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RESUMO

O biogas gerado em Estacdes de Tratamento de Esgoto (ETEs) contém, entre outros
componentes, siloxanos, compostos presentes em diversos produtos, tais como
cosmeéticos e itens de higiene pessoal. Durante a combustdo do biogas, os siloxanos
se transformam em didxidos de silicio, que causam a abrasao das peg¢as moéveis do
sistema de geracdo de energia. Logo, o aproveitamento energético do biogas esta
condicionado ao atendimento dos limites de siloxanos exigidos pelos fabricantes dos
equipamentos de converséo de energia e/ou pela resolucdo da Agéncia Nacional do
Petroleo n°® 685/2017. Contudo, a remogéo de siloxanos do biogas € uma exigéncia
recente no Brasil, sendo escassos os estudos que tenham avaliado sua concentracdo
no biogas gerado em ETESs, principalmente em reatores UASB. Paralelamente, a
aplicacdo da metodologia de amostragem com impingers (lavadores de gas), ainda
ndo esta completamente consolidada em termos de robustez analitica no Brasil.
Portanto, a presente pesquisa teve como objetivo verificar a ocorréncia de oito
siloxanos ciclicos e lineares no biogas de reatores UASB e avaliar procedimentos e
parametros de amostragem utilizando impingers. Para isso, foi realizado o
monitoramento da concentracdo de siloxanos no biogas de reator UASB, avaliando a
variagdo da concentracdo desses compostos ao longo do dia e entre os dias da
semana e o efeito do local de amostragem (em reservatorio ou na linha de gas) sobre
a representatividade da amostra em termos da concentracdo média diaria de
siloxanos. Adicionalmente, foi desenvolvida e avaliada instrumentacéo analitica para
amostragem por particao em solvente utilizando frascos do tipo crimp. Finalmente, foi
testada a amostragem com impingers utilizando trés solventes (metanol, acetona e
acetonitrila), buscando aumentar a recuperacdo dos compostos nas matrizes
gasosas. Os resultados indicaram que, em termos de composi¢cao qualitativa de
siloxanos, o biogas de reatores UASB e de digestores de lodo sdo semelhantes,
apresentando como siloxanos mais abundantes o D5, seguido pelo D4. Porém, em
termos quantitativos, a mediana da concentracdo de siloxanos totais no biogas do
reator UASB foi mais de 2,5 vezes menor que as medianas encontradas na literatura
internacional para digestores de lodo. Foi verificada diferenga significativa para os
resultados das amostras de biogas coletadas em diferentes periodos do dia, enquanto
que os resultados das amostras coletadas durante os finais de semana e dias uteis
nao foram diferentes em termos de concentracdo média de siloxanos. A
representatividade da amostra, em termos da concentracdo meédia diaria dos
siloxanos, ndo foi afetada pelo ponto de amostragem quando consideradas as
condi¢cdes experimentais utilizadas neste estudo. A amostragem de siloxanos
diretamente nos frascos tipo crimp apresentou desempenho igual ou superior ao da
amostragem com impingers, possibilitando assim o aumento da seguranca,
simplicidade e economia do procedimento. Adicionalmente, foi observado que a
acetonitrila pode ser uma alternativa para amostragem de siloxanos, uma vez que
apresentou de moderada a alta absorg&o dos siloxanos em relagdao ao metanol e baixa
volatilidade em relagao a acetona. Os resultados obtidos contribuem para o adequado
monitoramento da concentracao de siloxanos no biogas e biometano, que é essencial
para garantir o seu aproveitamento energético com seguranca.

Palavras-chave: reator UASB; biogas; recuperagao energética; siloxanos; impinger.



ABSTRACT

The biogas generated in Sewage Treatment Plants (STPs) contains, among other
components, siloxanes, compounds present in various products, such as cosmetics
and personal hygiene items. During the combustion of biogas, siloxanes are
transformed into silicon dioxides, which cause abrasion of the moving parts of the
power generation system. In this sense, the energy use of biogas depends on meeting
the siloxane limits required by manufacturers of energy conversion equipment and/or
by the Brazilian Oil Agency Resolution n°. 685/2017. However, the removal of
siloxanes from biogas is a recent requirement in Brazil, and there are very few studies
that have evaluated its concentration in biogas generated in STPs, mainly in UASB
reactors. At the same time, the application of the sampling methodology with impingers
(gas bubblers), is not yet fully consolidated in terms of analytical robustness in Brazil.
Therefore, the present research aimed to verify the occurrence of eight cyclic and linear
siloxanes in biogas from UASB reactors and evaluate procedures and sampling
parameters using impingers. For this, the concentration of siloxanes in the biogas from
the UASB reactor was monitored, evaluating the variation in the concentration of these
compounds throughout the day and between days of the week and the effect of the
sampling point (in a reservoir or in the gas line) on the representativeness of the
sample in terms of the average daily concentration of siloxanes. Additionally, analytical
instrumentation for solvent partition sampling using crimp-type flasks was developed
and evaluated. Finally, sampling with impingers using three solvents (methanol,
acetone and acetonitrile) was tested, seeking to increase the recovery of the
compounds in the gaseous matrices. The results indicated that, in terms of qualitative
composition of siloxane, the biogas from UASB reactors and from sludge digesters are
similar, with D5 being the most abundant siloxane, followed by D4. However, in
quantitative terms, the median concentration of total siloxanes in the biogas from the
UASB reactor was more than 2.5 times lower than the medians found in the
international literature for sludge digesters. A significant difference was verified for the
results of the biogas samples collected at different times of the day, while the results
of the samples collected during weekends and weekdays were not different in terms
of average concentration of siloxanes. The representativeness of the sample, in terms
of the average daily concentration of siloxanes, was not affected by the sampling point
when considering the experimental conditions used in this study. Sampling siloxanes
directly in the crimp-type flasks presented a performance equal to or superior to that
of sampling with impingers, thus allowing the increase of safety, simplicity and
economy of the procedure. Additionally, it was verified that acetonitrile can be an
alternative for sampling siloxanes, since it presented moderate to high absorption of
siloxanes in relation to methanol and low volatility in relation to acetone. The results
obtained contribute to the adequate monitoring of the concentration of siloxanes in
biogas and biomethane, which is essential to guarantee their safe energy use.

Keywords: UASB reactor; biogas; energy recovery; siloxanes; impinger.
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1 INTRODUGAO

Os siloxanos sdo compostos orgéanicos volateis (COVs) que possuem estrutura
quimica com ligacdes alternadas entre atomos de silicio e oxigénio (Si-O-Si) e radicais
metila (-CHs) ligados a cada atomo de silicio, também conhecidos como metil-
siloxanos volateis (volatile methyl siloxanes — VMS) (BLETSOU et al., 2013). Esses
compostos podem ser divididos em dois grupos em fung¢do da sua estrutura molecular:
siloxanos lineares e ciclicos, sendo representados pelos termos Lx e Dx,
respectivamente. A letra “X” indica a quantidade de atomos de silicio na estrutura
molecular. Por serem compostos inertes e apresentarem baixa tensao superficial, alta
estabilidade térmica, elevada hidrofobicidade e compressibilidade, os siloxanos tém
sido amplamente utilizados em diversas aplicacdes industriais e domésticas, tais
como cosméticos e produtos de higiene pessoal (BLETSOU et al, 2013; DE
ARESPACOCHAGA et al., 2015; HORII; KANNAN, 2008).

Dada a grande variedade de produtos que contém siloxanos, a emissao e dispersao
desses compostos no ambiente podem ocorrer atraveés de diversas rotas de
descarte/disposicdo de residuos. A parcela dos siloxanos transferida para o esgoto
sanitario tem origem nos produtos de enxague (ex.: shampoos) (BROOKE et al., 2009;
GOUIN et al., 2013; VAN EGMOND et al., 2013). Sabendo que o Brasil & o quarto
maior mercado consumidor global de produtos de higiene pessoal, perfumaria e
cosméticos (ABIHPEC, 2021), estudos sobre a ocorréncia e comportamento dos

siloxanos em estacdes de tratamento de esgotos (ETEs) devem ser incentivados.

Ao longo do processo de tratamento do esgoto sanitario, a degradacao biolégica néo
exerce papel relevante na remocao dos siloxanos, logo, devido a afinidade desses
compostos a fase organica em suspensao e a sua volatilidade, sdo, em sua maioria,
transferidos as fases soélida (lodo) e gasosa (atmosfera) nas ETEs aerodbias, por
exemplo (DE ARESPACOCHAGA et al., 2015). Parte da fragcao retida na fase solida
e, porteriormente, volatilizada e integrada ao biogas produzido nos digestores
anaerobios de lodo (DE ARESPACOCHAGA et al, 2015). Adicionalmente, os
siloxanos podem ainda ser transferidos diretamente ao biogas, quando o esgoto é

submetido ao tratamento anaerdbio, por exemplo (ELLER, 2013).
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Durante a combustédo do biogas, os siloxanos se transformam em dioxidos de silicio
(SiO2), composto com morfologia e tamanho de particula similares a areia (ex.:
silicatos e quartzo microcristalino), que causa graves danos ao sistema de geracéo de
energia a partir do biogas e biometano (DE ARESPACOCHAGA et al., 2015). Nesse
sentido, o monitoramento e controle das concentragées de siloxanos s&0 necessarios
tanto para atender aos requisitos de aproveitamento energético do biogas gerado em
ETEs e aterros sanitarios, quanto para a sua purificagdo e comercializagdo como
biometano (BRASIL, 2017). Adicionalmente, as nanoparticulas de silica, sao
consideradas cancerigenas, mutagénicas, asmogénicas ou toxicas para o sistema
reprodutivo e, quando ndo sao retidas na camara de combustdo, podem contribuir
para a poluicao atmosférica (TANSEL; SURITA, 2014).

A remog&o de siloxanos do biogas € uma exigéncia relativamente nova e os estudos
cientificos desenvolvidos no Brasil que tenham avaliado a concentragéo de siloxanos
no biogas de ETEs sdo escassos. Ademais, a maioria dos estudos encontrados na
literatura reportam resultados de caracterizacdo de biogas gerado em digestores de
lodo, sendo poucos os trabalhos sobre a ocorréncia e quantificacdo de siloxanos em
biogas de reatores anaerobios tratando esgoto sanitario (ELLER, 2013). Isso porque,
nos paises onde a recuperacao de energia a partir do biogas é bastante comum (ex.:
Alemanha, Inglaterra, Italia e Estados Unidos) o biogas de ETEs é proveniente,
principalmente, dos digestores de lodo, ja que as condi¢cdes climaticas menos
favoraveis encontradas nesses paises dificultam o tratamento anaerébio do esgoto
sanitario.

Considerando que os atuais indices de tratamento de esgoto sanitario no Brasil
indicam a predominancia de ETEs que utilizam a tecnologia anaerébia, especialmente
dos reatores UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket) (ANA, 2020), o estudo da
ocorréncia dos siloxanos no biogas gerado nesses reatores € relevante. Dessa forma,

sera possivel entender se a presenga de siloxanos no esgoto sanitario representa uma
limitacdo ao aproveitamento energético do biogas gerado em reatores UASB.

Em vista da baixa biodegradabilidade e solubilidade dos siloxanos em agua, além da
alta afinidade desses compostos ao material particulado, eles s&o transferidos
preferencialmente da fase liquida (esgoto) para a fase sélida (lodo) (DE
ARESPACOCHAGA et al., 2015). Por isso, espera-se que o biogas gerado em
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reatores UASB apresente concentragdes menores de siloxanos, quando comparados
aos digestores de lodo, ja que sao usualmente operados a temperaturas mais baixas
que os digestores de lodo, além de apresentarem menor concentracdo média de
solidos. Todavia, existe uma caréncia de estudos de caracterizacao do biogas de

reatores UASB para a identificagéo e quantificacao de siloxanos (ELLER, 2013).

A caracterizagdo do biogas de reatores UASB deve considerar um planejamento da
amostragem para garantir a coleta de amostras representativas, ja que mesmo para
amostras compostas a variabilidade da concentracdo de siloxanos ainda pode ser
uma limitac&do. Isso porque as concentragdées de siloxanos no esgoto bruto variam
com a flutuagéo da vazao de esgoto ao longo do dia (WANG et al., 2015), o que pode
gerar picos de concentragao de siloxanos no biogas de reatores UASB, por exemplo,
que podem interferir na representatividade amostral.

Outro aspecto que pode ser decisivo para a obtengédo de amostras representativas de
biogas para determinacéo de siloxanos € o local de amostragem, se for realizada em
reservatério de gas (matriz gasosa equalizada) ou na linha de gas (matriz gasosa
potencialmente ndo equalizada). Considerando a caréncia de informagao sobre esse
tema, e sabendo que a obtengdo de amostras representativas & fundamental para a
tomada de decisdo quanto ao nivel de eficiéncia requerido para o aproveitamento
energético do biogas e para a operacdo adequada dos sistemas de tratamento,
estudos que considerem esses aspectos da amostragem s&do de extrema importancia.

No que tange a identificacdo e quantificacdo dos siloxanos em matrizes gasosas, uma
das metodologias mais utilizada € a amostragem com frascos lavadores de gas
(impingers) e quantificacdo por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (gas chromatography — mass spectrometry, GC-MS), normatizada no Brasil
pela NBR 16 560 (2017). Contudo, sua aplicagao ainda nao estd completamente
consolidada em termos de robustez analitica no Brasil. Por esse motivo, novos
estudos sdo necessarios para avaliar as etapas analiticas envolvendo a amostragem,
preparo e acondicionamento de frascos e amostras, transporte e métodos analiticos.
O avanco de estudos dessa natureza podera contribuir no sentido de prover dados
para a consolidacao da norma NBR 16 560 e permitir o monitoramento dos siloxanos
com maior precisao.
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Paralelamente, ainda existe a demanda por pesquisas que busquem minimizar as
desvantagens da metodologia de amostragem com impingers, tais como: longa
duracdo da amostragem (entre 4 h e 6 h); complexidade do procedimento de coleta;
riscos da manipulagdo de solventes organicos (ex.. metanol); e, seletividade e
capacidade do solvente em absorver os siloxanos. Nesse contexto, o desenvolvimento
de instrumentacdo analitica para amostragem mais robusta, segura e menos
complexa, além da avaliagdo dos efeitos da polaridade e afinidade quimica de
solventes por moléculas de siloxanos pode ser uma importante linha de pesquisa para
o desenvolvimento de testes mais rapidos e sensiveis (PIECHOTA, 2021).

Portanto, o presente trabalho buscou trazer avangos que contribuam para: (i) reduzir
a caréncia de informacdes sobre a ocorréncia e quantificacdo de siloxanos em biogas
de reatores UASB; (ii) entender os efeitos das varia¢des da concentragio de siloxanos
no biogas sobre a representatividade das amostras em termos de concentracao
meédia; e (iii) aprimorar o desempenho e a aplicabilidade da metodologia de
amostragem de biogas em solvente.

O desenvolvimento de estudos nessa tematica pode estimular o incremento da
producdo de energia renovavel e, consequentemente, contribuir para aumentar a
sustentabilidade nos processos de tratamento de esgoto. Isso porque o adequado
monitoramento e controle de siloxanos no biogas evita medicdes subestimadas que
podem levar ao aumento dos custos operacionais e/ou a operacao inadequada do
processo de tratamento do biogas. Adicionalmente, estudos dessa natureza
contribuem para a criagdo e a revisdo dos marcos normativos no Brasil que
estabelecam procedimentos de coleta e analise de siloxanos, assim como valores de
referéncia para a concentragdo desses compostos no biogas.

Programa de Pés-Graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos



25

2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Siloxanos: origem e caracteristicas
2.1.1 Principais fontes de siloxanos e rotas de destino no meio ambiente

Os organosiloxanos (ou metil siloxanos volateis da sigla em inglés volatile methyl
siloxanes - VMS) representam uma das classes mais importantes de materiais de
organosilicio e possuem uma estrutura com ligacdes alternadas de atomos de silicio
e oxigénio (Si-O-Si) e radicais metila ligados a cada atomo de silicio (BLETSOU et al.,
2013). Esses polimeros sao produzidos artificialmente, visto que a ligacao entre
um atomo de silicio e um grupo metil ou qualquer outro grupo organico néo é
encontrada na natureza (DE ARESPACOCHAGA et al.,, 2015). Os VMS sao
divididos em dois grupos em fung¢do da sua estrutura molecular: lineares e ciclicos,
sendo representados pelos termos Lx e Dx, respectivamente. A letra “x” indica a

quantidade de atomos de silicio na estrutura molecular.

Por serem compostos inertes e apresentarem baixa tensao superficial; resisténcia
a oxidacgao e a altas temperaturas; elevada hidrofobicidade e compressibilidade,
os siloxanos tém sido amplamente utilizados em diversas aplicagdes industriais e
domésticas, tais como produtos eletrénicos, moveis, produtos para uso em saude,
utensilios de cozinha, agentes antiespumantes, produtos automotivos, selantes,
cosmeéticos (ex.: cremes para pele, maquiagem, e protetores solar) e produtos de
higiene pessoal (ex.: xampus, condicionadores e desodorantes) (BLETSOU et al.,
2013; DE ARESPACOCHAGA et al., 2015; HORII; KANNAN, 2008).

Alguns estudos determinaram as concentracdes de siloxanos em diferentes
produtos de higiene pessoal, cosméticos e produtos domésticos e industriais
(HORII; KANNAN, 2008; LU et al., 2011; TRAN et al., 2019a). Em revisao da
literatura sobre a concentracdo de siloxanos em produtos de consumo, Tran et al.
(2019) verificaram que a grande maioria dos trabalhos avaliou a concentragao de
siloxanos em produtos de cuidado pessoal (higiene pessoal e cosméticos), sendo
escassos as pesquisas que tenham avaliado outras categorias de produtos.

Baixas concentragdes de siloxanos ((0,005 a 22,2) pug.g~ ', para 15 siloxanos)

foram encontradas em produtos domésticos como chupetas, brinquedos e
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utensilios de cozinha. Por outro lado, em produtos industriais e aditivos da China,
como removedor de manchas, agentes amaciantes de tecidos, lubrificantes para
magquinas e tintas para automoveis, foram encontradas elevadas concentracées
(até (8280 e 72 700) ug.g™ ' para siloxanos ciclicos totais (D4-D6) e siloxanos
lineares totais (L5-L16), respectivamente) (TRAN et al., 2019a). Apesar dos
siloxanos serem utilizados em outros produtos como tapetes, téxteis, roupas,
eletrébnicos e moveis, suas concentracdées nestes itens ainda ndo foram
quantificadas (LUCATTINI et al., 2018).

No que se refere aos produtos de higiene pessoal e cosméticos, Tran et al. (2019)
verificaram que as concentracdes e padrdes de siloxanos variaram entre os tipos
de produtos, marcas, origens e idade dos usuarios (menores frequéncias e
concentragdes em produtos para bebés). De forma geral, os produtos de paises
da América do Norte e da Europa possuem concentracées mais altas de siloxanos
do que os de paises asiaticos como China e Vietna (TRAN et al., 2019a). Ademais,
a composic¢ao dos produtos de consumo dos Estados Unidos e do Jap&o eram
predominantemente de compostos ciclicos, enquanto que os da China continham
principalmente compostos lineares (HORII; KANNAN, 2008; LU et al., 2011; TRAN
et al., 2019a).

Quanto a distribuigcdo de siloxanos ciclicos e lineares nos produtos de cuidado
pessoal, Tran et al. (2019) verificaram que as maiores concentragdes de siloxanos
ciclicos foram determinadas em produtos para a pele, como antitranspirantes,
bases liquidas e protetores solares (maximo de 68 600 pg.g™' para o D5 em
amostra de antitranspirante adquirida no Canada). Produtos para o cabelo, como
sprays, geéis, mousses, condicionadores e shampoos, também foram
caracterizados por grande incidéncia de siloxanos ciclicos (até 102 000 pg.g™
para o D5 em amostra de spray de cabelo adquirida na Holanda), enquanto que
produtos como sabonetes, espumas de barbear, géis de barbear e cremes dentais
apresentaram menores concentragdes ((0,09 a 67,3) ug.g'). O D5 foi o siloxano
ciclico mais abundante em quase todos os produtos de cuidado pessoal
examinados (TRAN et al., 2019a).
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Por outro lado, os siloxanos lineares foram mais encontrados em produtos como
locSes para a pele, sabonetes corporais, sabonetes e produtos de maquiagem da
China (até 52 600 ug.g' em amostra de maquiagem) (LU et al., 2011). Entre os
siloxanos lineares, os compostos com maior peso molecular (L9 a L12) foram
predominantes em muitos produtos de cuidado pessoal, com excegéo de algumas
amostras de sabonete, que continham maiores propor¢des de L4 a L8 (TRAN et
al., 2019a).

Nesse contexto, 0 aumento da produgao de siloxanos e uso generalizado em diversos
produtos de consumo diarios, assim como o crescimento da consciéncia dos riscos
ambientais e de exposicao humana a esses compostos, tem aumentado o interesse
nas analises de siloxanos em amostras bioldégicas e ambientais (MOJSIEWICZ-
PIENKOWSKA:; KRENCZKOWSKA, 2018).

Dada a grande variedade de produtos que contém siloxanos, a liberagdo e dispersao
desses compostos no ambiente podem ocorrer através de diversas rotas de descarte
de residuos. A grande maioria dos siloxanos € volatilizada para a atmosfera através
de produtos de cuidados pessoais aplicados na pele do tipo leave-on (ex.. cremes
para pele e antitranspirantes) (BROOKE et al., 2009; KIERKEGAARD; MCLACHLAN,
2013), ficando sujeitos ao transporte atmosférico de longo alcance ou serem
efetivamente removidos da atmosfera predominantemente por meio da reagcao com
radicais hidroxila (DE ARESPACOCHAGA et al., 2015; HOMEM; RATOLA, 2020;
MCLACHLAN et al., 2010; MOJSIEWICZ-PIENKOWSKA; KRENCZKOWSKA, 2018).

Alternativamente, a parcela perdida para o esgoto sanitario ocorre a partir de produtos
de enxague (ex.: shampoos) (BROOKE et al., 2009; GOUIN et al., 2013; VAN
EGMOND et al., 2013). Chegando as ETEs, os siloxanos podem ser volatilizados para
a atmosfera, adsorvidos no lodo, volatilizados e incorporados ao biogas ou langados
nos cursos d agua. A partir do lodo, os siloxanos podem ser incinerados, dispostos no
solo ou descartados em aterros sanitarios (LASSEN et al., 2005).

Adicionalmente, a maioria dos siloxanos usados em produtos industriais e domésticos
(como elastdmeros e resinas) sao destruidos no processo de incineragao de residuos
hospitalares ou dispostos em aterros sanitarios (BROOKE et al., 2009; DE
ARESPACOCHAGA et al., 2015; LASSEN et al., 2005), podendo ser incorporados ao
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solo aterrado, volatilizados para a atmosfera ou incorporados ao biogas. Os siloxanos
sdo quase 100 % mineralizados pela incineragao, nesse sentido, a liberagdo desses
compostos para a atmosfera a partir de unidades de incineragdo sdo consideradas
insignificantes (LASSEN et al., 2005). Ressalta-se, ainda, que o descarte irregular de
residuos pode fazer com que o transporte de siloxanos para os diferentes
compartimentos ambientais seja ainda mais diversificado. A Figura 1 mostra as
principais rotas de destino dos siloxanos no meio ambiente.

Figura 1 - Principais rotas de destino dos siloxanos no meio ambiente.
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Fonte: Adaptado de BEP (2022)

Considerando que as principais fontes de siloxanos para as ETEs s&o os produtos de
enxague, principalmente os de cuidado pessoal (cosméticos e higiene pessoal), pode-
se inferir que além dos fatores discutidos anteriormente (composigéo, tipos, marcas,
origens etc.), o consumo desses produtos pela populacao também exercera um papel

chave para a introdugao de siloxanos no meio ambiente por essa rota de destino.

O Brasil € o quarto maior mercado consumidor global de higiene pessoal, perfumaria
e cosmeéticos, representando 4,3 % do mercado e aproximadamente US$ 22,9 bilhdes
em vendas ao consumidor no ano de 2021. A primeira, segunda e terceira posi¢cao
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sdo ocupadas pelos EUA (19,4 % com US$ 102,6 bilhdes); China (16,7 % com
USS$ 88,2 bilhdes) e Japao (6,2 % com US$ 32 bilhdes). De 2019 para 2021, o Brasil
manteve a segunda colocagao em consumo de desodorantes, perfumes e produtos
masculinos e a terceira em produtos infantis e prote¢ado solar. Cuidados com o cabelo
se manteve na quarta colocacao, produtos para banho e higiene oral cairam da quarta
para a quinta colocagdo, maquiagens da quinta para a sétima, e produtos depilatérios
da sexta para a décima posigéo. Em produtos para pele o Brasil continua como oitavo
maior mercado consumidor do mundo (ABIHPEC, 2023). Em 2018, o Brasil
representava 48,6 % do mercado consumidos da América Latina, seguido pelo México
(15,8 % de representatividade), Argentina (6,9 %), Coldmbia (5,6 %) e Chile (5,6 %).
No contexto do mercado global a América Latina representava 12,7 % do consumo de

produtos de higiene pessoal, perfumaria e cosméticos (ABIHPEC, 2019).

Nesse contexto, ressalta-se a grande importancia dos estudos sobre a ocorréncia e o
comportamento dos siloxanos em ETEs brasileiras. A contribuicdo de pesquisas
nesse tema esta relacionada ndo apenas ao conhecimento das cargas langcadas no
meio ambiente e estimativas de riscos ambientais, mas também para guiar o
monitoramento e controle de siloxanos no biogas (principal objetivo deste estudo),
visto que a presenca desses compostos limita seu aproveitamento energético (vide
item 2.3.2).

2.1.2 Principais caracteristicas dos siloxanos para sua mobilidade nos
compartimentos ambientais

Apesar dos materiais de organosilicio serem usualmente classificados em duas
categorias, organosilanos e organosiloxanos ("silicones"), essas classes nao sao
especificas o suficiente para representar todas as estruturas de materiais disponiveis
comercialmente para aplicagdes industriais e domeésticas. Dessa forma, as seguintes
nomenclaturas devem ser consideradas: organosilanos; organosiloxanos;
dimetilsiloxanos poliméricos (comumente conhecidos como polidimetilsiloxanos ou
PDMS); dimetilsiloxanos poliméricos modificados (polidimetilsiloxanos modificados);
resinas de organosiloxano (silicone) e elastdbmeros de organosiloxano (silicone)
(ALLEN; KOCHS; CHANDRA, 1997).
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Dentre essas classes, as mais importantes sao organosiloxanos e dimetilsiloxanos
poliméricos (polidimetilsiloxanos, PDMS) (BLETSOU et al., 2013). Os organosiloxanos
sdo alquilsiloxanos oligoméricos em configuragdes ciclicas ou lineares, sendo que os
mais importantes sdo os metilsiloxanos, também conhecidos como "metilsiloxanos
volateis" (VMS) (ALLEN; KOCHS; CHANDRA, 1997).

Os metilsiloxanos s&o compostos organicos volateis formados por moléculas
poliméricas de organosilicio, que consistem em uma estrutura com ligacoes
alternadas de atomos de silicio e oxigénio (Si-O-Si) e radicais metila ligados a cada
atomo de silicio (BLETSOU et al., 2013). Os metilsiloxanos sao representados pelos
termos Lx e Dx em funcdo da sua estrutura molecular: lineares e ciclicos,
respectivamente. A letra “x” indica a quantidade de atomos de silicio na estrutura
molecular. Na Tabela 1 s&o mostradas as nomenclaturas dos principais
metilsiloxanos, comumente encontrados em estagbes de tratamento de esgoto
sanitario, assim como suas estruturas e férmulas moleculares.

Para melhor entendimento dos principais destinos dos siloxanos e dos processos de
disperséo e transporte nos compartimentos ambientais (agua, solo, atmosfera e biota),
o conhecimento de suas propriedades fisico-quimicas se torna indispensavel. A
mobilidade dos siloxanos nos compartimentos ambientais pode ser atribuida a
algumas propriedades fisico-quimicas, como a solubilidade em agua, pressao de
vapor, a constante de Henry (Kn), o coeficiente de particdo octanol/agua (Kow) € 0
coeficiente de particdo solo/agua referente ao carbono organico (Koc). Essas
propriedades podem ser utilizadas para estimar a ocorréncia e tendéncia dos
siloxanos serem transportados em diferentes interfaces e matrizes ambientais. Nesse
sentido, alguns conceitos basicos e importantes sdo sumarizados a seguir (ATSDR,
2005; EARL et al., 2003; NATIONAL RESEARCH COUNCIL, 2014):
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Tabela 1 - Classificacdo dos principais metilsiloxanos volateis encontrados em estagdes
de tratamento de esgoto sanitario

Nomenclatura Sigla Férmula molecular  Estrutura molecular
CHy
H,(—E! —(CHy
Hexametildisiloxano L2 CeSizH1s0 L
~
Si
-~
HC \cn,
[
e gk " 0—38i—0
Octametiltrisiloxano L3 CsSizH2402 AN I s
/53 CHs /Si
HyC \cHa e CHa
HyC CHa
/\‘Si'/oa‘s(
Decametiltetrasiloxano L4 C10SisH3003 T \CHJ aud ‘f
HiC—g gi—CHs
/ \CHg H3C/ \\
HaC CH,
CHy

H3C—S|i—CH3
HiC,
X
a” N
| CHy
Dodecametilpentasiloxano L5 C12H36Si504 e
-
_Si

| CHy
H]C—Slr—CH3

CHy

o

Hexametilciclotrisiloxano D3 C6SisH1s03 7 T

Octametilciclotetrasiloxano D4 CsSigH2404 < J ':-~~CH,

Decametilciclopentasiloxano D5 C10SisH300s ho— '

Dodecametilciclohexasiloxano D6 C12SisH360s ¢ 0

e Solubilidade em agua: se refere a quantidade maxima que uma substancia se

dissolve em um determinado volume de agua pura a uma dada temperatura. A
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solubilidade indica a capacidade de um contaminante de se mover com a agua
(adveccgao, lixiviagdo), por exemplo, e pode ser influenciada pelas condigbes
ambientais, como temperatura e pH, o que, por sua vez, também afeta a
volatilizagao do contaminante da agua. A solubilidade pode ainda ser afetada pela
presenca de outros compostos presentes na agua que modificam a forga idnica do
meio e, dessa forma, a particdo dos contaminantes nas interfaces com a fase
liquida.

Pressdao de vapor: € a pressdao exercida por um vapor ou gas em equilibrio
termodinamico com seu liquido ou sélido de origem. E uma medida da tendéncia
de compostos atingirem a evaporagdo a uma dada temperatura de referéncia.
Geralmente, quanto maior a pressao de vapor, maior € a velocidade com que ocorre
a volatilizacdo do composto.

Constante de Henry (Kn): € a medida da tendéncia de um composto quimico em
sua forma gasosa, estar solubilizado em agua, a uma dada pressao e temperatura.
A constante de Henry estabelece que a quantidade dissolvida de um gas em um
liquido & proporcional a press&o parcial desse gas acima do liquido para um
sistema em equilibrio termodinamico. A constante de Henry € usualmente utilizada
para entender a particdo de compostos entre a agua e o ar ou vice versa. Processos
de volatilizacdo de contaminantes nas interfaces das aguas subterraneas, dos
poros do solo, de superficies umidas do solo e da superficie da agua para o ar,
podem ser avaliados usando como ferramenta a constante de Henry. A Lei de
Henry pode ser expressa matematicamente pelas equacgdes Cequil = HP X pgas € Pgas
= HP® x Cequil, Nas quais Cequil € a concentragdo do gas dissolvido no liquido (mg.L""
ou mol.m3); pgss € a pressado parcial do gas acima do liquido em condigdo de
equilibrio (atm); H°P é a constante de solubilidade da Lei de Henry para um gas em
uma dada temperatura (mg.L-".atm"); e HP® é a constante de volatilidade da Lei de
Henry para um gas em uma dada temperatura (atm.m3.mol') (SANDER, 2015).
Uma constante de volatilidade de Henry elevada corresponde a uma tendéncia

maior de um composto estar na fase gasosa.

Coeficiente de particao ao carbono organico (Koc): descreve a afinidade que um

composto quimico tem ao carbono organico, ou seja, a tendéncia de os compostos
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serem retidos no solo e sedimentos (considerando o teor de carbono orgénico
presente no meio). Este coeficiente é frequentemente referido como coeficiente de
retencdo normalizado ao carbono organico e € calculado a partir do valor do
coeficiente de particao da fase liquida para a solida (Kd) e do percentual de carbono
organico da matéria organica. Valores de Koc elevados podem indicar que os
compostos se ligam fortemente a matéria organica do solo, ndo estando
amplamente disponiveis para mover-se para outras matrizes.

e Coeficiente de particdo octanol/agua (Kow): indica a tendéncia de um composto
quimico estar mais soluvel na fase organica ou na fase aquosa, avaliado por sua
particdo em cada uma das fases, representando como esse composto quimico &
distribuido em equilibrio entre o octanol e a agua. Compostos com valores de Kow
mais altos tém maior probabilidade de bioacumulacao.

e Fator de bioconcentragao (FBC): € uma medida da extensao da particdo quimica
em equilibrio entre um meio bioldégico, como peixe ou tecido vegetal, e um meio
externo, como agua. Substdncias com um FBC > 2000 sdo consideradas
bioacumulativas, enquanto que substancias com valores de FBC > 5000 s&o
consideradas muito bioacumulativas (ECHA, 2017).

No que tange a dispersao dos siloxanos nos compartimentos ambientais, espera-se
gue a tendéncia a particdo para fase gasosa seja acentuada, dado os valores da
constante de volatilidade da Lei de Henry ((0,6 a 115,5) atm.m3mol-') (Tabela 2). Em
termos comparativos, os valores da constante de volatilidade do metano (CHs4), do
sulfeto de hidrogénio (H2S) e dos COVs benzeno e tolueno sé&o
(0,7; 0,01; 0,01 e 0,01) atm.m*.mol"', respectivamente (SANDER, 2015). No entanto,
esse processo pode ser atenuado pela sor¢cdo a solidos em suspensao e sedimentos
na coluna d’agua, indicada pelos valores de Koc estimados (393,3 a 1 174 000)
(Tabela 2).

Se liberados no solo, espera-se que os siloxanos apresentem significativa afinidade
ao meio, dado aos relativamente altos valores de Koc (com excegao do L2 que deve
apresentar ligeira mobilidade se comparado aos outros siloxanos). A particdo dos

siloxanos para fase gasosa a partir de superficies umidas do solo deve ser relevante
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(principalmente para o L5 e L4) dado aos valores das constantes da Lei de Henry
estimadas, assim como a partir de superficies de solo seco, considerando sua pressao
de vapor ((0,02 a 42,1) mmHg) (Tabela 2).

Ainda considerando os valores de pressao de vapor, se liberados em sua forma pura
na atmosfera espera-se que se mantenham apenas como vapor. Os metil siloxanos
volateis ndo absorvem radiacdo com comprimento de onda > 190 nm e, portanto, néo
se espera que sejam suscetiveis a fotolise direta pela radiacdo solar (HOMEM;
RATOLA, 2020). Em fase de vapor, os siloxanos D4, D5 e D6 serdo
predominantemente degradados na atmosfera pela reagdo com radicais hidroxila
produzidos fotoquimicamente, a meia-vida dessa reacdo no ar é estimada entre 9 e
10 dias (DE ARESPACOCHAGA et al., 2015; PUBCHEM DATABASE, 2021).

De modo geral, os siloxanos séo bastante resistentes a biodegradacao, nesse sentido,
ndo se espera que esta seja uma rota importante de destino ambiental (PUBCHEM
DATABASE, 2021). Adicionalmente, valores do fator de bioconcentragédo (FBC)
maiores que 2000, estimados a partir do log Kow e método de regressdo matematica,
sugerem um potencial para bioacumulagdo dos siloxanos D6, D5, L4 e LS em
organismos aquaticos (Tabela 2) (ECHA, 2017).
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Ao se comparar os siloxanos entre si, pode-se verificar que a solubilidade em agua e
a pressao de vapor tendem a diminuir com o aumento do comprimento da cadeia de
siloxanos (BLETSOU et al., 2013). Dessa forma, L2, L3, D3 e D4 apresentam maior
pressao de vapor e solubilidade em comparagado ao L4, L5, D5 e D6. Portanto,
considerando os valores de Koc, Kow, constante de volatilidade da Lei de Henry e
solubilidade em agua, os siloxanos de moléculas menores tendem a volatilizar com
maior facilidade quando em contato com o solo e com menor facilidade quando em
contato com a agua pura. Os valores de Koc & Kow €stdo diretamente relacionados a
massa molecular dos siloxanos, ou seja, os siloxanos com maiores tamanhos
moleculares (D6, L5, D5, L4) tendem a ficar retidos no solo e sedimentos ou

permanecerem soluveis na fase organica.

No entanto, a atuagao de diversos fatores tais como: condi¢des ambientais, ambiente
quimico, quantidade de matéria organica, temperatura, lixiviacao, polimerizagéo dos
siloxanos, dentre outros, dificultam a previsdo do comportamento desses compostos
no meio com base apenas na avaliacao de suas propriedades fisico-quimicas.

Dada a vida relativamente longa dos siloxanos no meio ambiente (por serem
geralmente resistentes a biodegradacgéo), a preocupacgao sobre os riscos ambientais
e de saude é cada vez mais frequente (DE ARESPACOCHAGA et al., 2015). Embora
nenhum efeito téxico agudo dos siloxanos em humanos seja conhecido, alguns
estudos em animais chamaram a ateng@o para efeitos adversos no figado, rim e
pulmao, aléem de efeitos carcinogénicos potenciais e fertilidade prejudicada (LASSEN
et al., 2005; MOJSIEWICZ-PIENKOWSKA; KRENCZKOWSKA, 2018).

E importante ressaltar que as avaliagdes de risco ambiental e a satde tem, em sua
maioria, avaliado apenas os siloxanos L2, D4, D5 e D6. Portanto, as conclusdes e
comparagdes da toxicidade dos siloxanos é limitada (DE ARESPACOCHAGA et al.,
2015). No entanto, a Agéncia Europeia de Substéncias Quimicas (European
Chemicals Agency — ECHA) classifica o D4, D5 e D6 como persistentes,
bioacumulaveis e toxicos, além de indicar potencial prejuizo da fertilidade para o D4.
Os siloxanos lineares (L2-L5) ainda estdo sob avaliagcdo para classificagdo como
persistentes, bioacumulaveis e téxicos e o D3 é classificado apenas como solido
inflamavel (ECHA, 2021).
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Adicionalmente, em 2018 o D4 e o D5 foram adicionados ao Anexo XVIlI do
Regulamento (CE) n° 1907/2006 do Parlamento Europeu e do Conselho relativo ao
Registro, Avaliacdo, Autorizacdo e Restricdo de Produtos Quimicos (REACH).
Consequentemente, as concentracdes de D4 e D5 em cosméticos de enxague
comercializados na Europa devem ser inferiores a 0,1 % em peso de qualquer das
substancias, desde 31 de janeiro de 2020 (PARLAMENTO EUROPEU, 2021).

2.2 Ocorréncia de siloxanos nas fases liquida, sélida e gasosa em estagoes de
tratamento de esgoto

Os primeiros estudos que avaliaram o destino dos siloxanos em ETEs s&o datados da
década de 1990 (HYDROQUAL, 1993 apud MUELLER; DI TORO; MAIELLO, 1995).
Nesse sentido, as pesquisas relacionadas a presenca e particdo de siloxanos em
ETEs ainda séo escassos (CAPELA et al., 2017), sendo a previsdo do comportamento
desses compostos em ETEs baseada, principalmente, em modelos desenvolvidos a
partir de suas propriedades fisico-quimicas (MUELLER; DI TORO; MAIELLO, 1995;
VAN EGMOND et al., 2013; WANG et al., 2015).

Considerando a combinagao de alta hidrofobicidade e volatilidade dos siloxanos e as
taxas de hidrélise relativamente lentas, ao serem introduzidos em ETEs, os
mecanismos de adsorgcdo/sor¢cao e particdo para fase gasosa dos siloxanos
desempenharao papéis significativos e concorrentes na sua remocao durante o
tratamento do esgoto, atingindo eficiéncias geralmente superiores a 90 %
(CHEMSPIDER DATABASE, 2021; DE ARESPACOCHAGA et al., 2015; VAN
EGMOND et al., 2013; WANG et al., 2015). A Figura 2 mostra um grafico elaborado
a partir de informacdes sobre remocao de siloxanos em ETEs disponiveis na base de
dados Chemspider (CHEMSPIDER DATABASE, 2021). Observa-se que existe uma
tendéncia de aumentar a fracéo adsorvida no lodo e reduzir a volatilidade do siloxano

com o aumento da cadeia principal do composto (Figura 2).

A biodegradacao deve desempenhar um papel insignificante na remocao de
siloxanos, pois além de serem considerados pouco biodegradaveis, a baixa
solubilidade desses compostos e as taxas de hidrélise relativamente lentas podem
limitar sua disponibilizagao (DE ARESPACOCHAGA et al., 2015). Ademais, em vista

da alta afinidade dos siloxanos a matéria organica dissolvida e particulada (elevado
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Kow € Koc), esses compostos sdo preferencialmente transferidos da fase liquida
(esgoto) para a fase sélida (lodo), sendo posteriormente volatilizados e incorporados
ao biogas nos digestores anaerdbios (DE ARESPACOCHAGA et al., 2015).

Figura 2 - Rotas de remocao dos siloxanos do esgoto em ETEs
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Fonte: CHEMSPIDER DATABASE (2021)
2.2.1 Fase liquida: esgoto sanitario

De forma geral, os siloxanos ciclicos (principalmente o D5) sdo os mais encontrados
no afluente e efluente de ETEs (Figura 3). Isso pode ser explicado pelo fato dos
siloxanos ciclicos serem predominantes em produtos de higiene pessoal,

considerados as principais fontes desses compostos para as ETEs (vide item 2.1).

Figura 3 - Concentracdo de siloxanos no afluente (a) e efluente (b) de ETEs
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* Nem todos os estudos avaliaram os mesmos siloxanos, como pode ser observado na Tabela 3.
Numero de dados: esquerda (L3 = 8; L4 =16; L5 =31; D3 =7; D4 = 57; D5 = 63 e D6 = 35; Total = 33); direita (L5
=11; D3 = 24; D4 = 53; D5 = 65; D6 = 26; Total = 33).
Fonte: (BLETSOU et al., 2013; SANCHIS et al., 2013; VAN EGMOND et al., 2013; WANG et al.,
2013a, 2015; XU; SHI; CAl, 2013)
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As concentragbes totais de siloxanos afluentes as ETEs avaliadas em diferentes
estudos apresentaram grandes variagdes, sendo observados valores entre 1,5 e
155,6 ug.L™" (Figura 3). A grande maioria dos estudos n&o fornece informacgdes sobre
as origens do esgoto afluente as ETEs. Alguns apenas indicam a predominancia da
contribuicdo de esgotos sanitarios. Dessa forma, € dificil avaliar e comparar a
influéncia da origem dos esgotos nos niveis de siloxanos encontrados nas amostras
coletadas em diferentes localidades.

A contribuicdo de determinados despejos industriais pode aumentar sobremaneira as
cargas de siloxanos afluentes a ETE, ja que as maiores concentracées encontradas
nos estudos analisados (D5: (135 + 17) ug.L") (Figura 3) foram observadas em ETE
que recebia contribuicdo de 20 % de efluente industrial, incluindo uma fabrica de
cosméticos e produtos de higiene pessoal (WANG et al., 2013a).

As concentracdes de siloxanos afluentes a ETE variam com a flutuagédo da vazao de
esgoto bruto, indicando uma possivel relagdo com o consumo de cosméticos e
produtos de higiene pessoal pela populagdo contribuinte (WANG et al., 2015).
Wang et al. (2015) avaliaram o destino de trés siloxanos ciclicos (D4, D5 e D6) em
uma ETE por lodos ativados convencional localizada no Canada. Os autores
verificaram que as concentragdes de siloxanos afluentes a ETE variaram com as
vazdes de esgoto bruto ao longo do dia, (0,166 a 1,13) ug.L™", (3,47 a 19,3) ug.L", e
(0,446 a 3,87) ug.L" para D4, D5 e D6, respectivamente.

As amostras de esgoto afluente e efluente a ETE foram coletadas de forma a
representar quatro periodos do dia: madrugada (baixas vazbes), manha (altas
vazles), tarde (baixas vazdes) e noite (altas vazdes). As concentra¢des obtidas nas
amostras coletadas nos periodos com maiores vazoes (manhéa - 10h e noite - 22h)
contribuiram quase igualmente em aproximadamente 40 % da massa de siloxanos
diaria total, com D5 representando a maior parte desta carga diaria (WANG et al.,
2015).

Adicionalmente, a partir de modelo de estagao de tratamento baseado em fugacidade
de Mackay (STP-EX), os autores verificaram que a medida que a vazédo afluente
aumenta, a distribuicdo de massa dos siloxanos no efluente e no lodo aumenta e a
volatilizacdo diminui proporcionalmente. Isso ocorre devido a redugdo do tempo de
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detencao hidraulica no tanque de aeracgdo, provocada pelo aumento da vazao afluente
(WANG et al., 2015). A variagédo da concentragao de siloxanos no esgoto bruto ao
longo do dia, também foi verificada por Van Egmond et al. (2013), que indicaram a
provavel relagdo com o uso de produtos de higiene pessoal.

No que se refere a variagao diaria da concentracédo de siloxanos em esgoto sanitario,
apesar de nao terem encontrado um padrédo bem definido, Bletsou et al. (2013)
observaram concentragdes de D5, D6 e L8 — L10 duas vezes maiores durante os finais
de semana em comparagao aos dias de semana. As concentragdes de D3, D4, L6 e
L7 atingiram o pico na sexta-feira, e apresentaram pouca variagao durante os dias da
semana. Por outro lado, as concentracbes de L11 — L14 foram maiores no final de
semana, alcangando pico na segunda-feira. Nesse sentido, os autores indicaram que
as variacgdes diarias nas concentragdes de siloxano em esgoto sanitario podem refletir
as atividades dos individuos durante a semana.

Tendo em vista que a producdo de biogas e a concentragcdo de CH4 dependem
criticamente das variagdes na vazao e da concentragdo do esgoto bruto durante o dia
(POSSETTI et al., 2013), a flutuagdo da carga de siloxanos afluente a ETE pode
influenciar a concentragdo desses compostos no biogas produzido a partir do
tratamento anaerdbio do esgoto (Ex.: reator UASB). No entanto, ndao foram
encontrados estudos que tenham avaliado o efeito das variagbes horarias de vazao
afluente e/ou das flutuagdes diarias das concentragcbes de siloxanos sobre a
concentracdo de desses compostos no biogas de reatores UASB, ou ainda que
tenham buscado entender a particdo quimica de siloxanos para a fase soélida e gasosa

dentro do reator.

No que se refere a remocéao de siloxanos em ETEs, Wang et al. (2013) monitoraram
as concentragdes de D4, D5 e D6 em onze ETEs no Canada com diferentes tipologias
de tratamento (uma com tratamento primario quimicamente assistido, trés com
tratamento primario seguido de lodos ativados convencional e as demais com
tratamento primario seguido de lagoa) e verificaram eficiéncias superiores a 92 %,
independentemente da configuragdo avaliada (Tabela 3).

A ETE com tratamento primario quimicamente assistido apresentou menor eficiéncia
de remocgao (92 %) se comparada as ETEs biologicas (98 % a 100 %), possivelmente
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devido ao menor tempo de detencdo hidraulica e auséncia de aeracao,
proporcionando menos oportunidades de adsorgcdo ou mecanismos de remogao por
volatilizagao (WANG et al., 2013a).

No entanto, a partir de experimento de biodegradacéao in vitro, Xu, Shi e Cai (2013)
observaram que além da adsorgéo e volatilizagdo os siloxanos D4 e D5 s&o eliminados
via degradacao, sendo a hidrélise catalisada por enzimas de origem microbiana uma
das principais vias de degradacdo em sistemas anaerébicos. O D4 e D5 sofreram
degradacdo de 9,1 % a 32,7 % apos 10 h, e de 44,4 % a 62,8 % apoés 60 h. Ademais,
0 estudo permitiu concluir que o D3 e D6 sdo eliminados principalmente por
volatilizacao e adsorcédo, respectivamente, visto que as porcentagens de remogao por
degradacgao foram baixas apés 10 h (0,5 % a 1,8 %) e 60 h (3,0 % a 18,1 %). Como o
estudo foi realizado para avaliar a remogao de siloxanos do esgoto, os autores
concluiram que o D3 e D6 dificimente seriam removidos por degradacao devido aos
curtos tempos de detencdo hidraulica dos tanques anaerdbios (1,5 h a 2,5 h). No
entanto, visto que os siloxanos sdo compostos de caracteristicas hidrofébicas e tem
tendéncia de se associar ao lodo, o tempo de retencdo celular (idade do lodo) deveria
ter sido considerado.

A maior tendéncia de remog&o do D6 por adsorgéo pode ser relacionada as suas
propriedades fisico-quimicas, uma vez que os valores do log do coeficiente de particao
ao carbono organico (Koc) (3,3; 4,2; 5,2 e 6,1 para D3, D4, D5 e D6, respectivamente)
indicam maior a tendéncia dos compostos serem retidos lodo (considerando seu teor
de carbono organico) com o aumento do tamanho molecular dos siloxanos (D3<D4
<D5 <D6) (WANG et al., 2015).

Bletsou et al. (2013) estudaram a ocorréncia e o destino de 5 siloxanos ciclicos (D3 a
D7) e 12 lineares (L3 a L14) em &aguas residuais brutas e tratadas, assim como no
lodo de uma ETE na Grécia. A concentracao total média de siloxanos no afluente foi
de 20,3 ug.L™", sendo 75 % desse valor representado por siloxanos lineares. Por outro
lado, os siloxanos ciclicos foram predominantes no efluente, representando 59 % do
total (3,58 pug.L™"). Dos 17 siloxanos analisados, apenas o L3 ndo foi detectado nas
amostras afluentes. Os siloxanos encontrados em maiores concentragdes no afluente
foram L11 (24 % do conteudo total de siloxanos), L10 (16 %) e D5 (13 %), enquanto
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que no efluente o D5 foi o siloxano predominante (50 % do total de siloxanos).
Ressalta-se que nao foram apresentadas e discutidas as possiveis razées para a
predominancia de siloxanos lineares no afluente a ETE, ademais, o balango de massa
nao foi fechado.

Foi verificado pelos autores que os siloxanos ciclicos constituem preferencialmente a
fracao dissolvida da matéria organica, enquantoos lineares tendem a se acumular na
fase particulada (BLETSOU et al., 2013; XU; SHI; CAl, 2013). Isso pode explicar a
grande capacidade de migracdo dos siloxanos ciclicos entre as unidades de

tratamento e sua predominancia no efluente final (XU; SHI; CAIl, 2013).

Van Egmond et al. (2013) analisaram a distribuicao de siloxanos ciclicos (D4, D5 e
D6) em amostras de esgoto tratado fortificadas e observaram baixa recuperagio
analitica (27 %) para o D6 na fracao total dissolvida, enquanto para o D4 e DS a
recuperacao foi de 96 % e 73 %, respectivamente. Apesar de nao ter sido realizada a
correlacdo do conteudo de siloxanos ciclicos livremente dissolvido com a
concentracdo de matéria organica dissolvida e particulada devido a falha do
instrumento, a eficiéncia de remoc¢do de matéria organica apresentou grande

influéncia na eficiéncia de remoc¢ao de siloxanos.
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2.2.2 Fase solida: lodo

Assim como nas amostras de esgoto, de forma geral, os siloxanos ciclicos sao os mais

encontrados no lodo, principalmente o D5 (em média 60 % + 20 %) (Figura 4).

Figura 4 - Concentracdo e composicdo percentual* de siloxanos no lodo de ETEs
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* Nem todos os estudos avaliaram os mesmos siloxanos, como pode ser observado na Tabela 4.
Numero de dados: esquerda: D3 = 6; D4 = 8; D5 = 10 e D6 = 10; direita: D3 = 6; D4 = 10; D5 = 13;
D6 = 13; Total ciclicos = 14 e Total lineares = 3).

Fonte: (BLETSOU et al., 2013; LEE et al., 2014; LIU et al., 2014; VAN EGMOND et al., 2013; WANG
et al., 2015; XU; SHI; CAl, 2013)

As concentracdes de siloxanos tendem a ser maiores no lodo secundario se
comparado ao lodo primario (BLETSOU et al., 2013; WANG et al., 2015). Wang et al.
(2015) verificaram concentragdes cerca de 1,4 vezes maiores no lodo secundario
((1,69; 67,8 e 8,38) ug.g™' para D4, D5 e D6, respectivamente) do que no lodo primario
((1,36; 42,1 e 6,08) ug.g' para D4, D5 e D6, respectivamente) em estacdo com
sistema de tratamento de esgoto por lodos ativados convencional.

Os resultados encontrados nesse estudo indicaram que o coeficiente de particdo dos
siloxanos da fase liquida para a sdlida (Kd) foi maior no tanque de aeragdo e
decantador secundario (1036 a 1058) que no decantador primario (1033 a 1035).
Segundo os autores, essa diferenca esta relacionada a maior habilidade de adsor¢éo
do lodo secundario em comparagéo ao lodo primario, devido a ocorréncia de mais
interagdes de microrganismos (interag&o hidrofébica principal) na sorgéo de siloxanos.
Bletsou et al. (2013) também observaram menores valores de K4 do lodo primario (D4
—D6:1031a 10%5; D3, D7, L5—L10: 10" a 10°°) que aqueles do lodo secundario (D4
- D6: 1034 a 1044, D3, D7, L5 — L8: 102" a 1081).
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No entanto, considerando a massa total de siloxanos no afluente, o percentual de
perda de massa desses compostos a partir do lodo primario e secundario é
praticamente o mesmo. Isso porque a alta taxa de remocéo de SST (0,6) e baixas
concentragdes no lodo primario foi aproximadamente igual a baixa taxa de remocgao
de SST (0.4) e altas concentragdes no lodo secundario (WANG et al., 2015).

Wang et al. (2015) verificaram que remogao de D4 esteve relacionada a remocgao de
solidos em suspensao totais (SST) no decantador primario, sendo quase todo o D4
residual removido por aeragdo. No caso do D5 e D6, por apresentarem maiores
coeficientes de particdo carbono organico-agua (logKoc > 5), tiveram sua concentragéo
no efluente influenciada pela concentragdo de SST. Nesse sentido, os autores
concluiram que o langamento de D5 e D6 nos corpos d’agua pode ser minimizado
através do aumento da eficiéncia de remogao de SST.

Assim como no esgoto, os principais siloxanos analisados em amostras de lodo sao
os siloxanos ciclicos, principalmente o D4, D5 e D6 (Tabela 4). Os siloxanos lineares,
com maiores massas moleculares (>L4) foram muito pouco avaliados
(CAPELA et al., 2017). Em estudo que analisou siloxanos ciclicos (D3 a D7) e lineares
(L3 a L14), foi observada concentragdo média de 75 pg.g™" no lodo, sendo D5 (20 %)
e L10 (15 %) os siloxanos predominantes. Ademais, os siloxanos lineares mostraram
maiores valores de K4 do que os compostos ciclicos (BLETSOU et al., 2013).

E importante ressaltar que pesquisas que tenham estudado sistematicamente o
destino dos siloxanos e sua remocao das linhas de lodo (adensamento, estabilizagao,
desidratacao, destinacdo final — incineracao, disposi¢cao no solo ou aterro sanitario)
sdo escassos (DE ARESPACOCHAGA et al., 2015).
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No entanto, considerando os maiores tempos de retencao de solidos nos digestores
de lodo (18 a 25 dias), pode ser que a degradagdo desempenhe um papel mais
relevante. Destaca-se que além do tempo de retencéo de sélidos, outros parametros
devem ser considerados, como a temperatura, que mostrou ter grande influéncia
sobre a volatilizagao dos siloxanos dentro do digestor (DE ARESPACOCHAGA et al.,
2015; DEWIL et al., 2007; DEWIL; APPELS; BAEYENS, 2006; RAICH-MONTIU et al.,
2014).

Durante a digestdo anaerdbia do lodo, espera-se que a maioria dos siloxanos seja
transferida para a fase gasosa devido a degradacao da matéria organica e ao aumento
da temperatura (35 °C para digestdo mesofilica e 60 °C para termofilica) (DE
ARESPACOCHAGA et al., 2015; DEWIL et al., 2007). Raich-Montiu et al. (2014)
compararam cinco digestores de lodo com temperatura de operagao variando de 36 a
55 °C e verificaram que a concentracdao de D5 no biogas aumentou com o aumento
da temperatura de digestdo, enquanto nao foi observado efeito sobre a concentracao
de D4. No entanto, a natureza e o pré-tratamento do lodo afluente ao digestor
pareceram afetar a concentragdo de D4. Os autores indicaram que mais estudos séo
necessarios para explicar esse comportamento e verificar a influéncia de outros
fatores na concentracao de siloxanos no biogas gerado a partir da digestdo anaerébia
do lodo, como: o tempo de detencdo hidraulica; mistura do lodo no digestor;

propriedades do lodo; e presenca de efluentes industriais.

Ressalta-se que a manutencao da temperatura no interior do digestor proxima de
35 °C é fundamental para o seu adequado desempenho operacional, especialmente
em regides de clima frio, onde a temperatura do lodo bruto pode atingir valores
inferiores a 15 °C (ANDREOLI; VON SPERLING; FERNANDES, 2014).

Comparativamente aos digestores de lodo, o biogas de reatores UASB deve
apresentar concentragdes mais baixas de siloxanos, ja que sdo usualmente operados
a menores temperaturas que os digestores de lodo, além de apresentarem menor
concentracdo média de solidos. Todavia, mais estudos de caracterizacdo do biogas
de reatores UASB para a presenca de siloxanos devem ser realizados.
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2.2.3 Fase gasosa: biogas

Os principais siloxanos presentes no biogas de digestores de lodo, sdo: D4 e D5,
representando juntos mais de 90 % do total (cerca de 30 % e 65 %, respectivamente)
(Figura 5). As concentragces de D5 encontradas na literatura apresentaram grande
variacao, com média de cerca de (50 £ 116) mg.m= ((461 £ 1070) ppb na CNTP) e
mediana de 12 mg.m= (111 ppb na CNTP). Ja para o D4 os valores foram de
aproximadamente (8 + 17) mg.m™ ((74 + 157) ppb na CNTP) e 6 mg.m™ (55 ppb na
CNTP), respectivamente. As concentracdes totais de siloxanos no biogas proveniente
de digestores de lodo podem atingir valores superiores a 350 mg.m= (3229 ppb na
CNTP) (em biogas de digestor tratando lodo de esgoto sanitario e residuo industrial)
(Tabela 5), excedendo sobremaneira o limite de tolerancia da maioria dos sistemas

de conversao de energia, vide item 2.3.2.

Figura 5 - Concentracdo e composicdo percentual* de siloxanos no biogas de digestores de

lodo de ETEs
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*Nem todos os estudos avaliaram os mesmos siloxanos, como pode ser observado na Tabela 5. Nem

todos os artigos apresentaram os resultados da concentracdo na CNTP.

Numero de dados: esquerda (TMS = 12; L2=19; L3=22;14=13;L5=3; D3=25; D4 =37; D5=37

e D6 = 15); direita (TMS = 12; L2 =15; L3 =19; L4 = 12; L5 = 3; D3 = 23; D4 = 36; D5 = 34; D6 = 14;

Total = 37).

Fonte: Amold; Kajolinna (2010); Bak et al. (2019); Ghidotti; Fabbri; Torri (2019); Hepburn et al. (2015);
Mariné et al. (2012); Matsui; Imamura (2010); Oshita et al. (2010); Piechota; Buczkowski (2014);
Piechota; Iglinski; Buczkowski (2013); Raich-Montiu et al. (2014); Rasi; Lehtinen; Rintala (2010);

Schweigkofler; Niessner (1999, 2001); Tansel; Surita (2014, 2016)

Como discutido nos itens anteriores, os picos na concentragdo de siloxanos podem
estar relacionados a contribuicdo de efluentes industriais. Compostos a base de

silicone sao utilizados em varias industrias (por exemplo, processamento de alimentos
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e industrias de papel, torres de resfriamento, operagbes de limpeza industrial,
lavadoras de pecas) para eliminacao rapida de espuma devido ao uso de detergentes,
surfactantes e materiais organicos na agua (O'LENICK, 1999). O descarte desses
residuos para os sistemas de coleta de esgoto pode contribuir para o aumento das
cargas de siloxanos que chegam as ETEs (TANSEL; SURITA, 2014).

Adicionalmente, compostos a base de silicio sdo, eventualmente, adicionados como
agentes antiespumantes em algumas instalagbes das ETEs, por exemplo, para o
controle de espuma em tanques de aeragdo e digestores, assim como para o controle
de escuma (DE ARESPACOCHAGA et al., 2015; TANSEL; SURITA, 2014). Além das
variagdes de concentracdo decorrentes da natureza e composi¢ao dos produtos
descartados a auséncia de padronizacdo dos métodos de amostragem e analise do
biogas também contribuem para o aumento da variagao dos resultados encontrados
(vide item 2.4).

A maioria dos estudos encontrados na literatura reportam resultados de
caracterizacao de biogas gerado em digestores de lodo (Tabela 5), sendo raros os
trabalhos sobre a ocorréncia e quantificagdo de siloxanos em biogas de reatores
anaerobios tratando esgoto sanitario (ELLER, 2013). Isso porque, nos paises onde a
recuperacdo de energia a partir do biogas € bastante comum (ex.: Alemanha,
Inglaterra, Italia e Estados Unidos) o biogas de ETEs é proveniente, principalmente,
dos digestores de lodo, ja que as condi¢des climaticas menos favoraveis encontradas
nesses paises dificultam o tratamento anaerdbio do esgoto sanitario.

Apesar da ampla aceitagcdo e disseminacdo das tecnologias anaerdbias para o
tratamento de esgoto sanitario no Brasil, notadamente dos reatores UASB, a remocgao
de siloxanos do biogas € uma exigéncia relativamente nova e poucos estudos foram
realizados neste campo até o momento no Brasil. Embora sejam escassos os
trabalhos desenvolvidos no pais que tenham avaliado a concentragéo de siloxanos no
biogas e biometano, existem dados iniciais de monitoramento desse parametro em

uma ETE (digestor de lodo) e em dois aterros sanitarios brasileiros.

Esse monitoramento foi realizado em projeto de pesquisa e desenvolvimento (P&D)
realizado pela Companhia de Gas de Sao Paulo (Comgas) e pela Agéncia Nacional
do Petréleo (ANP), desenvolvido para estabelecimento das metodologias de
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amostragem e analise de siloxanos e para auxiliar o desenvolvimento das normas
vigentes.

Durante o projeto foram analisadas 15 amostras de biogas de digestor de lodo em
uma ETE e 28 amostras de biogas e 7 de biometano em dois aterros sanitarios
brasileiros, respectivamente. As concentragdes totais de siloxanos no biogas da ETE
(27,6 mg.m-3) foram em média 73 % superiores as encontradas no biogas dos aterros
sanitarios ((6,1 e 8,8) mg.m?) (MARTINEZ et al., 2015). Os siloxanos mais
encontrados nas amostras de biogas da ETE foram D4 (9 %) e D5 (88 %), estando de
acordo com os resultados reportados na literatura (Figura 5). Contudo, mais estudos
devem ser realizados para permitir uma caracterizagao mais consolidada dessa matriz

gasosa no Brasil.
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2.3 Problematica da presenca de siloxanos no biogas de ETEs
2.3.1 Origem e caracteristicas do biogas

O biogas é gerado a partir da degradacao anaerdbia da matéria organica, envolvendo
processos metabolicos complexos que ocorrem em etapas sequenciais e dependem
da atividade de, no minimo, trés grupos fisiolégicos de microrganismos: (i) bactérias
fermentativas (ou acidogénicas); (ii) bactérias sintréficas (ou acetogénicas); e (iii)
microrganismos metanogénicos (CHERNICHARO, 2007).

A composic¢ao do biogas varia de acordo com a concentragao e caracteristicas da
matéria organica a ser degradada, com o pH, a alcalinidade, a temperatura e a
presenca de anions, como o sulfato e o nitrato no interior do digestor (NOYOLA et al.,
2006). Na Tabela 6 sao apresentados os constituintes, geralmente, encontrados no
biogas gerado a partir do tratamento anaerobio de esgoto e da digestdo anaerodbia do

lodo gerado em ETEs.

Tabela 6 — Composicao volumétrica tipica do biogas

Componente Trat. de esgoto sanitario Digestor de lodo ©
CH4 60 % a 85 % 60 % a70 %
CO2 5%al1ds% 20 % a 40 %

N2 2%a25% <2 %

H2S 1000 ppm a 5000 ppm 500 ppm a 1500 ppm
Oz 0%a2% 0%al1%

Hoz 0%a3% 0%a15%
NHs : <0,05 %
Siloxanos - <40 mg.Nm=3
Umidade relativa 90 % a 100 % 90 % a 100 %
VOCs (BETX) @ . (3,22 9.4) mg.Nm?

Fonte: ("Noyola; Capdeville; Roques (1988); (/3PROBIOGAS (2017b); @Terraza: Willumsen (2009):
@Deublein; Steinhauser (2011); @Arnold; Kajolinna (2010); @G)Bragancga et al. (2020); “BETX:
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno
O biogas & composto majoritariamente por CH4 (Tabela 6) produto da respiracao
anaerdbia de arqueias metanogénicas durante o processo de mineralizacao da
matéria organica. Devido ao elevado teor de CH4 presente no biogas, fator que define
seu poder calorifico, sua recuperagdo e aproveitamento energético sao

consideravelmente vantajosos.

No entanto, o CH4 é considerado um dos GEE mais relevantes, possuindo um
potencial estimado de aquecimento global 28 vezes maior quando comparado ao CO2
em um horizonte de 100 anos (IPCC, 2014). Consequentemente, a recuperacdo
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energética e a destruicdo do CH4 presente no biogas tém sido estimuladas, néo
somente como uma medida econémica, mas como elemento para a reducdo das

emissoes de GEE.

A presenca de componentes tragos indesejaveis (ex.: H2S, halogenados, aménia -
NHs e siloxanos) pode impossibilitar o aproveitamento energético do biogas de forma
direta, implicando na necessidade de uma etapa prévia de beneficiamento, a
depender do uso pretendido (PROBIOGAS, 2017).

Nesse contexto, a viabilidade do uso energético do biogas gerado em sistemas
anaerdbios depende diretamente da eficiéncia de seu tratamento, de forma a reduzir
e/ou eliminar compostos indesejaveis de acordo com a utilizagdo pretendida e da
tecnologia requerida. Na Tabela 7 s&o apresentados os compostos cujos teores no
biogas devem ser reduzidos, assim como seus efeitos adversos.

Tabela 7 - Compostos cujos teores devem ser reduzidos no biogas

Componentes Efeitos
e Reduz o poder calorifico do biogas;

CO: « Causa corrosdo (baixas concentracdes de acido carbénico) se o gas estiver imido;
* Danifica células de combustivel alcalinas.

N * Reduz o poder calorifico do biogas.

2 . . ~ P . 2 s

* Possivel emisséo de NOx apés queima em motores & combustdo.
o Efeito corrosivo em equipamentos e tubulagdes;

H:S o Emissdo de SO: apds queimado; emissdo de H>S com combustdo incompleta;
o Deterioracéo de catalisadores.

NH: + Emisséo de NOxapés queimado; danifica as células de combustivel;

Siloxanos ¢ Tem efeito abrasivo e danifica os motores.

Vapor d’4gua Causa corros@o de equipamentos e tubulagbes quando associado a outros

compostos, como o H2S e COa.
e Emissdo de poluentes atmosféricos apoés queima em motores a combustéo,
VOCs produzindo hidrocarbonetos que possuem influéncia na qualidade do ar troposférico
+ Emisséo de compostos téxicos e carcinogénicos
Fonte: Deublein; Steinhauser (2011)

2.3.2 Efeitos da presenca de siloxanos no biogas e requisitos de qualidade

A recuperacdo energética do biogas € um mercado em crescimento e as tecnologias
de conversdo existentes exigem diferentes qualidades e caracteristicas do biogas.
Nesse sentido, a viabilidade do uso energético do biogas gerado em sistemas
anaerodbios depende diretamente da eficiéncia de processos de condicionamento e
tratamento desse gas, de forma a reduzir e/ou eliminar compostos indesejaveis de

acordo com a utilizagao desejada e tecnologia requerida.
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O dioxido de silicio, formado pela oxidagdo dos siloxanos durante a combustdo do
biogas e do biometano, se deposita sobre pecas dos equipamentos utilizados durante
0 processo de aproveitamento energético do biogas, como queimadores, turbinas,
motores, células de combustivel e catalisadores (Figura 6) (ELWELL et al., 2018),
resultando em menores tempos de vida das maquinas, manutencdes mais frequentes
e, consequentemente, maiores custos operacionais. Para o motor, por exemplo, essa
camada de cobertura pode fazer com que o custo de manutencdo aumente entre 5 e
10 vezes e os intervalos de manutenc¢ao sejam encurtados de 40 000 h para 20 000 h
(RUILING; SHIKUN; ZIFU, 2017).

Figura 6 - Deposigdo de SiO. na cabega do cilindro de motor a gas causada pela oxidagao de
siloxanos, apés mais de 3500 h de operagio

Fonte: Urban; Lohmann; Gémez (2009)

Portanto, as concentracgdes de siloxanos no biogas devem ser reduzidas afim de evitar
danos aos equipamentos do sistema de aproveitamento energético e o consequente
aumento dos custos de manutencdo e reducdo da eficiéncia operacional. Nesse
contexto, muitos fabricantes estabeleceram limites maximos aceitaveis para
siloxanos, de forma a preservar a vida util dos equipamentos. Na Tabela 8 sao
mostrados os requisitos de qualidade do biogas no que tange a concentracao de

siloxanos, conforme o uso pretendido e a tecnologia utilizada.

Programa de Pés-Graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos



58

Tabela 8 — Requisitos de qualidade do biogas quanto a concentragao de siloxanos, conforme o
uso pretendido e a tecnologia utilizada

Fabricante Conc. max. permitida Referéncia
) 10mgm De Arespacochaga et al.
Deutz 5 mg.m? (2015); Wheless e Pierce
Caterpillar 28 mg.m* (2004)
Motor de :
combustio Waukesha 0,26 ug.BTU' (6 mg.m=3 para INNIO Waukesha Gas
interna biogas com PCI? de 674 BTU.ft?) Engines (2014)

N.E.™ (<5a10) mg.m= DWA-M 361 (2011)
N.E. 9,4 mg.m3 ElWell et al. (2018)
Capstone Turbine
(&) :
Capstone 2 ppb; (OSDr# Snr:Lg.rnﬂ‘), Corporation (2014); De
’ 9: Arespacochaga et al. (2015)
y . Ingersoll- i . Di
Microturbinas Rand 0,06 mg.m Wheless; Pierce (2004)
5 ppbv (30,46 mg.m-3);
N.E. (< 52 10) mg.m* DWA-M 361 (2011)
. Solar 0,1 mg.m3 Wheless; Pierce (2004)
Turbinas
N.E. (<5a10) mg.m? DWA-M 361 (2011)
Acido De Arespacochaga et al.
fosférico (.00 2/0:1) g (2015)
Célula  a N.E. 1,2 ppmv (@109 mg.m=) DWA-M 361 (2011)
combustivel
N.E. 0,094 mg.m- El Well et al. (2018)

(UNL.E: ndo especificado; (2 Poder Calorifico Inferior. () Fator de conversdo: 1 mg.m= (1 atm e 0 °C) =

0,01 ppm.

No que se refere aos limites para a concentracdo de siloxanos no biometano como
requisito para sua injecado na rede de gas natural, os valores variam em cada pais. No
Brasil, a resolugdo ANP 685/2017 estabelece um teor de maximo de 0,3 mgSi.m™3
(0,8 mg.m=3 — 1 atm e 0°C), o mesmo permitido pela norma europeia 16723-1/2016
(BRASIL, 2017; EN 16723:2016).

Tendo em vista as elevadas concentracdes de siloxanos encontradas no biogas de
digestores de lodo (média de 60 mg.m3) (Figura 5), um pré-tratamento € normalmente
necessario, a fim de atender os limites estabelecidos pelos fabricantes de
equipamentos utilizados no aproveitamento energético do biogas e das normas que

regulamentam o controle de qualidade do biometano (Tabela 8).

As principais tecnologias utilizadas para remocao dos siloxanos do biogas sao
adsorgdo, absor¢ao e condensagao criogénica, das quais a adsorcdo em carvao

ativado e a mais empregada. Outras tecnologias, como remogao biologica, processos
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cataliticos, membranas, entre outras, estdo em desenvolvimento (RUILING; SHIKUN;
ZIFU, 2017).

2.4 Problematica da quantificacdao de siloxanos: amostragem e analise
2.4.1 Principais metodologias de amostragem de siloxanos no biogas

A amostragem de siloxanos em matriz gasosa € um dos aspetos criticos na sua
guantificagdo, nao existindo um consenso sobre o método de amostragem mais
efetivo. Existem varias abordagens analiticas para a amostragem de siloxanos em
biogas, sendo as principais: i) sacos de amostragem; ii) canisters (recipientes de
metal); iii) adsor¢cdo em fase sélida através de tubos adsorventes; e iv) absor¢cao em
fase liquida a partir de lavadores de gas (impingers) (Figura 7) (ARRHENIUS;
FISCHER; BUKER, 2019).

Figura 7 - Principais metodologias de amostragem de siloxanos presentes no biogas: (a) sacos
de amostragem; (b) canister; (c) tubos de adsorc¢ao; (d) impingers

Fonte: EICHLER et al. (2018a)

As metodologias de amostragem de siloxanos em fase gasosa podem ser divididas
em duas categorias: diretas e indiretas (ARRHENIUS; FISCHER; BUKER, 2019;
KASZUBSKA; WZOREK, 2018; PIECHOTA, 2021). As metodologias de amostragem
direta tém a carateristica de serem mais rapidas e simples, além de permitirem a
coleta de uma amostra global de gas, incluindo ndo apenas os compostos de interesse
(siloxanos) mas todos os demais componentes do biogas. A coleta de amostras
gasosas com canisters e sacos de amostragem sdo exemplos de metodologias de
amostragem direta.

Dentre as metodologias indiretas podem ser mencionadas as que utilizam impingers
e tubos de adsorgado para coleta das amostras. Nesse caso, a amostra de siloxanos é
extraida e coletada através da passagem do fluxo de gas por um meio liquido ou
solido, respectivamente (NARROS et al., 2009). Como uma das vantagens, tem-se a
possibilidade de concentragao das amostras.
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No Brasil, apenas as metodologias de amostragem de siloxanos com impingers e
tubos de adsorcdo sdo normatizadas. As duas normas foram criadas pelo Comité
Brasileiro de Gases Combustiveis (ABNT/CB-009) e homologadas pela Associagado
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT): NBR 16 560/2017 “Determinacao de siloxanos
por cromatografia em fase gasosa e amostragem com impingers” e NBR 16 561/2017
“Determinacao de siloxanos por cromatografia em fase gasosa e amostragem com
tubo de dessorgao térmica”.

2.4.1.1 Sacos de amostragem

Existe uma variedade de sacos de amostragem de gas, fabricados a partir de
diferentes materiais, tais como fluoreto de polivinila (PVF, marca comercial: Tedlar®);
tereftalato de polietileno (PET, marca comercial: Nalophan®); politetrafluoroetileno
(PTFE, marca comercial: Teflon®); poliéster de aluminio (PEA, marcas comerciais:
Tecobag®, Plastigas®); polietilenotereftalato-nylon-aluminio (PET-NY-AL); e difluoreto
de polivinilideno (PVDF) (ARRHENIUS et al., 2017; BRAGANCA et al., 2020; MARINE
et al., 2012). Ademais, os sacos de amostragem sao comercializados em varios
tamanhos (menos de 1 a 2000 L - (CEL SCIENTIFIC CORPORATION, 2021)) e
equipados com uma valvula que também pode ser fabricada a partir de diferentes
materiais (ex.: polipropileno, ago inoxidavel) (AJHAR et al., 2010).0s Tedlar® bags tem
sido os sacos de amostragem mais utilizados para coleta de amostras de biogas, visto
que o PVF é um material resistente, duravel e considerado quimicamente inerte para
grande quantidade de compostos (EUROFINS, 2014).

2.4.1.2 Canisters

O canister € um recipiente de metal, projetado para a coleta de um volume
determinado de gas, variando de menos de 1 a 6 L (EUROFINS, 2014; SAEED; KAO,;
GRAENING, 2002). Sdo0 comumente fabricados em aluminio ou acgo inoxidavel, e
revestimento interno geralmente a base de silica. O método de amostragem com
canister € pouco utilizado para a coleta de siloxanos devido a possibilidade de
contaminagéo da amostra pelo revestimento a base de silica. Canisters revestidos de
6xido de niquel-cromo (como SUMMA®) seriam mais recomendados (BRAGANCA et
al., 2020).
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24.1.3 Tubos de adsorcao

A amostragem por adsorcdo consiste na utilizacdo de tubos com um material
adsorvente, que apresente caracteristicas favoraveis a adsor¢ao dos siloxanos. Neste
método, os compostos sdo adsorvidos ao material adsorvente e, posteriormente, sdo
extraidos por dessorcao térmica ou por solventes para posterior anélise. Os tubos
absorventes sdo normalmente fabricados em vidro ou ago inoxidavel (ARRHENIUS et
al., 2017). Dentre os materiais adsorventes comumente utilizados pode-se mencionar
o carvéo ativado, polimeros (Tenax, ORBO) e membranas de troca iénica e a base de
carbono. Os tubos adsorventes mais utilizados sdo os tubos de Tenax, uma resina de
polimero que tem demonstrado melhores propriedades do que os tubos de adsorcéo
de carvao ativado (BRAGANCA et al., 2020). No Brasil, a norma NBR 16 561
estabelece os tubos de adsorcdo com Tenax como método para amostragem de
siloxanos presentes em biogas e biometano (ABNT, 2017a). Os tubos adsorventes a
base de carvdo ativado também sdo amplamente utilizados, sendo importante
ressaltar que as carateristicas dos tipo de carvado ativado podem influenciar a
afinidade dos diferentes siloxanos, variando os resultados (KIM et al., 2013; TANSEL;
SURITA, 2014).

2.4.1.4 Impingers

Os impingers sao recipientes especificos para a coleta de gases, a amostragem é
realizada mediante uma série de frascos (de dois a quatro) preenchidos com um
solvente (ex.: metanol, hexano, diesel, acetona). Para a absor¢cdo de siloxanos, os
solventes mais utilizados sdo o metanol e a acetona (BRAGANCA et al., 2020). A
amostra coletada é transferida para frascos de vidro que sao posteriormente lacrados
e mantidos sob refrigeracéo até a realizagdo da analise. No Brasil, a norma NBR
16 560 (ABNT, 2017b) estabelece os impingers com metanol como método para
amostragem de siloxanos presentes em biogas e biometano.

Na Tabela 9 é mostrado um resumo dos principais métodos de amostragem de

siloxanos em biogas.

Programa de Pés-Graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos



62

Tabela 9 - Principais métodos de amostragem de siloxanos em biogas

Métodos diretos Descrigao Material

Saco de Coleta de amostra de gas em sacos de ;Edslgggs gs

amostragem amostragem Nalophan

Canister sopscometel © Agohocied
mg:?;gi Descrigao Material

Carvéo ativado

Coleta de amostra de siloxanos em Polimero (Tenax, ORBO)

Tubo de adsorgao : Membranas de troca iénica (XAD),
maienal agsorvente A base de carbono (ANASORB.
COCO)
Coleta de amostra de siloxanos em “Hd:;[g:g
Impinger solvente e posterior armazenamento Diesel
em frasco de vidro A sioni

Fonte: (ARRHENIUS et al., 2017; HAYES; GRAENING, 2003; KASZUBSKA; WZOREK, 2018;
PIECHOTA, 2021)

2.4.2 Analise comparativa das principais metodologias de amostragem de siloxanos
presentes no biogas

Dada a ampla gama de pontos de ebulicdo, polaridades, solubilidades em agua e
reatividades, ndo existe um método igualmente efetivo para amostragem de siloxanos
em matriz gasosa. Consequentemente, existe uma alta variabilidade nos resultados
analiticos reportados na literatura, ja que as concentragcdes de siloxanos dependem
fortemente do procedimento de amostragem utilizado (ARRHENIUS et al., 2017;
ARRHENIUS; BROWN; VAN DER VEEN, 2015; EICHLER et al., 2018a; PIECHOTA,
2021). Cada metodologia de amostragem apresenta vantagens e desvantagens,
principalmente em relacdo a: (i) simplicidade do procedimento de coleta; (ii)
representatividade da amostra; (iii) recuperacao analitica de siloxanos; e (iv) preparo
da amostra antes da analise. Dessa forma, o plano de amostragem deve considerar
as limitacdes de cada metodologia, assim como as normas pertinentes, a fim de
selecionar a técnica mais adequada para os objetivos de cada aplicagdo (HAYES;
GRAENING, 2003).

2421 Simplicidade do procedimento de coleta

Os sacos de amostragem tém sido amplamente utilizados e pesquisados, sendo
considerado como um meétodo de coleta rapido, econémico e de simples aplicagéo,
ndo sendo necessario treinamento para realizacdo da amostragem. Ademais, requer
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pouco ou nenhum equipamento de amostragem adicional, ndo sendo necessario
controlar a vazao de gas (AJHAR et al, 2010). A utilizagdo de uma bomba de
amostragem é exigida apenas caso a linha de gas nao esteja pressurizada. Ressalta-
se que os custos de aquisicdo desse produto podem variar em cada pais, de modo

que a viabilidade econdmica deve ser verificada em cada caso.

Assim como para os sacos de amostragem, a coleta com canister € simples e rapida,
exigindo apenas alguns segundos e ndo sendo necessario controlar a vazao de gas,
motivo pelo qual ndo requer o uso de bombas de amostragem (ARRHENIUS et al.,
2017; HAYES; GRAENING, 2003; SAEED; KAO; GRAENING, 2002). O aparato de
amostragem geralmente necessario para a coleta € composto por: (i) um canister,
previamente preparado, sob vacuo; (i) uma valvula; (iii) um medidor de pressao; e (iv)
um filtro, para evitar o entupimento da valvula do canister ou a entrada de particulas
no interior do recipiente de coleta (EUROFINS, 2014).

No caso da utilizacao de tubos de adsorcao, & necessario o controle do fluxo de gas
e da duragcdo da coleta, o que aumenta o numero de equipamentos adicionais
empregados e a complexidade da amostragem. O controle do fluxo de gas e do tempo
da amostragem permite conhecer o volume total de gas amostrado e impedir que a
quantidade de amostra exceda a capacidade do adsorvente (HAYES; GRAENING,
2003). E necessario que o fluxo de gas permanega estavel durante todo o tempo de
amostragem, de forma a garantir o calculo preciso do volume amostrado
(ARRHENIUS; BROWN; VAN DER VEEN, 2015).

Para a realizacdo da amostragem a NBR 16 561 recomenda a utilizagéo de: (i) uma
valvula redutora de pressao acoplada a linha do gas; (ii) uma valvula de bloqueio de
gas tipo esfera; (iii) uma valvula tipo agulha, (iv) um reservatorio pulmao; (v) tubos de
adsorc¢ao; e (vi) uma bomba de amostragem calibrada para a vaz&o desejada (ABNT,
2017a). Na Tabela 10 sdo apresentados os parametros considerados para
amostragem com tubos adsorventes.

Programa de Pés-Graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos



64

Tabela 10 — Parametros da amostragem com tubos adsorventes

Volume total Tempo de N° de unidades/ :
Fluxo de gas de amostra amostragem adsorvente Referéncia
i . , (RAICH-MONTIU
1000 mL.min 10L 10 min 2 / Carvéo ativado etal, 2014)
- . . (TANSEL,;
200 mL.min 6ai12L 30 a 60 min 4 / Carvéo ativado SURITA, 2016)
iE ﬁnﬁ 1a4L 30 a 60 min 2/ Tenax TA® (ABNT, 2017a)
4 . (EICHLER et al.,
20 mL.min 20 mL 1 min 1/ Tenax TA® 2018a)
(ARRHENIUS;
50 mL. min-! 100 mL 2 min 1/ Tenax TA® ’FISCHER;
BUKER, 2019)
100 a 250 . s (PIECHOTA,
mL.min-1 6L 10 a 25 min 2 / Carvao ativado 2021)

Além do controle do fluxo de gas e da duracdo da coleta, o método de amostragem
por impinger requer o emprego de banho de gelo durante o procedimento de campo
para evitar a volatilizacdo do solvente, aumentando a complexidade da amostragem
(HAYES; GRAENING, 2003). Ademais, a manipulagdo da amostra em campo
(transferéncia da amostra dos impingers para os frascos de coleta) pode ser
considerada uma etapa delicada e perigosa, dada a necessidade da utilizagdo de
equipamento de protegcdo individual (EPI) devido a toxicidade por ingestdo do
solvente, inalacdo ou contato com a pele, além da possibilidade de perdas do analito
(GHIDOTTI; FABBRI; TORRI, 2019; MERCK, 2019).

Para amostragem de gas com impingers vazdoes de 100 a 1000 mL.min"' s&o
adequadas desde que nao resultem em significativa perda de solvente. O volume de
amostra que passa pelos impingers e a quantidade de solvente utilizada determinam
a concentragao final. (ARRHENIUS; BROWN; VAN DER VEEN, 2015; SAEED; KAOQ,;
GRAENING, 2002). A possibilidade de concentragdo da amostra permite que os
limites de deteccdo e quantificacdo (LD e LQ) dos métodos analiticos possam ser
menores daqueles obtidos nas metodologias diretas. No entanto, a otimiza¢ao do fluxo
de gas é importante para que se evite exceder os limites de absorcédo do solvente e
provocar sua saturagao (HAYES; GRAENING, 2003). Na Tabela 11 s&o apresentados
0s parametros considerados para amostragem com impigers.
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Tabela 11 — Parametros da amostragem com impingers
Volume N° de unidades/

Fluxo de gas total de volume de aLin;{:‘g deem Solvente Referéncia
amostral! solvente g
. . HAYES;
-1 1
100 mL.min 20L 2/6mL 200 minutos Metanol GRAENING, 2003
. . SAEED; KAQ;
-1 1 1
112 mL.min 20L 2/6mL 180 minutos Metanol GRAENING, 2002
150 mL.min" 18 L 3/6mL 120 minutos Metanol KIM et al., 2013
Acetona, (PIECHOTA,;
400 mL.min™? 10L 4/25a30mL 25 min metanole  BUCZKOWSKI,
hexano 2014)
- ; (RAICH-MONTIU
1 000 mL.min 10L 2/20mL 10 min Hexano et al., 2014)
ﬁE 2 :n?f} 14243 L 3/20mL 3a6horas  Metanol A’;?ﬁ 25051‘;%)
. 1,92;32e 1/ nédo . (EICHLER et al.
-1 H L] 1 H
540 mk,min 5121 especificado @ 3->€8min  Metanol 2018a)
Acetona,
500 mL.min-" 20L 2/38e13mL 40min  metanol & (P'EQ%;'%TA'
d-decano

(M volume de gas que foi amostrado por particdo em solvente. @ impinger com 25 cm?.

Para a realizacdo da amostragem a norma NBR 16 560 (ABNT, 2017b) recomenda a
utilizacédo de: (i) uma valvula redutora de pressdo acoplada a linha do gas; (ii) uma
valvula de bloqueio de gas tipo esfera; (iii) uma valvula tipo agulha que permita uma
faixa de vazao de 0 a 1 L.min-"; (iv) um reservatorio pulmao; (v) quatro impingers do
tipo bola com ponta porosa e volume de 30 mL, dos quais os trés primeiros devem
conter 20 mL de metanol cada (60 mL no total) e o ultimo deve estar vazio; (vi) banho
de gelo, e (vii) uma bomba de amostragem calibrada para a vazao desejada.

Em relagdo a configuragdo da aparelhagem, na literatura € reportado que um
rotdmetro pode ser necessario para ajustar e medir o fluxo que passa através do
aparato, quando a bomba de amostragem nao estiver adequadamente calibrada
(HAYES; GRAENING, 2003; SAEED; KAO; GRAENING, 2002). O uso do rotametro
auxiliara na inspec¢ao visual do fluxo de gas que passa pelos impingers durante o
tempo de amostragem.

2.4.2.2 Representatividade da amostra

A representatividade das amostras coletadas com saco de amostragem e canisters
depende das condi¢des durante a amostragem. Os recipientes de coleta podem ser
enchidos com o0 gas em poucos segundos ou minutos, constituindo nesse caso uma
amostra instantanea e que representa as condi¢cdes do momento no qual a amostra
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foi coletada. A representatividade dessa amostragem dependera, portanto, da
ocorréncia ou ndo de flutuagdes da concentragdo de siloxanos na linha de gas
(ARRHENIUS et al., 2017; HAYES; GRAENING, 2003).

Nesse contexto, quando a mistura gasosa nao esta equalizada, a amostragem por
métodos diretos € menos representativa em comparacao aos métodos indiretos, em
que é possivel a coleta de amostra composta. Porém, a depender do tipo de saco de
amostragem utilizado, existe a possibilidade de coletar uma amostra composta
quando a amostragem é realizada durante varias horas. Adicionalmente, o canister
pode ser acoplado a um regulador que possibilita variar o fluxo de gas de amostragem,
de modo que o tempo de coleta pode ser maior e, com isso, melhorar a
representatividade da amostra coletada (ARRHENIUS; BROWN; VAN DER VEEN,
2015; EUROFINS, 2014).

No entanto, os sacos de amostragem e canisters coletam um volume pré-determinado
de gas, a depender do tamanho do recipiente, geralmente até 10 e 6L,
respectivamente. No caso da amostragem com impingers e tubos de adsorgao o
volume amostrado depende da vazéo de gas, tempo de amostragem e volume de
solvente ou adsorvente utilizado, permitindo a concentragéao de maiores volumes de
amostra (Tabela 10 e Tabela 11). Dessa forma, a representatividade das
metodologias de amostragem direta pode ser insuficiente quando comparada a da
amostragem indireta, devido ao fato de ndo permitirem a concentragdo da amostra
(AJHAR et al., 2010; DE ARESPACOCHAGA et al., 2015; SAEED; KAO; GRAENING,
2002).

Um aspecto que pode ser decisivo para a obtengcdo de amostras representativas de
biogas para determinagdo de siloxanos € o local de amostragem da amostra, se
realizada em reservatorio de gas (matriz gasosa equalizada) ou na linha de gas (matriz
gasosa potencialmente ndo equalizada). Nos casos em que a amostragem € realizada
em reservatorios de gas, os métodos de amostragem diretos se destacam por
permitirem a obtencdo de uma amostra representativa em um curto espaco de tempo.
Ja para a amostragem em linha de gas, os métodos indiretos podem ser mais
adequados.
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No Brasil, as unidades de geracao que ja realizam aproveitamento de biogas possuem
reservatorio de gas, possibilitando que a amostragem seja realizada no reservatério.
Porém, na grande maioria de unidades de geracao o aproveitamento do biogas nao é
realizado, razao pela qual, normalmente, ndo existe reservatério de gas. Nesses

casos, a amostragem deve ser realizada na linha de biogas.

Raich-Montiu et al. (2014) compararam diferentes técnicas de amostragem de biogas
produzido em digestor de lodo (tubos de adsorcao, impingers e Tedlar bag) utilizando
duas configuracdes diferentes: amostragem direta da fonte de biogas ou a partir de
um Tedlar bag de 200 L cheio com biogas e homogeneizado. Nenhuma diferenca
significativa foi encontrada entre as duas configuragcbes de amostragem. No entanto,
nao foram fornecidas informacdes sobre a vazdo e tempo de enchimento do Tedlar
bag de 200 L, assim como nao foi considerada a flutuagao da concentragdo de

siloxanos ao longo do dia no planejamento da amostragem.

O planejamento da amostragem é essencial para garantir a coleta de amostras
representativas a partir da linha de gas, ja que mesmo que os métodos indiretos
permitam a coleta de uma amostra composta, as flutuagdes da concentragdo de
siloxanos na linha de gas ainda pode ser uma limitag&o. Isso porque as concentragdes
de siloxanos no esgoto bruto variam com flutuagdo da vaz&o de esgoto ao longo do
dia (WANG et al., 2015), o que pode gerar picos de concentragdo de siloxanos no
biogas de reatores UASB, por exemplo, que podem interferir na representatividade da
amostra se n&o forem considerados no plano de amostragem.

O mesmo pode ocorrer para a amostragem de biogas de digestores de lodo, ja que
apesar das variacdes da vazao de esgoto afluente apresentarem pouca influéncia nas
concentragbes de siloxanos no lodo primario e secundario (WANG et al., 2015), a
alimentacao de lodo bruto no digestor € intermitente e a producao de biogas no interior
do digestor depende dos intervalos de alimentagdo de lodo (ANDREOLI; VON
SPERLING; FERNANDES, 2014). Em digestores alimentados em intervalos regulares
ao longo do dia, a produgdo maxima de biogas ocorre normalmente 2 horas ap6s cada
alimentacao (ANDREOLI; VON SPERLING; FERNANDES, 2014). Nenhum estudo
encontrado avaliou a variacdo da concentracdo de siloxanos no biogas em
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decorréncia da flutuagcédo da vazéo de esgoto bruto afluente a ETE e/ou da frequéncia
de alimentacdo de lodo bruto no digestor de lodo.

2.4.2.3 Recuperacao analitica de siloxanos

A coleta de amostras gasosas com sacos de amostragem apresenta varias fontes de
perdas, associadas principalmente a permeacdo através das paredes dos sacos,
vazamentos através das valvulas e efeitos de adsorcdo na superficie interna do saco,
considerada a maior limitacdo do método (ARRHENIUS; BROWN; VAN DER VEEN,
2015; EICHLER et al., 2018a). Os efeitos de adsor¢do dos siloxanos no material
parecem ser mais pronunciados para os siloxanos com maiores pontos de ebuli¢&o,
como o D4 e o D5 (ARRHENIUS et al., 2017).

No entanto, ao comparar a utilizacdo de Tedlar® bags equipados com valvulas de
polipropileno e acgo inoxidavel, Ajhar et al. (2010) verificaram que as perdas de
siloxanos durante o armazenamento sao resultado da adsor¢do nas conexdes de ago
inoxidavel, sendo secundaria a adsorcao no proprio material Tedlar®. Ambos os tipos
de sacos de amostragem mostraram sinais L2 e D3 estaveis, com ligeira redu¢ao para
o L3. Para o saco equipado com valvula de ago inoxidavel foram observadas perdas
de 50 %, 40 % e 25 % para o D5, L4 e D4, respectivamente, apos 26 horas de
armazenamento. Ja para o saco equipado com valvula de polipropileno a recuperagao
analitica dos siloxanos ficou acima de 85 % mesmo ao final do periodo de experimento
(193 h) (AJHAR et al., 2010).

Por outro lado, em estudo realizado a partir da extragdo por solvente do D5 sorvido
nas superficies internas de sacos de amostragem vazios equipados com valvula de
polipropileno, verificou-se que aproximadamente 9 % do D5 amostrado permaneceu
retido nas paredes internas dos sacos e em média 16 % foi perdido (EICHLER et al.,
2018a).

Quanto a preservacdo da amostra, a perda de D5 em sacos de amostragem parece
ocorrer com uma maior intensidade durante o periodo inicial de armazenamento
(primeiras 24 horas), mesmo considerando diferentes condicbes de
preservacao. Dessa forma, o aprimoramento das taxas de recuperacao parecem ser
improvaveis através da manipulagéao das condigdes de armazenamento (EICHLER et
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al., 2018a). Arnold e Kajolinna (2010) também reportaram baixa recuperagéo do D5
(65 %) no primeiro dia de armazenamento, enquanto que o composto D4 apresentou
estabilidade até o 22° dia (recuperacédo de 96,5 % da concentracdo de D4) (ARNOLD;
KAJOLINNA, 2010). Para o caso do L2 e L3 foram reportadas recuperacgdes entre 90
e 100 % mesmo apos 7 dias de armazenamento (ARRHENIUS et al., 2017).

Baixa recuperacdo analitica do siloxano D5 e um comportamento aleatério dos
siloxanos D4, D5 e D6 também foram observados para amostragem com canisters,
como consequéncia da adsorcdo desses compostos na superficie do recipiente
(SAEED; KAO; GRAENING, 2002; SCHWEIGKOFLER; NIESSNER, 1999).
Schweigkofler e Niessner (1999) reportaram taxas de recuperagdo acima de 90 %
para todos os siloxanos (L2, L3, L4, D3, D4, D6) em gas sintético, exceto para D5
(85 % a 90 %) e L5 (35 %) apés um tempo de equilibrio de apenas 2 h. Tempos de
armazenamento mais longos reduziram as taxas médias de recuperacao para 85 %.
Taxas de recuperacao entre 70 % e 130 % foram observadas parao L2, L3 e D3 em
amostras de biogas coletadas em canister apos 7 dias de armazenamento em
temperatura ambiente (SAEED; KAO; GRAENING, 2002).

O grau de estabilidade dos siloxanos coletados no canister esta relacionado a pressao
de vapor, polaridade, ponto de ebulicao, solubilidade em agua e reatividade em meio
aquoso do composto. As condigbes e a duracao do armazenamento também podem
influenciar o grau de estabilidade dos siloxanos, tal como a temperatura no momento
da coleta e a temperatura de preservagao da amostra. A sor¢cao dos siloxanos na
superficie interna dos canisters tende a aumentar com o aumento do ponto de ebulicdo
e reducdo da presséo de vapor (ARRHENIUS; BROWN; VAN DER VEEN, 2015;
EICHLER et al., 2018a).

A amostragem com tubos adsorventes, de forma geral, oferece resultados confiaveis,
com recuperacgao analitica entre 70 % e 120 % (EICHLER et al., 2018a; KIM et al.,
2013; PIECHOTA, 2021). No entanto, as caracteristicas do tipo de adsorvente
utilizado podem influenciar a afinidade dos diferentes siloxanos, variando
sobremaneira a recuperacao analitica dos compostos alvo (KIM et al., 2013; TANSEL;
SURITA, 2016).
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Kim et al. (2013) avaliaram a recuperacao analitica do siloxano D4 em amostra de gas
sintético coletada a partir de tubos de adsorcao preenchidos com carvao da casca de
coco, carvao ativado e silica gel. A recuperacdo analitica para diferentes
concentragdes de D4 variaram entre 70 % e 95 %, 70 % e 86 %, e 55 % e 85 %,
respectivamente (KIM et al., 2013). Quando uma amostra de biogas real é
considerada, as caracteristicas competitivas de sor¢ao dos diferentes siloxanos e
demais impurezas presentes no biogas podem impedir a determinagéo precisa de
siloxanos com tubos adsorventes preenchidos com carvao ativado. No entanto, o uso
de varios tubos em série durante a amostragem de biogas pode melhorar a precisao
do método (TANSEL; SURITA, 2016).

Tansel e Surita (2016) verificaram que a afinidade dos siloxanos pelo carvao ativado
diminuiu com o aumento do peso molecular, dessa forma, mesmo com 4 tubos de
adsorcao ocorreram perdas dos siloxanos D5 e D6. Por outro lado, a utilizagao de
apenas um tubo de adsorcdo preenchido com Tenax® TA apresentou 6tima
recuperacao analitica para o D5, 109 % + 11 % (EICHLER et al., 2018a). No que se
refere a estabilidade das amostras de biogas coletadas com tubos adsorventes, Surita
e Tansel (2014) reportaram a possibilidade de armazenamento a uma temperatura de
4 °C por até 14 dias.

Assim como a amostragem com tubos adsorventes, geralmente a amostragem com
impingers oferece resultados confiaveis, com recuperacao analitica entre 90 % e
110 % (EICHLER et al., 2018a; KIM et al., 2013; PIECHOTA; BUCZKOWSKI, 2014
SAEED; KAO; GRAENING, 2002). Estudo realizado por Saeed; Kao; Graening (2002)
indica que a recuperacdo dos compostos L2, L3, D4, D5e D6 foi aceitavel
(recuperacao de 80 % a 110 %) mesmo apoés 21 dias de armazenamento (temperatura
de (4 £ 2)°C) (SAEED; KAO; GRAENING, 2002).

Eichler et al. (2018) compararam o desempenho dos procedimentos de amostragem
com impingers, tubos de adsorcdo, Tedlar® bags e canisters e verificaram que a
amostragem por impingers e tubos de adsor¢cdo apresentaram as melhores taxas de
recuperagao analitica para o D5, 104 % =7 % e 109 % + 11 %, respectivamente. Ao

usar Tedlar® bags, as taxas de recuperacgao para o D5 foram sensivelmente menores,
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em meédia 75 % = 5 %. No caso da amostragem com canister, 95 % + 4 % da
quantidade de D5 introduzida no recipiente foi recuperada.

Ressalta-se que esta taxa de recuperagao so6 foi alcangada apdés 60 min de fluxo
constante do gas padrdo através do canister. Durante este periodo, o D5 foi
constantemente adsorvido na superficie interna do canister até que o equilibrio fosse
alcancado. Ap6s 15 minutos da introdugdo do D5, a taxa de recuperagao do D5 foi de
74 %. Portanto, o aco inoxidavel ndo deve ser utilizado para armazenamento ou
amostragem de siloxanos (EICHLER et al., 2018a), conforme também verificado por
Ajhar et al. (2010).

2.4.2 4 Preparo da amostra antes da analise

Geralmente os sacos de amostragem sao utilizados sem nenhum tipo de preparo e as
amostras sao analisadas de forma direta, sem a necessidade de tratamento ou
procedimento laboratorial antes da analise (EICHLER et al., 2018a; EUROFINS, 2014;
PIECHQOTA, 2021).

Para a amostragem com canisters, o recipiente deve ser preparado aplicando um
vacuo de aproximadamente 760 mmHg (EUROFINS, 2014). A limpeza dos canisters
pode ser realizada usando uma combinacgao de diluicdo, calor e alto vacuo (EICHLER
et al., 2018a; EUROFINS, 2014). O preparo da amostra também & complexo devido
ao fato do canister precisar ser pressurizado antes da realizagédo da analise (SAEED;
KAQO; GRAENING, 2002). O preparo da curva de calibragdo também pode ser
complicado e lento, devido a necessidade de uma etapa de agitacdo seguida por um
intervalo para a vaporizagao do padrao. Ademais, os siloxanos com altos pontos de
ebulicdo podem n&o vaporizar completamente, levando a uma recuperagao analitica
inadequada (SAEED; KAO; GRAENING, 2002).

A amostragem com impingers exige a limpeza dos recipientes e frascos de coleta
antes da amostragem com banho em extran neutro, agua destilada e solvente. A
andlise é realizada de forma direta, sem a necessidade de tratamento ou
procedimento laboratorial antes da analise (EICHLER et al.,, 2018a; PIECHOTA,
2021). Por outro lado, os tubos de adsor¢do devem ser condicionados, antes da
amostragem, por pelo menos 2 horas (30 minutos para tubos adquiridos pre-
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condicionados) a 350 °C e sob um fluxo de pelo menos 50 mL.min-! de gas hélio ultra-
puro (ARRHENIUS; BROWN; VAN DER VEEN, 2015; EICHLER et al., 2018a; EPA,
1999; NARROS et al., 2009). Ademais, ha a necessidade de uma etapa de dessorcéo
da amostra por extracdo com solvente (ex.: metanol, acetona) ou dessorgado térmica
antes da analise (KIM et al., 2013; NARROS et al., 2009; PIECHOTA, 2021; TANSEL,;
SURITA, 2016). Na Tabela 12 € apresentado um resumo das principais carateristicas
dos métodos de amostragem de biogas discutidas nos itens anteriores.
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Tabela 12 - Principais caracteristicas das metodologias existentes para amostragem de
siloxanos em matriz gasosa

Duragao

Metodologia de amostragem

Saco de P Tubos de .
amostragem Canister adsorgio Impinger
Procedimento de amostragem
- - Lenta Lenta
(1) (1)
E,_aglg,l?n} iaglgﬁn) (pode durar mais (pode durar mais de
de 1 hora) 3 horas)

Fluxo de gas de
amostragem

N&o controlado

N&o controlado

(10 a 200) mL.min!

100 mL.min""

Equipamentos
adicionais

Bomba de
amostragem®

Valvula, medidor de
pressdo, filtro de
particulas

Medidor de fluxo,
bomba de
amostragem

Medidor de fluxo®®,

banho de gelo,
frascos, bomba de
amostragem

Tipo de amostral®

Carateristicas da amostra coletada

Amostra
instantanea

Amostra instantanea

Amostra composta
(3)

Amostra composta (%

Representatividade

A
representatividade &

A representatividade

: 2 pobre se o sistema  Aceitavel Aceitavel
da amostra® pobre se o sistema L
tem flutuacdes tem flutuacoes
Recuperacédo de L2, L3, D3 L2, L3, D3 L2-L4; D4-D6 L2-L3; D4-D6 (90 %
siloxanos (%) (90 % a 103 %) (70 % a 130 %) (70 % a 120 %) a 110 %)
Recuperac¢do D4/D5 Ruim Ruim Boa Otima
Limite de 3 0,04 a 0,08 )
quantificagio 0,04 20,11 mg.m - mg.m 0,04 a 0,06 mg.m
Preservacdo e preparo da amostra coletada
Preservacao da A depender do A temperatura Em refrigeracao Em refrigeracéo por
amostra maxima composto'® ambiente por 7 dias  por até 14 dias até 21 dias
o antes oo Naorauaido o, % 110 (conbconamerto Simples e i
amostragem de vacuo) por ate 2 horas a (lavagem da vidraria)

altas temperaturas)

Preparo da amostra
antes da analise

Nao requerido

Complicado e lento
(pressurizac&o)

Complicado e lento
(dessorgao térmica
ou extracéo por
solvente)

N&o requerido

(1) existe a possibilidade de realizag&o da amostragem por maiores periodos de tempo; ) necessaria se a linha
néo estiver pressurizada; ®) se a bomba de amostragem néo estiver calibrada para a vazéo desejada; ¥ o tipo de
amostra e a representatividade sédo dependentes das condi¢cbes durante a amostragem (vazéo de gas e tempo de
amostragem); {5 amostragem com maior abrangéncia temporal e espacial; ) existem relatos de 1 dia até 22 dias.

Fonte: AJHAR et al., 2010; ARNOLD; KAJOLINNA, 2010; ARRHENIUS ef al., 2017; ARRHENIUS;
BROWN; VAN DER VEEN, 2015; BRAGANCA et al., 2020; EICHLER et al., 2018a; EPA, 1999;
EUROFINS, 2014, KIM et al., 2013; PIECHOTA, 2021; SAEED; KAO; GRAENING, 2002; SURITA;
TANSEL, 2014; SANTOS et al., 2022.
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2425 Analise critica das vantagens e desvantagens de cada método de
amostragem

Embora a consolidacdo de um método padrdo para amostragem de siloxanos seja
importante, ainda nao se tem um consenso sobre o método mais efetivo
(ARRHENIUS; BROWN; VAN DER VEEN, 2015; EICHLER et al., 2018a; PIECHOTA,
2021). De forma geral, nenhum material pode atender os requisitos de amostragem
conjunta de compostos com diferentes pontos de ebuli¢do, polaridades, solubilidades
em agua e reatividades (ARRHENIUS; BROWN; VAN DER VEEN, 2015). Por isso,
apesar dos quatro métodos de amostragem analisados serem aplicaveis para
amostragem de siloxanos em matriz gasosa, todos estdo sujeitos a limitacdes, que
podem ser acentuadas de acordo com o0s objetivos e as condigdes de amostragem,
sendo necessario levar em consideragao o contexto local da coleta de amostras e a
viabilidade técnica e economica.

Considerando que os siloxanos D4 e D5 representam mais de 90 % do total de
siloxanos frequentemente encontrados no biogas gerado em ETEs (Figura 5), a
limitacdo da quantificacdo desses compostos, torna os métodos de amostragem com
canisters e sacos de amostragem pouco adequados para o monitoramento das
concentragdes de siloxanos no biogas produzido em ETEs (BRAGANCA et al., 2020;
EICHLER et al., 2018a).

Adicionalmente, devido ao fato de as metodologias de amostragem diretas nao
permitirem a concentragao da amostra, os limites de deteccdo e quantificacao (LD e
LQ) dos métodos analiticos podem ser maiores daqueles obtidos nas metodologias
indiretas (AJHAR et al., 2010; DE ARESPACOCHAGA et al., 2015; SAEED; KAO;
GRAENING, 2002). Saeed, Kao e Graening (2002) verificaram que o limite de
quantificagdo do metodo (GC-MS) para amostras coletadas com canisters foi 10 vezes

maior que com impingers, 0,5 e 0,05 ppmv respectivamente.

Tendo em vista a necessidade de remocéao dos siloxanos presentes no biogas, baixos
valores de LD e LQ sdo essenciais para permitir a verificagdo da eficiéncia dos
sistemas de tratamento do biogas, a fim de garantir o atendimento aos limites maximos
aceitaveis estabelecidos pelos fabricantes dos equipamentos de geracéo de energia
(0,0003 a 0,26 ppm) e para o controle de qualidade do biometano (0,007 ppm) (Fator
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de conversdo: 1 mg.m= (1 atm e 0 °C) = 0,01 ppm = 0,37 mgSi.m3) (BRASIL, 2017;
DE ARESPACOCHAGA et al., 2015; WHELESS; PIERCE, 2004)

Dessa forma, a aplicagdo de metodologias que possibilitam obter maior
representatividade e recuperagao analitica para quantificacao de siloxanos, € um
aspecto de essencial relevancia para permitir o monitoramento destes compostos com
maior seguranca. Isso porque evita-se resultados subestimados de concentracéo de
siloxanos, que podem levar ao aumento dos custos operacionais, danos aos

equipamentos e operacdo inadequada do processo de tratamento do biogas.

Nesse contexto, alguns estudos tém sido realizados no sentido de aumentar a
aplicabilidade dos métodos de amostragem diretos, tendo em vista as vantagens
inerentes a simplicidade e agilidade do procedimento de coleta com canisters e,
principalmente, com sacos de amostragem. As principais estratégias utilizadas foram:
(i) aquecimento dos sacos de amostragem antes da analise (AJHAR et al., 2010); (ii)
extracdo dos siloxanos das paredes dos recipientes com solvente ap6s a amostragem
(EICHLER et al., 2018a); (iii) analise da concentracdo de siloxanos nos sacos de
amostragem utilizando a técnica de microextracdo em fase sélida (SPME) (GHIDOTTI;
FABBRI; TORRI, 2019); (iv) variagao das condi¢cdes de armazenamento (EICHLER et
al., 2018a).

Outro aspecto que favorece a aplicagdo das metodologias de amostragem indiretas é
a regulamentacao da amostragem com impingers e tubos de adsorgcao pelas normas
NBR 16 560 e NBR 16 561 no Brasil. No que tange a representatividade da amostra,
teoricamente, as metodologias de amostragem que permitem a obteng&do de amostras
compostas (impingers e tubos de adsorc&do) sdo consideradas mais representativas.
No entanto, o ponto de amostragem (linha de gas ou reservatério) e o conhecimento
da variagdo da concentragdo de siloxanos no biogas ao longo do dia, devem ser
considerados para elaboragdo de um plano de amostragem representativo.
Considerando a caréncia de informacgao sobre esse tema, e sabendo que a obtencao
de amostras representativas é crucial para guiar a tomada de decisdo quanto ao nivel
de eficiéncia requerido e a operacéo adequada dos sistemas de tratamento do biogas,
é de extrema importancia que essa lacuna de conhecimento seja preenchida.
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Comparando a utilizagdo de tubos de adsorcao e impingers, pode-se afirmar que o
procedimento de amostragem de gas com impingers apresenta algumas
desvantagens, que sao relacionadas principalmente a: (i) necessidade de utilizacao
de banho de gelo para evitar a volatilizacdo do solvente; (i) maior duragdo da
amostragem; e (iii) necessidade de manipulacao da amostra em campo (transferéncia
da amostra dos impingers para os frascos de coleta) (GHIDOTTI; FABBRI; TORRI,
2019; KIM et al., 2013) (Tabela 12). No entanto, a necessidade de condicionamento
dos tubos de adsor¢éo antes da amostragem e da dessorgéo da amostra por extracao
por solvente ou dessorcao térmica antes da analise, tem feito com que esse método
seja considerado pouco pratico para o monitoramento da concentracao de siloxanos
no biogas gerado em ETEs (EICHLER et al., 2018a).

A Tabela 13 apresenta um resumo das principais vantagens e desvantagens de cada
uma das quatro metodologias mais utilizadas para amostragem de siloxanos em

biogas.

A Tabela 14 apresenta os principais estudos que compararam as técnicas de

amostragem de siloxanos em matriz gasosa.
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Tabela 13 - Principais vantagens e desvantagens das metodologias mais utilizadas para a
amostragem de siloxanos em biogas

Metodologia Vantagens Desvantagens

2 dstia[gﬂggt?:geﬁ' procedimento Curto tempo de preservagao da amostra;

e Curta duragdo da gg_dequada recuperacao analitica do D4 e
Saco de amostragem; :

amostragem e

N&o requer preparo da
amostra antes da analise e/ou
do recipiente antes da
amostragem.

Impossibilidade de concentragéo da
amostra;

Baixa representatividade da amostra se o
sistema tem flutuagdes.

Canister

¢ Simplicidade do procedimento
de amostragem;

Curto tempo de preservacdo da amostra;
Inadequada recuperacéo analitica do D4 e
DS;

Impossibilidade de concentragéo da
amostra;

Curta duracgéo da Pouca representatividade da amostra se o
amostragem. sistema tem flutuagdes;
Requer o preparo da amostra antes da
andlise e/ou do recipiente antes da
amostragem.
Complexidade do procedimento de
;i a amostragem;
. aIflmegzlfir:;representatnndade da Iéonga duragio da;mostra?em; -
~ " equer o preparo da amostra antes da
Tubo s * giaergcst;:peraqao e anéliste e/ou do recipiente antes da
o amostragem;
adsorgao * I&gnagrﬁ Ct.gtrpaPO de preservagao Adsorgléo competitiva dos siloxar}os com
« Possibilidade de concentragio outras Impuzeras presentes no blagas;
S AraE Possibilidade de dessor¢éo incompleta
’ dos siloxanos adsorvidos;
Possibilidade de saturagdo do adsorvente.
e Elevada representatividade da
amostra;
« Otima recuperacgio analitica de Elevada complexidade do procedimento de
D4 e D5; amostragem;
Impinger Nao requer preparo da amostra Longa duragdo da amostragem;
antes da analise; Absorcdo competitiva dos siloxanos com
e Longo tempo de preservacgdo outras impuzeras presentes no biogas;
da amostra; Possibilidade de saturag&o do solvente.
e Possibilidade de concentragdo
da amostra.

Fonte: (AJHAR et al,, 2010; ARNOLD; KAJOLINNA, 2010; ARRHENIUS et al., 2017; ARRHENIUS; BROWN;
VAN DER VEEN, 2015; BRAGANCA et al., 2020; EICHLER et al., 2018a; EPA, 1999; EUROFINS, 2014; KIM et
al.,, 2013; PIECHOTA, 2021; SAEED; KAO; GRAENING, 2002; SURITA; TANSEL, 2014).
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Tabela 14 — Estudos comparativos dos principais métodos de amostragem de amostras
gasosas para analise de siloxanos

Métodos de Matriz : Referéncia

amostragem (siloxanos) Comentarios s
Menores concentragdes dos siloxanos D4 e
D5 quando utilizado tubos de adsorgao e

Biogas de aterro  principalmente o Tedlar bag. Maiores

(L2, L3, D3, D4, concentragdes de L2 e D3 foram obtidas

Impingers (metanol),

tubos de adosrgdo Narros et al.

g)ega?{‘ez’,gfgg;fe"e D5, TMS) utilizando tubos de adsorcio. TMS nofoi  (2009)
encontrado quando impinger com metanol
foi utilizado.
Maiores concentragdes de siloxanos totais
obtidas com impingers. Tubos de adsorg&o
Tubo de adsorgéo Biogéas de aterro com carvao ativado a base de casca de
(carvao ativado, (L2, L3, L4, L5, coco apresentaram concentragdes mais Wi ekai
coco e gel de silica) D3, D4, D5) e proximas as obtidas com impingers. (2013) '
e impingers Gas sintético Recuperagdo analitica do D4 no gas
(metanol) (D4) sintético foi de 70 % a 95 % para tubos de
adsorgdo e de 90 % a 105 % para
impingers.

Melhor eficiéncia de absorc¢do dos siloxanos
foi obtida quando a acetona foi usada no
primeiro impinger. Todos os siloxanos foram Piechota;
detectados ao usar acetona primeiro. L4 Buczkowski
nao foi detectado ao usar metanol primeiro.  (2014)

L3, L4 e D6 ndo foram detectados ao usar
n-hexano primeiro.

Os métodos de coleta com impinger e tubos
Tubos de adsorcao de adsor¢do apresentaram melhor

(Tenax), impingers recuperacdode D5,104 % +7 % e

Biogas de
Impingers (metanol, digestor de lodo
hexano, acetona) (L2, L3, L4, D3,
D4, D5, D6)

(metanol), canister %"55) SiNtetico 4149 94 + 11 %, respectivamente. A adsorgio (Ezlgr;g;)et ah
SUMMA e Tedlar nas superficies dos recipientes e perdas por
bags vazamentos em Tedlar bags e canister
foram as principais limitagdes encontradas.

Gas sintéticoe A combinagdo da amostragem com Ted/ar

Biogas de bags e microextragdo em fase sdlida

residuos de (SPME) possibilitou a obtengéo de maiores o
g:iggg:}%soﬁ cf;rl?voé 5 poda e de concentragdes de siloxanos que quando o l?:llj%?it'tl'!l'o i
ativado - ORBO32) digestor de lodo; tubo de adsorgéo foi utilizado. Foram (2019)’

Biometano (L2, observados maiores desvios padr&o para o

L3, L4, L5, D3, tudode adsorgdo (>20 %) que para Tedlar

D4, D5) SPME (<10 %).
Tedlar bags, tubo de Biogas de Os tubos de adsorgao tiveram um
adsorg¢do (carvio da digestor de lodo desempenho melhor do que os Tedlar bags Raich-
casca de coco — (TMS, L2, L3 e 0s impingers com hexano, principalmente Kaibiti Gt il
ORBO32) e L4 Lé D’S D'4 para quantificar baixas concentragdes. (2014) ’
impingers (n- DS‘ 6 66) ' =" Tedlar bags apresentaram os maiores
hexano) desvios padrao.

2.4.2.6 Perspectivas dos avancos relacionados a amostragem de biogas com
impingers

Os siloxanos presentes no biogas sao particionados e dissolvidos no solvente. O grau
de dissolucdo é funcao da vazdo de gas, concentracdo de siloxanos na mistura

gasosa, volume, tipo do solvente e do difusor utilizados (PIECHOTA, 2021,
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PIECHOTA; BUCZKOWSKI, 2014). Esses fatores influenciam na recuperagao
analitica e consequentemente no processo de amostragem dos siloxanos em

diferentes matrizes gasosas.

Quanto ao tipo de solvente, apesar do metanol ser o mais utilizado, estudos indicam
que maiores eficiéncias de absorcao e recuperacgdes analiticas sdo obtidas usando a
acetona como solvente em comparagdo ao metanol, hexano e decano, sendo
observadas diferencas significativas nas concentragdes de siloxanos nas amostras
dependendo do solvente aplicado (PIECHOTA, 2021; PIECHOTA; BUCZKOWSKI,
2014).

O metanol é um solvente protico, ou seja, realiza ligacao de hidrogénio como doador
de prétons, enquanto a acetona € um solvente aprético, ja que ndo possui grupos
doadores de protons e nao realiza ligagdo de hidrogénio (REICHARDT; WELTON,
2011). Dessa forma, a interacdo das moléculas de siloxanos com cada solvente
apresenta mecanismos diferente. No caso do metanol, a interacao se da por ligacao
de hidrogénio, onde o metanol realiza ligagcdo de hidrogénio com alguns sitios
aceptores nos siloxanos. Ja para a acetona, a interagdo ocorre por dipolo-dipolo e

dipolo induzido.

Como as ligagdes de hidrogénio sdo mais fortes do que as interagdes hidrofébicas
(e.g., dispersao de London e Wan der Waals- dipolo-diplo), era de se esperar que um
solvente protico (MeOH) apresentasse maior afinidade pelos siloxanos, por
apresentarem sitios aceptores de ligacdo de hidrogénio. No entanto, a geometria
molecular, o angulo entre as ligacdes quimicas das moléculas e o numero de sitios
aceptores de ligacdo de hidrogénio de cada siloxano, sdo alguns dos fatores que
podem interferir na interacdo desses compostos com cada solvente. Efeitos de
polarizabilidade podem explicar a solubilidade nos dois solventes, além de
propriedades fisico-quimicas como tens&o superficial, momento de dipolo e ambiente
quimico. Adicionalmente, a escolha do solvente deve considerar outras caracteristicas
como precgo, ponto de ebulicdo, inflamabilidade, densidade, toxicidade e o impacto
ambiental.

Assim como a acetona, a acetonitrila € um solvente aprético, e, por apresentar maior
polaridade (REICHARDT; WELTON, 2011) pode proporcionar resultados
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promissores. Porém, apenas dados fisico-quimicos ndo sao suficientes para definir o
melhor solvente, sendo necessaria a realizacao de estudos de particdo quimica dos

siloxanos em acetonitrila.

A utilizagdo de solventes que apresentam maior afinidade pelos siloxanos pode
contribuir para reduzir a duragdo da amostragem com impingers, visto que permite a
aplicacédo de maiores vazdes de gas. Nesse contexto, a polaridade e afinidade do
solvente pelas moléculas de siloxano tem sido apontadas como fatores cruciais para

o desenvolvimento de testes mais rapidos e sensiveis (PIECHOTA, 2021).

2.4.3 Principais métodos de analise de siloxanos

A escolha dos métodos e dos equipamentos a serem utilizados na analise de siloxanos
e um fator determinante para a obteng¢do de condi¢cées analiticas adequadas para
quantificacdo. A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-
MS) é a técnica analitica mais utilizada para a analise de siloxanos em amostras
liquidas, sdlidas e gasosas (BRAGANCA et al., 2020; DE ARESPACOCHAGA et al.,
2015; EICHLER et al., 2018b). Esse método tendo sido aplicado em estudos com
biogas de aterro sanitario (KASZUBSKA; WZOREK, 2018); biogas de digestores de
lodo (RAICH-MONTIU et al., 2014); biogas de biodigestores tratando esgoto sanitario
(ARRHENIUS; FISCHER; BUKER, 2019) e residuos orgénicos (GHIDOTTI; FABBRI;
TORRI, 2019); amostras de lodo de sistema de tratamento de esgoto (LEE et al.,
2014); e amostras de esgoto bruto e tratado (SANCHIS et al., 2013).

Embora utilizada com menor frequéncia, a cromatografia gasosa acoplada ao detector
de ionizagdo por chama (flame ionization detector — FID) também pode ser uma
alternativa empregada com sucesso dependendo dos requisitos de deteccdo de
siloxanos (BRAGANCA et al, 2020; MATSUI; IMAMURA, 2010; PIECHOTA;
BUCZKOWSKI, 2014). Outros detectores, como o detector por emissdo atdmica
(atomic emission detector — AED), também foram utilizados para essa aplicagdo
(SCHWEIGKOFLER; NIESSNER, 1999) (Tabela 15).

A funcdo da cromatografia gasosa em todas as configuracbdes é a separacao dos
componentes volateis da matriz analisada, possibilitando a quantificacdo de cada
componente de interesse no detector (HAYES; GRAENING, 2003). Nessa técnica a
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amostra é inserida no injetor do equipamento e transportada por um gas inerte (gas
de arraste) através de uma coluna de separacao até o detector. Geralmente o hélio
ou o nitrogénio sao utilizados para o transporte da amostra pela coluna. A separacao
ocorre devido as diferengas no modo de particdo dos componentes presentes na
amostra entre a fase movel (gas de arraste) e a fase estacionaria (coluna
cromatografica). Apos a eluicdo da coluna, os compostos separados passam por um
detector que gera um sinal correspondente a concentragcao do composto (RAHMAN
et al., 2015).

As colunas cromatograficas podem ser divididas em dois tipos: capilares e
empacotadas. As colunas empacotadas sao geralmente fabricadas em aco inoxidavel
com didmetro externo de 0,64 cm ou 0,32 cm e comprimentos de 0,61 cm a 3,05 m.
O material de empacotamento € impregnado de 5 % a 20 % com a fase estacionaria
liquida e deve ter uma grande area de superficie ((0,5 a 5) m2.g™'), além de ser
quimicamente inerte, ter baixa capacidade de sor¢do para os analitos mais
comumente encontrados e possuir boa resisténcia mecanica a fim de evitar danos ao

revestimento causados pelo transporte e manuseio (RAHMAN et al., 2015).
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Nas colunas capilares uma fina pelicula de fase estacionaria liquida reveste a parede
interna, portanto, ndo sdo preenchidas com material de empacotamento. Esse tipo de
coluna cromatografica apresenta espessura do filme geralmente entre 0,1 a 5,0 pym,
didmetro interno de 0,1 a 0,53 mm e comprimentos de 30 ou 60 m (HUBSCHMANN,
2009). Adicionalmente, permite uma separacado mais rapida e eficiente que as colunas
empacotadas, por isso tém sido mais utilizadas na grande maioria das aplicagbes
(RAHMAN et al., 2015).

Para a analise de siloxanos, tem prevalecido a utilizagdo de colunas cromatograficas
capilares (Tabela 15). Raich-Montiu ef al. (2014) avaliaram a utilizagdo de cinco
diferentes fases estacionarias para separacgéo de oito siloxanos e do TMS: uma coluna
capilar apolar (HP-5), trés colunas capilares com polaridades intermediarias (TRB-

G43; DB-1701 e DB-624) e uma coluna capilar altamente polar (Supelcowax-10).

A coluna capilar DB-624 apresentou melhor desempenho de separacdo de oito
siloxanos e do TMS em um menor tempo (14 min). O TMS nao foi retido na coluna
nao-polar HP-5MS e eluiu imediatamente antes do solvente (n-hexano) devido a sua
alta volatilidade (RAICH-MONTIU et al., 2014). A coluna SUPELCOWAX 10 nao
permitiu uma quantificagao precisa do L2, visto que esse composto eluiu na cauda do
solvente e as demais fases estacionarias testadas (TRB-G43 e DB-1701) resultaram
em um tempo de analise muito longo (> 30 min) (RAICH-MONTIU et al., 2014).

Em relagdo a escolha do detector mais adequado para analise de siloxanos por
cromatografia gasosa, os principais fatores a serem considerados sdo: seletividade,
disponibilidade, custo final da analise, sensibilidade e limites de detecgdo e
quantificacdo (HAYES; GRAENING, 2003).

Dentre os dois detectores mais utilizados (MS e FID), o FID & o menos seletivo, pois
detecta, de forma indiscriminada, todos os compostos que contém carbono em sua
composic¢do. Seu principio de agdo é a ionizagdo do composto em uma chama de
hidrogénio/ar, produzindo uma quantidade de ions mensuraveis proporcional ao
numero de atomos de carbono presentes no composto (HAYES; GRAENING, 2003;
HUBSCHMANN, 2009).
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Por outro lado, a detecg&o por espectrometria de massas possibilita a determinagéo
dos diferentes siloxanos presentes na matriz. Isso porque a fragmentagao do
composto analisado pela ionizacdo por impacto de elétrons, resulta em ions
caracteristicos, os quais podem ser identificados a partir da comparacdo de suas
razOes massa/carga (m/z) a um padrdo ou, ainda, a uma biblioteca especifica
(HAYES; GRAENING, 2003; HUBSCHMANN, 2009).

Portanto, para o monitoramento de siloxanos especificos ou para o estudo da
composi¢ao dos siloxanos de fonte pouco conhecida, a utilizagdo do GC-MS € a
metodologia mais recomendada. Adicionalmente € a instrumentacdo analitica
normatizada no Brasil para analise de siloxanos em biogas e biometano (NBR 16 560
e 16 561) (ABNT, 2017b, 2017a).

No que se refere a disponibilidade, por ser um detector com menor custo de aquisi¢cao
(em média 10x mais barato), o FID pode estar mais facilmente disponivel em
laboratérios ambientais. Em relacdo ao custo da analise, o FID &€ normalmente uma
opgao analitica de menor custo em relagdo ao MS, visto que apresenta maiores
vantagens quando considerada a sofisticacdo da instrumentacdo, o nivel de
especializacdo necessario para operacao/manutencdo e o tempo de andlise e
processamento dos dados (HAYES; GRAENING, 2003).

Em termos de sensibilidade, para o FID, este pardmetro esta relacionado a eficiéncia
de combustdo do composto organico, que depende da estrutura quimica e
caracteristica de ligagao do préprio composto (FOPPIANO et al., 2019). Enquanto que
a sensibilidade em espectrometria de massa é definida como a razao entre a mudanca
da corrente idnica e a mudanca da amostra na fonte (HOFFMANN; STROOBANT,
2007), estando relacionada a eficiéncia da ionizag&o do composto alvo, a transmisséo
através do analisador e ao tempo de permanéncia dos ions (HUBSCHMANN, 2009).

A sensibilidade é um parametro importante pois procedimentos de analise sensiveis
exibirdo uma grande mudang¢a no sinal medido com uma pequena variacdo na
concentragdo da substancia analisada (HUBSCHMANN, 2009). Portanto,
equipamentos com maior sensibilidade possibilitardo a analise de menores
concentragcdes de siloxanos, uma vez que permitirdo a obtencdo de menores limites
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de detecgao, que € a menor concentracdo de amostra que produz um sinal que pode
ser distinguido do ruido de fundo (HOFFMANN; STROOBANT, 2007).

O MS permite a obtencdo de menores limites de quantificagéo (LQ) e detecgéo (LD)
instrumental se comparado ao FID, possibilitando a andlise de concentracbes mais
baixas de siloxanos (PIECHOTA; BUCZKOWSKI, 2014). No entanto, dada a
capacidade de concentragdo da amostra pelos métodos de amostragem por impingers
e tubos de adsorgéo, as condigdes analiticas podem ser otimizadas para tentar reduzir
os limites de detecg&o e quantificacdo do método de analise com o FID (HAYES;
GRAENING, 2003).

Piechota e Buczkowski (2014) verificaram concentracbes semelhantes de siloxanos
totais em biogas a partir da amostragem com impingers e analise com GC-FID e GC-
MS (entre 19,6 e 21,7 mg.m=3no GC-FID e entre 22,2 e 24,5 mg.m=3 no GC-MS).
Apesar de ambos os métodos de analise terem permitido a obtencao de baixos valores
de LQ e LD, os limites obtidos para o GC-FID foram maiores que para o GC-MS: LQ
-0,10a0,14 ug.g"' e 0,04 a 0,06 ug.g™', respectivamente (ou 0,2 a 0,28 mg.m= e 0,08
a 0,12 mg.m= para 20g de solvente e 10 L de biogas amostrado); LD - 0,05 a 0,09
Mg.g'e 0,01 a0,03 ug.g™*, respectivamente (ou 0,1a 0,18 mg.m=e 0,02 a 0,06 mg.m"

3 para 20g de solvente e 10 L de biogas amostrado).

Maiores limites de deteccdo foram obtidos por Clark, Zytner e MCBean (2012) ao
monitorar concentragéo de siloxanos em biogas de aterro sanitario com tubos de
adsorcdo seguido de andlise em GC-FID, 0,5 e 0,9 mg.m™ para D5 e D4,
respectivamente. Os limites de deteccao e quantificagdo sao fatores importantes na
escolha da instrumentacdo analitica a ser aplicada, pois podem restringir,
principalmente, a verificacdo da adequacéo do biogas ao uso desejado, assim como

ao atendimento a legislacéo de biometano e eventuais limites ambientais.

No caso do uso do biogas para fins de aproveitamento energético, os limites maximos
de siloxanos permitidos pelos fabricantes de motores variam entre (5 e 28) mg.m=
(Tabela 8). Nesse caso, a utilizacdo de GC-FID pode ser viavel, condicionada a
sobreposicdes analiticas de outros compostos presentes no biogas. Por outro lado, a
sensibilidade da analise e os LD/LQ podem n&o ser suficientes para permitir a
quantificagdo de concentracdes muito baixas de siloxanos, como as necessarias para

Programa de Pés-Graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos



88

geragcao de energia em microturbinas e para producdo de biometano, (0,06 e

0,8) mg.m3, respectivamente (Tabela 8).

Devido a necessidade de determinar o desempenho dos sistemas de tratamento de
biogas para o mercado de energia com maior frequéncia (DE ARESPACOCHAGA et
al., 2015; HEPBURN et al., 2015) e a verificacdo de flutuagbes de concentragao de
siloxanos no biogas ao longo do tempo (ARNOLD; KAJOLINNA, 2010; OSHITA et al.,
2010) métodos de analise in situ tem sido recentemente desenvolvidos, permitindo a

quantificagdo dos siloxanos diretamente na rede de biogas/biometano.

Para o monitoramento in situ da concentragdo de siloxanos no biogas, a literatura
reporta a aplicacdo de cromatdgrafo portati com detector por fotoionizagéo (PID)
(ARNOLD; KAJOLINNA, 2010) e a espectroscopia de infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR) (HEPBURN et al., 2015; OSHITA et al., 2010). Uma variac&o da
FTIR reportada em alguns estudos e aplicada nas mesmas condigcbes é a
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier com reflectancia difusa
(DRIFTS) (TRAN et al., 2018; TRAN et al., 2019a; TRAN et al., 2019b).

Dentre as principais vantagens da quantificagcao dos siloxanos diretamente na rede de
biogas/biometano estd a auséncia da etapa de amostragem. A exclusao da etapa
prévia (amostragem, acondicionamento e preparo de amostra laboratorial) contribui
para o aumento da simplicidade e exatiddo da determinagao dos siloxanos (ARNOLD;
KAJOLINNA, 2010; SCHWEIGKOFLER; NIESSNER, 1999). Adicionalmente, a
possibilidade de obter simultaneamente informacdes sobre os principais componentes
do biogas (CH4 e CO2) e siloxanos, bem como os outros componentes trago € outra
vantagem relevante dos métodos online (ARNOLD; KAJOLINNA, 2010).

Por outro lado, a sensibilidade dos equipamentos €& limitada, dificultando a
quantificacdo de concentracdes muito baixas de siloxanos. Hepburn et al. (2015)
utilizaram a espectroscopia FTIR para o monitoramento da concentrag¢ao de siloxanos
em biogas visando o controle de um sistema de filtrac@o por carvéo ativado em escala
real. Os autores verificaram interferéncia positiva de outros compostos organicos
volateis para as medidas realizadas na saida do filtro. O limite de deteccdo (LD)
encontrado foi de 7 mg.m™=, inferior aos limites de siloxanos estabelecidos por
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fabricantes de motores (HEPBURN et al., 2015), mas superior aos limites exigidos
pela legislacao brasileira que regulamenta o uso do biometano para inje¢cao em redes
de gas natural e/ou uso veicular e pelos fabricantes de microturbinas (Tabela 8).

Outras experiéncias relacionadas a limites insuficientes de detec¢do dos métodos de
analise in situ de siloxanos em biogas foram observadas. No caso do equipamento
atmosFIR (Protea Ltd), comercializado para o monitoramento do biogas in situ, os
limites inferiores de detecgéo verificados para siloxanos (L2, L3, L4, L5, D3, D4, D5 e
D6) situam-se entre (0,0029 e 0,029) ppm ((0,1 € 1) mgSi.m= ou (0,26 e 2,65) mg.m>
- CNTP), sendo de 0,69 ppm para TMS (trimetilsilanol) (PROTEA, 2021). Limites de
deteccédo maiores (7 mg.m=) foram reportados para o espectrometro FTIR Antaris
IGS, Thermo Fisher Scientific (HEPBURN et al., 2015b). Para a metodologia de
monitoramento in situ da concentragéo de siloxanos no biogas a partir de GC-PID, foi
encontrado um limite de detecgdo de 0,01 ppm (0,9 mg.m=2 - CNTP) (ARNOLD;
KAJOLINNA, 2010).

Nesse contexto, o0 método de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas sera adotada na presente pesquisa devido principalmente: (i) as menores
sensibilidades e maiores limites de deteccdo e quantificacdo do método de analise de
siloxanos por GC-FID e dos métodos de analise in situ de siloxanos em matriz gasosa,;
(i) dificuldade de acesso aos instrumentos de analise in situ de siloxanos em matriz
gasosa, (iii) ao fato do GC-MS ser o método mais aplicado para analise de siloxanos
em matriz gasosa, liquida e sdlida; e (iii) a intencdo de contribuir com a padronizagéo

dos procedimentos de amostragem e analise ja preconizado pela legislagao nacional.

2.5 Avaliagao geral do estado da arte

Os estudos que avaliaram o destino dos siloxanos em ETEs s&o recentes, sendo os
primeiros datados da decada de 1990 (DE ARESPACOCHAGA et al., 2015). Portanto,
as pesquisas relacionadas a presenca e particao de siloxanos nas fases liquida, sélida
e gasosa em ETEs ainda s&o escassas. Ademais, os estudos avaliaram,
principalmente as concentragdes de siloxanos no biogas de digestores de lodo e em
afluente, efluente e lodo de estagbes de tratamento aerdbio de esgoto (Tabela 4 e
Tabela 3), ndo tendo sido encontrado nenhum trabalho que tenha analisado a

ocorréncia, prevaléncia e/ou particionamento desses compostos nas fases liquida,
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solida e gasosa de reatores UASB. Nesse sentido, como a tecnologia anaerébia,
notadamente os reatores UASB, ¢é a tipologia de tratamento de esgoto sanitario mais
utilizada no Brasil (ANA, 2020), as pesquisas nesse campo sao de extrema relevancia
para buscar compreender o comportamento dos siloxanos em reatores UASB e os
impactos da presenca desses compostos no biogas. Adicionalmente, esforcos ainda
sdo necessarios para tornar as metodologias de amostragem de siloxanos em matriz
gasosa mais robustas e simples, visto que ainda nao existe um consenso na literatura

sobre a melhor metodologia a ser aplicada.

QOutras lacunas de conhecimento identificadas a partir da revisédo da literatura dizem
respeito a: (i) padronizacdo da metodologia de analise off-line; (ii) desenvolvimento de
equipamentos de monitoramento in situ; (iii) melhor compreensédo da particdo quimica
dos siloxanos nos processos de tratamento de esgoto para permitir uma operagao que
consiga evitar problemas relacionados aos siloxanos; (iv) desenvolvimento de
tecnologias mais seletivas de remogéao de siloxanos do biogas para reduzir os custos
operacionais; (v) melhor compreensao dos efeitos prejudiciais aos equipamentos de
recuperacao de energia para basear a determinagao dos limites maximos permitidos
para concentracdo de siloxanos; (vi) melhor compreensdo do destino ambiental e
distribuicdo de siloxanos para o ambiente aquatico, assim como dos efeitos desses
compostos no meio ambiente; (vii) melhor compreensao dos prejuizos a saude dos
seres humanos devido ao uso de siloxanos em cosmeéticos e medicamentos dérmicos
(DE  ARESPACOCHAGA et al, 2015, MOJSIEWICZ-PIENKOWSKA;
KRENCZKOWSKA, 2018; WANG et al., 2013b).

As premissas que nortearam o desenvolvimento da presente pesquisa, assim como
as hipoteses e objetivos estabelecidos sdo apresentados no capitulo a seguir.
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3.1 Premissas e Hipo6teses
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condicionamento dos tubos de adsor¢ao antes da amostragem e da
dessor¢ao da amostra por extrag&o por solvente ou dessorgao térmica
antes da analise, faz com que esse método seja considerado pouco
pratico para o monitoramento de siloxanos no biogas gerado em ETEs
(EICHLER et al., 2018a). As principais desvantagens do método de
amostragem com Jimpingers estdo relacionadas a elevada
complexidade da instrumentagao de coleta e duracdo do procedimento

do
desenvolvimento
de uma
instrumentacao
que permita a
realizacdo da
amostragem

Premissa Hipodtese ObJEt,“.m
especifico
A maioria dos estudos encontrados na literatura reporta resultados de | A concentracao de
caracterizacdo de biogas gerado em digestores de lodo (RAICH- | siloxanos no
MONTIU et al., 2014, TANSEL,; SURITA, 2014, | biogas de reatores
MARTINEZ et al., 2015), sendo raros os trabalhos sobre a ocorréncia | UASB é baixa
e quantificagdo de siloxanos em biogas de reatores UASB (ELLER, | quando
2013). Em vista da baixa biodegradabilidade e solubilidade dos | comparada a de
siloxanos em agua, além da alta afinidade desses compostos ao | digestores de lodo, 1)
material particulado, eles sdo transferidos preferencialmente da fase | reduzindo as
liguida (esgoto) para a fase soélida (lodo) (DE ARESPACOCHAGA et | exigéncias do
al., 2015). Por isso, espera-se que comparativamente aos digestores | tratamento para
de lodo, o biogas de reatores UASB apresente concentragdes mais | utilizagdo nos
baixas de siloxanos, ja que sdo usualmente operados a temperaturas | sistemas de
mais baixas que os digestores de lodo, além de apresentarem | conversdo de
menores concentragdo média de solidos. energia.
As concentracdes de siloxanos nos esgotos afluentes as ETEs variam | Existe variagao da
com a flutuagao da vazéo de esgoto bruto, indicando uma relagdo com | concentragéo de
o consumo de cosméticos e produtos de higiene pessoal pela | siloxanos no
populacdo contribuinte (WANG et al,, 2015; VAN EGMOND et al., | biogas de reatores
2013). Adicionalmente, estudos indicam diferencas relevantes entre as | UASB ao longo do
concentragdes encontradas no esgoto nos finais de semana se | dia e dos dias da 2)
comparadas a de dias de semana (BLETSOU et a/.,2013). Tendo em | semana.
vista que a producio de biogas e a concentracao de CH4 dependem
das variagdes na vazao e da concentragdo do esgoto bruto durante o
dia (POSSETTI et al., 2013), a flutuagdo da carga de siloxanos
afluente a ETE pode influenciar a concentragao desses compostos no
biogas de reatores UASB.
As discussbes sobre a representatividade da amostra de gas se | A amostragem do
baseiam, principalmente, na duragé@o do tempo de amostragem, dada | biogas no
as flutuagdes da concentragdo de siloxanos na linha de gas (HAYES; | reservatério
GRAENING, 2003). Nesse sentido, os métodos com maior duragdo de | resulta em
amostragem (> 30 min), como impinger e tubo de adsorcdo, | amostras mais
geralmente propiciam a obtencdo de amostras mais representativas | representativas da
que os de curta duragdo (< 5 min), como saco de amostragem e | concentracdo 3)
canister (HAYES; GRAENING, 2003). As pesquisas que consideram | média diaria de
os efeitos inerentes ao ponto de amostragem na representatividade da | siloxanos em
amostra sdo escassas. A producdo de biogas em reatores UASB | comparagao a
apresenta comportamento variavel em fun¢do do tempo, periédico em | amostragem na
funcdao dos maximos de vazao de gas e nao-estacionario, sendo | linha de gas.
influenciado por eventos de chuva e pelas caracteristicas fisicas e
guimicas do esgoto sanitario afluente (POSSETTI, 2013).
Dada a grande variabilidade das propriedades fisico-quimicas dos | E possivel reduzir
diferentes tipos de siloxanos, ndo existe método igualmente efetivo | os riscos e a
para amostragem desses compostos em matriz gasosa (Arrhenius, | complexidade do
Brown e Veen, 2015; Arrhenius et al., 2017). Dentre os estudos que | procedimento de
avaliaram as quatro principais metodologias de amostragem de | amostragem de
siloxanos em fase gasosa, as amostragens com impingers e tubos de | biogas com a
adsorcao tém sido consideradas as mais adequadas (EICHLER et al., | utilizacdo de
2018a; PIECHOTA, 2021). No entanto, a necessidade de | impingers a partir (4)
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de amostragem (EICHLER et al., 2018a; KIM et al., 2013, SAEED;
KAQ; GRAENING, 2002). A manipulagdo da amostra em campo
(transferéncia dos impingers para o frasco de coleta) pode ser
considerada uma etapa delicada e perigosa do procedimento de
amostragem com impingers, dada a necessidade da utilizacdo de EPI
devido a toxicidade por exposicdo ao solvente MERCK, 2019).

diretamente nos

frascos de coleta.

Apesar do metanol ser o solvente mais utilizado para amostragem de
siloxanos com impingers, estudos indicam maiores eficiéncias de
absorcdo em  acetona (PIECHOTA, 2021; PIECHOTA,;
BUCZKOWSKI, 2014). O metanol é um solvente prético (realiza
ligacao de hidrogénio), enquanto a acetona € um solvente aprotico
(nao realiza ligacao de hidrogénio) (REICHARDT, WELTON, 2011).
Como as ligagdes de hidrogénio sdo mais fortes do que as interages
hidrofébicas (dipolo-diplo), &€ de se esperar que um solvente protico
(MeOH) apresente maior afinidade pelos siloxanos. No entanto, a
geometria molecular, o angulo entre as ligacbes quimicas das
moléculas e o numero de sitios aceptores de ligagdo de hidrogénio de
cada siloxano, sdo alguns dos fatores que podem interferir na
interacdo desses compostos com cada solvente. Assim como a
acetona, a acetonitrila € um solvente aprotico, e, por ser menos volatil
(REICHARDT; WELTON, 2011) pode proporcionar menores perdas do
solvente por volatiizagdo em campo. Porém, apenas as
caracteristicas fisico-quimicas n&o s&o suficientes para definir o
melhor solvente. O estudo da afinidade do solvente pelas moléculas
de siloxano & uma rota promissora de desenvolvimento de testes mais
rapidos e sensiveis (PIECHOTA, 2021).

A acetonitrila,
assim como a
acetona, é mais
eficiente que o
metanol na
absorgao e
solubilizagao dos
siloxanos.

3.2 Objetivo geral

Verificar a ocorréncia de oito siloxanos ciclicos e lineares no biogas de reatores UASB

tratando esgoto sanitario e avaliar procedimentos e parametros de amostragem

desses compostos em solvente.

3.3 Objetivos especificos

1.

Caracterizar o biogas de reator UASB tratando esgoto sanitario quanto a
ocorréncia e a concentragao dos siloxanos L2, L3, L4, L5, D3, D4, D5 e D6;
Verificar a influéncia do horario da amostragem e do dia da semana sobre a
concentracao de siloxanos no biogas do reator UASB tratando esgoto sanitario;
Analisar o efeito do local de amostragem (em linha ou em reservatorio) sobre a
representatividade da amostra de biogas em termos da concentragcdo média de
siloxanos;

Avaliar a estabilidade de solugbes padrao de siloxanos armazenadas em frascos
tipo crimp e desenvolver instrumentacdo analitica para sua amostragem por
particdo em solvente diretamente nestes frascos;

Avaliar a influéncia do uso de acetona, acetonitrila e metanol em solugbes de
siloxanos sobre a dissolugao e recuperagao analitica desses compostos em

ensaios de amostragem por impingers.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Atividades laboratoriais e etapas experimentais

Para atendimento aos objetivos estabelecidos, foram desenvolvidas atividades em
laboratério e junto ao Centro de Pesquisa e Treinamento em Saneamento (CePTS
UFMG/COPASA), conforme resumido na Figura 8 e detalhadas nos itens

subsequentes.

Figura 8 - Fluxograma metodolégico

Laboratorio Estacdo de Tratamento de Esgoto

* Desenvolvimento de aparato de amostragem de .
*  Monitoramento da

coleta com solvente (objetive especifico 4);
¢ Avaliagio do desempenho da instrumentagdo de
amostragem com solugdo padrdo de siloxanos

(objetivo especifico 4).

concentragio de siloxanos no
biogas de um reator UASB
tratando  esgoto  sanitario

(objetivo especitico 1 ¢ 2).

siloxanos em fase gasosa diretamente nos frascos de *  Avalia¢do do desempenho da

instrumentagdo de
amostragem com hogas
(objetivo especifico 4),

e Avaliagio da recuperagio analitica dos siloxanos em
solventes com solugdio padrdo (objetivo especifico

Monitoramento da
concentragdo de siloxanos em
amostras de biogds coletadas
na linha de gds e em

Avaliagdo da recuperacio
analitica dos siloxanos em
solventes com biogds

3. reservatorio (objetivo

especifico 3).

(objetivo especifico 5).

Fonte: Autoria prépria (2022)

4.2 Reagentes e compostos alvo

Os padrdes analiticos de siloxanos utilizados nesta pesquisa foram adquiridos com
pureza minima de 95 % (Sigma Aldrich, Brasil): Hexamethylcyclotrisiloxane - D3
(98 %), Octamethylcyclotetrasiloxane — D4 (98 %), Decamethylcyclopentasiloxane —
D5 (97 %), Dodecamethylcyclohexasiloxane — D6 (95 %), Hexamethyldisiloxane — L2
(98 %), Octamethyltrisiloxane - L3 (98 %), Decamethyltetrasiloxane - L4 (97 %) e
Dodecamethylpentasiloxane - L5 (97 %).

Uma mistura padrao de referéncia certificada em acetona dos oito siloxanos
analisados com concentragdo de 10 pg.mL-'! foi adquirida para validagdo do método
cromatografico (NEOCHEMA GmbH, Alemanha). Adicionalmente foram adquiridos
dois tipos de padrao interno: o tetrakis(-trimetilsiloxi)silano (M4Q) (Sigma Aldrich,
Brasil) e os siloxanos L2 e D4 deuterados (Hexamethyl-d18-disiloxane — L2D (298 %)
(CDNIsotopes, Canada); Octamethylcyclotetrasiloxane-d24 — D4D (= 98 %)) (TRC,
Canada). Os solventes utilizados no preparo das misturas padrao e nos
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procedimentos de amostragem dos siloxanos foram adquiridos com pureza = 99,9 %

(grau HPLC/GC): metanol; acetona; e acetonitrila (Sigma Aldrich, Brasil).

4.3 Ocorréncia de siloxanos em biogas de reator UASB (objetivo especifico 1)
4.3.1 Aparato experimental

Essa etapa da pesquisa foi realizada em um reator UASB em escala demonstracédo
instalado no CePTS, localizado na ETE da bacia do ribeirdo Arrudas, em Belo
Horizonte. O CePTS é fruto de uma parceria UFMG/COPASA e abriga diversas
unidades de pesquisa que recebem parte do esgoto sanitario gerado na regiao
metropolitana de Belo Horizonte, apos passar pela etapa de tratamento preliminar da
ETE Arrudas. As principais caracteristicas do reator UASB sao apresentadas na
Tabela 16.

Tabela 16 - Principais caracteristicas do reator UASB utilizado na pesquisa

Caracteristicas Descricdo Reator UASB
Per capita de esgoto (L.hab'.d") 125 e
Equivalente populacional (hab) 320
Diametro interno (m) 2
Altura atil (m) 4.5
Volume (m?) 14,2
TDH médio (h) 7.7
Vazédo média (m*.d") 44
Material ferrocimento
Escala demonstragédo

Fonte: DESA ([s.d.]).

A eficiéncia de tratamento do reator UASB foi monitorada por meio dos parametros:
Sélidos Suspensos Totais (SST), Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e vazdo de
biogas. Adicionalmente, o monitoramento da composic¢édo do biogas (CH4, CO2, O2, N2
e H2S) foi realizado para avaliagdo da estabilidade operacional do reator. Para as
analises fisico-quimicas, foram utilizados protocolos padrdo (APHA, 2017) e para
analise da composi¢cdo e vazao do biogas, foram utilizados analisadores de gas
portateis (LANDTEC GEMS5000 — faixas de concentragdo: CH4 =0 % a 100 %, CO2 =
0 % a 100 %; H2S = (0 a 5000) ppm; Odalog® — faixa de concentracdo: H2S = (1 a
2000) ppm) e medidor de vazao de gas da marca Ritter, tipo TG 3 (faixa de vazao: (6
a 360) L.h""). Os dados de vazédo foram coletados em tempo real utilizando uma
camera fotografica (GoPro Hero3) com aquisicdo em intervalos de 30 minutos. A

concentracao de siloxanos nas amostras de biogas coletadas e analisadas de acordo
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com as metodologias descritas nos itens 4.3.2 e 4.3.3, foi calculada a partir da
Equacao (1) apresentada no item 4.3.4. O periodo total de monitoramento foi de cinco
meses, com manuten¢do de uma frequéncia meédia de amostragem de uma vez por
semana. Destaca-se que sempre que possivel os resultados foram reportados
considerando a média + desvio padrao (medida do grau de dispersdo dos valores em
relacao ao valor médio).

4.3.2 Procedimento de amostragem de siloxanos no biogas

Para a amostragem de siloxanos no biogas foi utilizado um método adaptado da NBR
16 560 (ABNT, 2017a). O sistema de amostragem era composto por: (i) um
reservatério pulmao com volume de 1 L; (ii) serpentina de cobre com 7 metros de
comprimento imersa em bloco de gelo moldado em tubulacao de PVC, que possibilitou
a manutencao de uma temperatura média do gas de (8,3 £ 1,8) °C; (iii) frasco divisor
de fluxo; (iv) frasco extravasor; (v) termdémetro digital; (vi) conjunto de quatro impingers
com ponta porosa e volume de 30 mL; (vii) banho de gelo, e (viii) bomba de
amostragem de gas de alta precisdo (SKC, modelo Pocket pump Touch — 20 a
500 mL.min"! e Gilian, GilAir® Plus — 1 a 5100 mL.min"") (Figura 9).

Figura 9 - Aparato de amostragem de biogas com impingers: (i) um reservatério pulmao; (ii)
serpentina de cobre; (iii) frasco divisor de fluxo; (iv) frasco extravasor; (v) termémetro digital;

(vi) conjunto de quatro impingers; (vii) banho de gelo e (viii) bomba de amostragem
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Os trés primeiros impingers foram preenchidos com 20 mL de metanol grau HPLC/GC
e o ultimo permaneceu vazio para evitar a sucgdo de solvente pela bomba de
amostragem. A vazao utilizada foi de 100 mL.min"', tendo sido verificada no inicio e
no final de cada amostragem utilizando um bolhémetro e um cronémetro digital. Dessa
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forma, o volume total de biogas amostrado foi calculado a partir da média dos

resultados de vazao e do tempo de amostragem, que foi de 1 hora e 30 minutos.

Considerando que um dos desafios da amostragem por impingers € a garantia de uma
vazao de succdo constante ao longo do tempo de amostragem, foi utilizado um
totalizador de fluxo conectado a saida de uma das bombas de amostragem. Dessa
forma, foi possivel comparar o volume de gas calculado com o medido pelo totalizador.
O totalizador de fluxo utilizado foi o medidor de gas GLP predial modelo G-0,6 da
marca LAO com faixa de vazédo de 0,016 m®.h' a 1,0 m3.h"' e pressdo maxima de
trabalho de 50 kPa.

Todo o conjunto de impingers foi mantido em banho de gelo para diminuir efeitos de
perda de solvente por volatilizagdo, sendo a temperatura do gas monitorada por meio
de um termdmetro digital. Apés o término da amostragem, o conteudo de cada
impinger foi transferido para frascos do tipo crimp, fechados com tampa de borracha
e lacres de aluminio e mantidos sob refrigerag@o até a realizagdo da analise por GC-
MS (vide item 4.2.3).

Para avaliar se existe perda de siloxanos no processo de amostragem pelos impingers
foram adicionados dois surrogates (siloxanos L2 e D4 em suas formas deuteradas,
L2D e D4D, respectivamente) no primeiro impinger antes do inicio da amostragem a
uma concentragdo de 1,5 yg.mL-'. Uma solugdo contendo L2D e D4D na mesma
concentrag@o que no primeiro impinger, foi preparada em campo e analisada para fins
de comparacdo com as amostras obtidas. Ademais, a estabilidade de mistura padréao
de siloxanos nos frascos de coleta foi testada conforme descrito no item 4.5.1.

Ressalta-se que a adi¢do de siloxanos deuterados no primeiro impinger avalia a perda
no aparato de amostragem e auxilia a reduzir incertezas aleatérias. A validagdo do
procedimento de amostragem em termos de recuperag¢ao analitica dos siloxanos
presentes na fase gasosa apos a transferéncia para o solvente organico presente no
impinger néo pode ser realizada, visto que n&o foi possivel obter uma mistura gasosa
sintética com concentracdo conhecida de siloxanos em laboratério. No entanto,
segundo dados da literatura, as eficiéncias de recuperacado do método de amostragem
por impingers varia entre 90 % e 110 % para os siloxanos L2, L3, D4, D5 e D6
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(EICHLER et al., 2018a; KIM et al., 2013; PIECHOTA; BUCZKOWSKI, 2014; SAEED;
KAO; GRAENING, 2002). Adicionalmente, o método de amostragem por impingers €
normatizado no Brasil pela NBR 16 560 (ABNT, 2017b).

Todos os frascos do aparato experimental foram purgados por 2 minutos apés cada
amostragem utilizando um compressor de ar a uma vazédo de 100 L.min', para evitar

a contaminacgao cruzada entre as amostras coletadas.

4.3.3 Meétodos de analise de siloxanos

Os siloxanos de interesse foram analisados usando um GC-MS Quadrupolo (Thermo
Scientific ISQ 7000). As condi¢des analiticas do meétodo cromatografico sao
detalhadas na Tabela 17. Para a quantificagdo de siloxanos no biogas foram
preparadas solucdes padrdo em metanol para construcdo de curvas de calibragdo
analitica e desenvolvimento de método analitico adaptado da NBR 16 560 (2017). A
curva analitica foi construida a partir de sete niveis de concentragdo da mistura de
siloxanos (0,25; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 e 3,0 ug.mL™"), obtidos de uma solugéo estoque
de 500 pg.mL™" preparada dos padrdes puros de cada siloxano. Os siloxanos L2D e
D4D e o composto M4Q foram adicionados em todos os pontos da curva como
padrées internos ou surrogates na concentragdo de 1,5 ug.mL"", para fins de corregdo
das variagdes do equipamento (padréo interno: M4Q) e verificagéo de perdas durante

o processo de amostragem (surrogates: L2D e D4D).

Tabela 17 — Condic6es analiticas do método cromatografico em GC-MS
Parametro GC-MS Quadrupolo Thermo Scientific 1ISQ 7000
DB-5 MS (5 % fenil, 95 % metil polissiloxano); ¢: 30 m; d: 0,25
mm; e: 0,25 um (Agilent Technologies, CA, EUA).

Coluna cromatografica

Injetor/modo de injecéo SSL/split 1:15
Tipo de injecéo Automatica
Volume de injecéo 1L
Temperatura do injetor 250 °C

Gas de arraste Hélio a 1,0 mL.min"!
Temperatura da coluna 40 °C por 3 min, 15°C.min"! até 250 °C
Temper?tur_a da linha de 280 °C
transferéncia

Temperatura da fonte de ionizagéo 300 °C
Energia de ionizacéo 70 eV

Modo de aquisicao SIM

Corte do solvente 2,15 min
Tempo de analise 17 min

c: comprimento; d: diametro interno; e: espessura de filme.
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O metodo de analise de siloxanos foi validado em termos de seletividade, recuperacao
analitica dos siloxanos, exatiddo e precisado (repetibilidade inter e intra dia), descritas
no protocolo do Inmetro para validagdo de metodos analiticos (INMETRO, 2016). A
seletividade do método foi avaliada pelo tempo de retencdo do pico cromatografico
(TR) e pela detecgdo do ion molecular do composto de interesse. A exatiddo do
meétodo de analise do solvente organico contendo siloxanos foi avaliada pela analise
da mistura padrao de referéncia certificada em acetona com concentracdo de
10 ug.mL" diluida em metanol para uma concentracdo de 1 pug.mL™". A precisao foi
determinada por meio de analises replicadas inter- e intra-dias. Uma solugcéo padrao
na concentracdo de 1,5 ug.mL"' foi analisada trés vezes ao dia durante trés dias. A
precisdo foi avaliada como o desvio padrao relativo (%DPR). O limite de deteccao
instrumental (LD) foi calculado como LD = 3,30 / S e o limite de quantificacdo
instrumental (LQ) como LQ = 100 / S, em que ¢ € o desvio padréo da intersegdo y e

S é a inclinag&o da curva de calibragdo.

4.3.4 Calculo da concentragao de siloxanos

O célculo da concentragdo de siloxanos no biogas foi realizado utilizando a
Equacgao 1.
i=1 Gy x Vy

Concentragdo de siloxanos (mg.m?) = ———— (1)

Vg

Em que: C é a concentracéo de siloxanos no solvente em pug.mL*; Vs € o volume de

solvente no impinger em mL e V, € o volume total de gas amostrado em L.

4.4 Efeito da variagao diaria e entre os dias da semana da concentragao de
siloxanos no biogas de um reator UASB sobre a representatividade da
amostra em termos da concentragdao média diaria de siloxanos (objetivo
especifico 2)

Para analise da variagdo da concentracdo de siloxanos no biogas do reator UASB

(apresentado no item 4.3.1) ao longo do dia, foram realizadas amostragens

diretamente na linha de biogas para os periodos da manha (n = 10) e da tarde (n = 13)

em dias distintos. A variacao entre os dias da semana foi verificada com a realizacédo

de amostragem nos finais de semana (n = 4) e nos dias uteis (n = 9). A coleta, analise

em GC-MS e calculo da concentragao de siloxanos nas amostras gasosas foram
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realizados de acordo com as metodologias descritas nos itens 4.3.2,4.3.3e 4.3.4. 0
monitoramento da vazao e da composi¢do do biogas foi realizado de acordo com a
metodologia apresentada no item 4.3.1. Para a comparacdo dos resultados foi
aplicado o teste estatistico U de Mann-Whitney ou o teste estatistico T-Student, ambos
a um nivel de significancia de 95 % (a = 0,05). A escolha entre o teste paramétrico e
0 ndo parameétrico foi feita apos verificar o resultado do teste de normalidade de
Shapiro Wilk. Essa analise foi feita utilizado o soffware Origin® 2019.

4.5 Avaliacao do efeito do local de amostragem sobre a representatividade da
amostra de biogas em termos da concentracdo média de siloxanos
(objetivo especifico 3)

A representatividade dos resultados das concentracées de siloxanos em amostras de

biogas do reator UASB, foi avaliada considerando a concentragdo média obtida

durante o periodo de monitoramento desta pesquisa (5 meses).

Para avaliar a representatividade da amostra de biogas para fins de analise de
siloxanos em funcdo do ponto de amostragem, foi realizado o monitoramento da
concentracdo de siloxanos em amostras coletadas em paralelo na linha de gas e no
reservatério de biogas do reator UASB (Figura 10). O reservatério de biogas,
confeccionado em lona de PVC com 0,6 mm de espessura, dimensdes de 2,3 m x

2,5 m e capacidade de 2 m?, € mostrado na Figura 10.

Figura 10 - Esquema da configuracdo do aparato experimental de campo
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Fonte: Autoria prépria (2022)

As amostragens nos dois pontos supra mencionados (n = 22, 11 para cada ponto)
foram realizadas nos periodos da manha (n = 4) e da tarde (n = 7) (em dias distintos),
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considerando que a producédo de biogas varia ao longo do dia (POSSETTI et al.,
2013). A comparacdo dos resultados obtidos possibilita a verificagdo da variacao da
concentracdo de siloxanos nas amostras obtidas a partir dos dois pontos de
amostragem e, consequentemente, sua representatividade diaria em termos de
concentracdo média de siloxanos. No caso do sistema de amostragem, as unicas
diferencas entre os aparatos utilizados na linha e no reservatério foram: necessidade
de utilizacao de uma bomba peristaltica para bombear o biogas do reservatoério para
o sistema de amostragem e a eliminacéo do reservatorio pulméao de 1 L (Figura 11).
O sistema de resfriamento em serpentina possibilitou a manutengdo de uma

temperatura média do gas de (8,1 £ 2,3) °C.

A coleta, a analise em GC-MS e o calculo da concentragao de siloxanos nas amostras
gasosas foram realizados de acordo com as metodologias descritas nos itens 4.3.2,
4.3.3 e 4.3.4. Para a comparacgao dos resultados foi aplicado o teste estatistico U de
Mann-Whitney ou o teste estatistico T-Student, ambos a um nivel de significancia de
95 % (a = 0,05). A escolha entre o teste paramétrico e o ndo paramétrico foi feita apds
verificar o resultado do teste de normalidade de Shapiro Wilk. Essa analise foi

realizada utilizado o software Origin® 2019.

Figura 11 — Aparato de amostragem de biogas com impingers: (i) bomba peristaltica; (ii)
serpentina de cobre; (iii) frasco divisor de fluxo; (iv) frasco extravasor; (v) termdémetro digital;
(vi) conjunto de quatro impingers; (vii) banho de gelo e (viii) bomba de amostragem
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Fonte: Autoria prépria (2022)
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4.6 Instrumentacdo para amostragem de siloxanos em fase gasosa (objetivo
especifico 4)

4.6.1 Avaliacao do desempenho dos frascos de amostragem para armazenamento
de amostras de siloxanos em solvente
Considerando que todas as amostras e solugbes padrdao de siloxanos foram
armazenados em frascos tipo crimp (Tabela 18), foram realizados ensaios que
permitiram avaliar a estabilidade das amostras sob diferentes condi¢cées de
armazenamento. Para tanto, frascos lacrados contendo solugdo padrao de todos os
siloxanos analisados (L2-L5; D4-D6) com concentragdo de 10 ug.mL-' em acetona,
foram preparados em duplicata e analisados em GC-FID (Shimadzu, Japao),
conforme condigcbes apresentadas na Tabela 19. Os intervalos de tempo
considerados para a analise das amostras foram baseados no tempo de preparo,
envio e entrega das amostras pelos Correios no Brasil, de forma a simular a situagéao
de transporte de amostra real para o laboratorio de analise. O tempo maximo de
armazenamento da amostra antes de serem descartadas (30 dias) foi estipulado

considerando o caso da necessidade de repetir a analise.

A acetona foi escolhida como solvente, pois para o metanol foram observados
problemas para a separacgao do siloxano L2 (composto mais préximo do solvente) por
nao ser possivel realizar o corte do solvente no GC-FID. Além disso, o formato dos
picos de saida dos siloxanos apresentou tendéncia a formar uma cauda, dificultando
a determinacédo da area do pico. O GC-FID foi utilizado nessa etapa da pesquisa por

ser o unico equipamento disponivel no momento dessa fase do trabalho.

Tabela 18 — Especificacoes dos frascos utilizados para coleta, transporte e armazenamento de
amostras gasosas em solvente

Caracteristicas Descrigao llustragao
Material vidro borossilicato
Tipo de fechamento  crimp
Diametro do bocal 20 mm
Altura 68 mm
_Diametro do corpo 29.5 mm e
Capacidade 30 mL
Tampa borracha .
Vedacéo lacre de aluminio
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Tabela 19 —Condicdes dos testes de estabilidade de mistura padrdo de siloxanos em frascos
de vidro do tipo crimp.

i Condicgées de Nlmero 5 Dia de analise
Objefive preservagao do frasco Condigho:do fraseo apos o preparo
1e2  Septo integro (Controle) 0
3e4  septo integro 7
Avaliar a estabilidade de 5e6 Seplo perfurado 15 vezes 7
mistura  padrao de o )
1 siloxanos Segundo Congelador (-6 C) 7e8 Septo mtegro 15
condi¢éo do septo 9e10  gepto perfurado 15 vezes 15
11e12  gepto integro 30
13e 14 gepto perfurado 15 vezes 30
‘ 1e2  gepto integro (Controle) 0
Caixa de papelao, 17 e 18 . 3
Avaliar a estabilidade de 17°C a 26°C Sepio Wlogre
5 mistura  padrdo de 19e 20  gepto integro 7
siloxanos em condicbes 1e2 Septo integro (Controle) 0
de transporte Isopor com gelo®, . oo _ 5
5°C a 10°C Septo integro
23e24  gepto integro 7
1e2  gepto integro (Controle) 0
3ed : 7
Avaliar a estabilidade de 25 6 26 Sepin nlagro 10
mistura  padrdo de o e Septo integro
3 siloxanos em condigbes Congelador (-6°C) 168  Sepiintegrs 15
de armazenamento L g
27e28  septo integro 20
11e12  gepto integro 30

*0 gelo era substituido a cada 6 horas.

Para a analise de siloxanos utilizando GC-FID foram preparadas solugdes padrdao em
acetona para construcdo de curvas de calibracdo analitica e desenvolvimento de
meétodo analitico adaptado da norma NBR 16 560 (2017). A curva foi construida a
partir de seis pontos de concentracdo da mistura de siloxanos (0,5; 1; 5; 10; 15; e
20 yg.mL"") obtidos por uma série de diluicbes de uma solucdo estoque de
500 pg.mL-' preparada a partir dos padrées puros de cada siloxano. O método foi
validado considerando as mesmas figuras de mérito mencionadas no desenvolvido
em GC-MS (vide item 4.3.3), utilizando solu¢des padrao na concentragdo de
10 ug.mL"', sem a adicdo de padrdo interno. As condicdes analiticas do método

cromatografico em GC-FID s&o detalhadas na Tabela 20.

Por se tratar de armazenamento usando septo de borracha, foi realizada a
comparagao entre solugdes padrao de siloxanos em frascos com septos integros e
perfurados. A quantidade de perfuragcdes no septo foi estabelecida considerando o
uso do padrao por pelo menos trés vezes com 5 repeti¢cdes por analise, totalizando 15
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perfuracdes. Adicionalmente, para avaliar a possivel contaminagdo por siloxanos
contidos no septo de borracha natural, testes de contato foram realizados. O tempo
de contato estudado levou em consideragao o tempo estimado entre a amostragem,
o transporte e a analise das amostras em laboratério (20 dias).

Tabela 20 — Condi¢ées analiticas do método cromatografico em GC-FID

Parametro GC-FID Shimadzu
DB-5 MS (5 % fenil, 95 % metil polissiloxano); c: 30 m; d: 0,25
mm; e: 0,25 pm (Agilent Technologies, CA, EUA).

Coluna cromatografica

Injetor/modo de injecéo SSL/split 1:10

Tipo de injecéo Manual

Volume de injecéo 1L

Temperatura do injetor 280 °C

Gas de arraste Hélio a 1,0 mL.min!

Gas auxiliar (Makeup) Nitrogénio 1,6 mL.min!
Temperatura da coluna 35 °C por 3 min, 15°C.min""! até 230 °C por 10 min
Temperatura do detector 260 °C

Tempo de analise 16 min

c: comprimento; d: didmetro interno; e: espessura de filme.

Por fim, para comparar o desempenho dos frascos utilizados na presente pesquisa
com a dos estabelecidos na NBR 16 560 (2017) (frasco de vidro com batoque e tampa
de rosca em polietileno), os testes de estabilidade para condigdes de transporte (0, 1

e 3 dias) e armazenamos (0, 7 e 15 dias) também foram realizados.

A comparacédo estatistica dos resultados foi realizada pela aplicacdo do teste
estatistico Kruskall Wallis ou da aplicacao do teste estatistico U de Mann-Whitney, a
depender do numero de amostras a ser comparado. Ambos os testes estatisticos
consideraram um nivel de significancia de 95 % (a = 0,05). A escolha de testes ndo
paramétricos foi baseada no resultado do teste de normalidade de Shapiro Wilk que
verificou que as amostras ndo seguiam uma distribuicdo normal. Toda analise
estatistica foi feita utilizando o software Statistica® 10.0.

4.6.2 Avaliacao do desempenho do frasco tipo crimp para amostragem de siloxanos

O método de amostragem proposto foi avaliado em termos de recuperagdo analitica
dos siloxanos presentes em uma solugao padrao, assim como na quantificagdo de

amostras reais de biogas com adi¢ao de surrogate (vide item 4.3.2).

Para realizagao dos ensaios de particao dos siloxanos da fase liquida (solvente) para
a fase gasosa em laboratorio, 20 mL da solugdo padrao de siloxanos em metanol com
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concentragdo de 1,5 pg.mL™" foi preparada para cada teste no primeiro impinger e
frasco tipo crimp e repetida em um segundo frasco tipo crimp que nao pertencia ao
conjunto do sistema de amostragem (Figura 12). Posteriormente, foi simulada a
amostragem de biogas por aproximadamente 1 hora e 30 minutos a uma vazao de
100 mL.min" de ar atmosférico apds passar por sistema de resfriamento em
serpentina, que possibilitou a manutencdo de uma temperatura média do ar de 13,8
°C + 1,7 °C (NBR 16 560). A amostragem foi realizada em paralelo para o conjunto e

impingers e de frascos.

Figura 12 - Desenho esquematico para identificacdo dos frascos dos ensaios de particao dos
siloxanos da fase liquida (solvente) para a fase gasosa em laboratério

de ar
4
Saida para
bomba de
amostragem
1: preenchidos com 20 mL de
solugdo padréo de siloxanos com
concentracdo conhecida.
1 2 3 4
Frascos tipo 2, 3: preenchidos com 20 mL de
Entrada crimp Saida para solvente.
de ar bomba de . . s
. ! ‘l amostragem 4: mantidos vazios para protegéo

da bomba de amostragem contra
a possivel sucgéo de solvente.

A: frasco de referéncia,
1 2 3 4 preenchido com a mesma
solucdo utilizada em 1, lacrado e

armazenado para comparagao
dos resultados ao final do teste.

Ao final do teste, as recuperacdes analiticas de cada siloxano nas solucdes do
primeiro impinger (1) e do primeiro frasco (1) foram analisadas utilizando como
referéncia a solugdo preparada no inicio do teste em frasco separado (A), que foi
imediatamente lacrado para evitar perdas de siloxanos (Figura 12). Essa etapa teve
por finalidade comparar a resisténcia a fugacidade de moléculas de siloxanos que ja
estavam solvatadas e mantidas no solvente em decorréncia de ligagbes de hidrogénio,
apesar do fluxo constante de ar borbulhando na solucdo através de diferentes tipos

de difusores (agulhas - frascos e pedra porosa - impingers).
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O aparato de amostragem proposto nesta pesquisa foi concebido seguindo 0 mesmo
principio da coleta por lavadores de gas convencionais, em que o gas é borbulhado
no solvente de forma a promover a transferéncia dos siloxanos da fase gasosa para a
fase do solvente. No entanto, considerou-se a amostragem do biogas diretamente nos
frascos de vidro utilizados para armazenamento da amostra (Tabela 18).

O borbulhamento do gas no solvente foi alcancado através de duas agulhas
introduzidas pela tampa de borracha dos frascos lacrados, a primeira com a ponta
submersa no liquido e a segunda em contato apenas com o headspace do frasco (O
preparo dos frascos antes da amostragem foi realizado em laboratério e consistiu na
medida da massa dos frascos com solvente, tampa e lacre. Ao término da amostragem
os frascos foram novamente pesados em balanca eletrénica (modelo AUW220D,
SHIMADZU) para medida do volume final da amostra e realizacdo do calculo da
concentracdo de siloxanos (item 4.2.4). Para variagcdes no volume que estiveram
aquém da capacidade da balanga o uso de surrogate auxiliou na verificagao das

perdas de siloxanos no sistema.

Figura 13). As agulhas foram conectadas nas extremidades de mangueiras de PTFE e
conexdes de engate rapido que por sua vez foram ligadas aos demais componentes
do aparato de amostragem. A superacao da tensdo superficial do liquido promovida
pelas microbolhas (geradas pela passagem do gas através da agulha submersa no
solvente), foi responsavel por promover a transferéncia de fases. Isso porque quanto
menor o didmetro, maior a tendéncia dessas bolhas se quebrarem e serem
introduzidas no meio, fazendo com que a superficie e o tempo de contato dos

compostos presentes na bolha aumentem.

Adicionalmente, o nivel do liquido no aparato influencia trés fatores principais: o tempo
de residéncia no sistema, que em funcdo da vazado pode permitir maior ou menor
contato com o liquido; a hidrostatica, que pode de certa forma se nivelar com a do
frasco vizinho; e o formato do frasco, que cria condi¢cdes de dispersdo de bolhas no
meio. Dessa forma, apesar dos impingers possuirem maior altura da coluna de
solvente, utilizam pedras porosas, cujo diametro das bolhas produzidas tende a ser

maior e menos constante quando comparado ao das bolhas geradas pelas agulhas.
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Dessa forma, o efeito da altura da coluna do solvente pode ser minimizado no caso

da amostragem diretamente nos frascos.

Para fixar as agulhas na posicdo adequada foi confeccionado um suporte com
filamento a base de acrilonitrila butadieno estireno (do inglés Acrylonitrile Butadiene
Styrene — ABS) em impressora 3D (O preparo dos frascos antes da amostragem foi
realizado em laboratério e consistiu na medida da massa dos frascos com solvente,
tampa e lacre. Ao téermino da amostragem os frascos foram novamente pesados em
balanca eletrénica (modelo AUW220D, SHIMADZU) para medida do volume final da
amostra e realizacdo do calculo da concentracdo de siloxanos (item 4.2.4). Para
variacdes no volume que estiveram aquém da capacidade da balanca o uso de
surrogate auxiliou na verificagdo das perdas de siloxanos no sistema.

Figura 13). As conexdes do sistema de amostragem foram testadas quanto a
vazamentos em todas as coletas, por meio da medicdo da vazao na entrada do
primeiro frasco utilizando um bolhémetro e um cronémetro digital. Dessa forma, era
possivel verificar se a vazdo de gas que era succionada na entrada do sistema era a
mesma indicada na bomba de amostragem calibrada e medida no totalizador de fluxo,
garantindo que nao existiam vazamento entre as conexdes do conjunto de frascos. (O
preparo dos frascos antes da amostragem foi realizado em laboratério e consistiu na
medida da massa dos frascos com solvente, tampa e lacre. Ao término da amostragem
os frascos foram novamente pesados em balanga eletrénica (modelo AUW220D,
SHIMADZU) para medida do volume final da amostra e realizacdo do calculo da
concentracdo de siloxanos (item 4.2.4). Para variacbes no volume que estiveram
aquém da capacidade da balanga o uso de surrogate auxiliou na verificacao das

perdas de siloxanos no sistema.

Figura 13). Esse mesmo procedimento era utilizado para verificagao de vazamentos no
conjunto de amostragem com impingers em todas as coletas.

O preparo dos frascos antes da amostragem foi realizado em laboratério e consistiu
na medida da massa dos frascos com solvente, tampa e lacre. Ao término da
amostragem os frascos foram novamente pesados em balanca eletronica (modelo
AUW220D, SHIMADZU) para medida do volume final da amostra e realizagdo do
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céalculo da concentracao de siloxanos (item 4.2.4). Para variagdes no volume que
estiveram aquém da capacidade da balanc¢a o uso de surrogate auxiliou na verificagéo
das perdas de siloxanos no sistema.

Figura 13 - Desenho esquematico da montagem experimental do teste de estanqueidade do
aparato de amostragem de siloxanos em frascos tipo crimp, com imagem do suporte
confeccionado em impressora 3D

__lT ‘Entrada Saida para a
de gds bomba de

w ‘ h amaostragem

Bolhémetro ‘ii i’
- Totalizador

Cronémetro ! " defluxo
,f' Conjunto de T
frascos

Agua e \/ ‘—‘ m’_‘
sabdo Ne | : ; .

Banho de gelo

Fonte: Autoria propria (2023)

4.7 Ensaios de particdo de siloxanos em solvente (objetivo especifico 5)

Para realizacdo dos ensaios de particao dos siloxanos da fase liquida (solvente) para
a fase gasosa em laboratério, 20 mL de solu¢des padrédo de siloxanos em acetona,
metanol e acetonitrila foram preparadas no primeiro impinger de cada conjunto de
amostragem e em frasco tipo crimp (utilizado como referéncia) para cada teste.
Posteriormente, foi simulada a amostragem utilizando ar atmosférico e dois conjuntos
de impingers (um com metanol como solvente e outro com acetona ou acetonitrila) de
acordo com o procedimento descrito no item anterior (item 4.6.2). Essa etapa teve por
finalidade comparar a resisténcia a fugacidade de moléculas de siloxanos que ja
estavam solvatadas e mantidas nos diferentes solventes em decorréncia de ligagdes
de hidrogénio ou interagdes dipolo-dipolo, apesar do fluxo constante de ar
borbulhando na solucgéo.

Portanto, foi elaborada uma matriz de planejamento fatorial dos experimentos. A
matriz foi construida considerando dois fatores (tipo de solvente e concentracao de
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siloxanos), trés e dois niveis (tipo de solvente: metanol, acetona e acetonitrila;
concentragdo de siloxanos: 0,5 e 1,5 yg.mL"), respectivamente. Os testes foram
repetidos duas vezes, totalizando 12 testes. Para a repeticdo de cada teste foram
usados dois conjuntos de impingers em paralelo contendo o mesmo solvente. A
recuperacdo analitica da particdo dos siloxanos na fase liquida foi a variavel resposta
dos ensaios. A matriz do planejamento fatorial, analise de resultados e elaboracdo de
modelos de resposta foram realizadas pelo software Minitab® 18. Ressalta-se que os
valores de outros parametros que podem influenciar na variavel resposta, tais como
volume de solvente e vazao de amostragem, foram selecionados com base na NBR
16 560 (2017).

Para a comparacao dos resultados foi aplicado o teste estatistico U de Mann-Whitney
ou o teste estatistico T-Student, ambos a um nivel de significancia de 95 % (a = 0,05).
A escolha entre o teste paramétrico e o ndo paramétrico foi baseada no resultado do
teste de normalidade de Shapiro Wilk. Essa analise foi realizada utilizando o software
Origin® 2019.

Para as amostragens de biogas foram utilizados trés conjuntos de impingers ligados
em paralelo, ou seja, submetidos a condi¢des operacionais semelhantes de
temperatura e presséo de biogas, assim como tempo e vazao, e, consequentemente,
volume amostrado. O biogas foi coletado do reservatorio utilizando bomba peristaltica,
sendo direcionado ao sistema de resfriamento em serpentina, que possibilitou a
manutenc¢ao de uma temperatura media do gas de (6,3 £ 1,3) °C, e posteriormente a
um reservatério pulmao (erlenmeyer com volume de 1L) acoplado a um manifold com
uma entrada e quatro saidas. Trés saidas foram conectadas aos trés conjuntos de
impingers e uma ao frasco com termémetro para medi¢do da temperatura do biogas
e em seguida ao extravasor com selo hidrico que evitava a entrada de ar e permitia

verificar a saida do excesso de biogas (Figura 14).
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Figura 14 - Desenho esquematico do aparato experimental para amostragem de siloxanos com
diferentes solventes: (i) bomba peristaltica; (ii) serpentina de cobre; (iii) erlenmeyer acoplado a

um manifold contendo uma entrada e quatro saidas; (iv) frasco divisor de fluxo com

termoémetro digital e frasco extravasor; conjunto de impingers em banho de gelo e bomba de
amostragem utilizando (v) metanol, (vi) acetona e (vii) acetonitrila como solvente
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Ocorréncia de siloxanos em biogas de reator UASB (objetivo especifico 1)
5.1.1 Condigbes operacionais do reator UASB

Na Tabela 21 sdo mostrados os resultados dos parametros DQO e SST para as
amostras de esgoto afluente e efluente do reator UASB, assim como do tempo de

detencgao hidraulico (TDH) durante o periodo de monitoramento.

Tabela 21 - Estatistica descritiva dos pardmetros DQO, SST e TDH do reator UASB durante o
periodo de monitoramento

Estatistica DQO (mg.L") SST (mg.L ") TDH (h)
descritiva Afluente Efluente Eficiéncia | Afluente Efluente Eficiéncia

Média 488 179 63 % 262 33 85 % 7.7
Mediana 420 125 63 % 266 31 87 % 7.5
Desvio padrao 302 172 15 % 95 15 10 % 0,6
Maximo 1312 789 83 % 358 57 97 % 9,5
Minimo 149 50 40 % 36 9 59 % 6,8
N° de dados 16 16 16 11 11 11 21

A meédia da concentracdo de DQO esteve de acordo com as faixas tipicas reportadas
na literatura tanto no afluente (esgoto bruto) ((450 a 800) mg.L™") quanto no efluente
((180 a 270) mg.L") de reatores UASB, resultando em uma eficiéncia de remogéo
média dentro da faixa de valores comumente encontrados para essa tecnologia de
tratamento de esgoto (55 % a 70 %) (Tabela 21) (VON SPERLING, 2015). De forma
analoga, a média da concentragdo de SST também esteve em conformidade com os
valores tipicos encontrados na literatura para o afluente (esgoto bruto) ((200 a
400) mg.L™"), estando abaixo do valor minimo da faixa tipica reportada na literatura
para o efluente de reatores UASB ((60 a 100) mg.L™") (Tabela 21). Isso resultou em
uma eficiéncia média de remog¢ao de SST ligeiramente acima da faixa de valores
comumente encontrados para esse tipo de tratamento de esgoto (65 % a 80 %) (VON
SPERLING, 2015). Ressalta-se que como a vazao de alimentagao de esgoto bruto foi
controlada por meio de um conjunto motobomba, o TDH n&o apresentou grandes

variagdes durante o periodo de monitoramento (Tabela 21).

Na Tabela 22 sdo mostrados os resultados dos parametros CH4, CO2, H2S e N2 para
as amostras de biogas do reator UASB, assim como dos valores de producao de

biogas durante o periodo de monitoramento. As concentra¢cdes de todos os
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componentes do biogas monitorados permaneceram de acordo com as faixas tipicas

reportadas na literatura para biogas de reatores UASB (Tabela 6).

Tabela 22 - Estatistica descritiva dos parametros CHy, CO3, H2S e N2 monitorados em amostras
de biogas do reator UASB durante o periodo de monitoramento

CH4 CO2 H2S N2 Producdode Producédo unitaria de
(%) (%) (ppm) (%) _biogas (Ld1) biogas (L.m3esgoto)

Estatistica descritiva

Meédia 70,8 7.7 1367 214 2290 52,1
Mediana 71,2 7.7 1414 20,7 2256 51.3
Desvio padrao 2.9 0.6 224 3.4 850 19,3
Maximo 76,0 8.7 1647 30,3 5136 116,7
Minimo 63,0 6,4 846 15,1 120 2,7
N° de dados 37 37 33 37 1596 1596

No que se refere a producéo de biogas, a vazao média ((2290 + 850) L.d") foi cerca
de 22 % inferior a estimada pelo software ProBio 2.0 para um cenario tipico de
producéo volumétrica de biogas (2921 L.d™"), utilizando um volume unitario de biogas
produzido igual a 66,8 NL.m>esgoto (POSSETTI et al., 2021). Essa diferenga aumenta
para 46 % quando considerado o melhor cenario de producéo volumétrica de biogas
(4277 L.d' — volume unitario de biogas produzido considerado: 97,8 NL.m3esgoto)
(POSSETTI et al.,, 2021). Para o pior cenario de producdo volumétrica de biogas
(volume unitario de biogas produzido: 42,5 NL.m3esgoto) O resultado estimado pelo
programa (1858 L.d") foi 23 % menor que o medido (POSSETTI et al., 2021). Nesse
caso, pode-se constatar que o resultado mensurado em campo ficou entre o cenario
tipico e o pior cenario de estimativa. Isso pode estar relacionado com a existéncia de
pontos de perdas de biogas devido a presenca de fissuras no defletor de gas do reator
UASB, sendo visualmente identificado por meio da inspecdo da superficie do
decantador.

Por fim, pode-se considerar que em termos de eficiéncia de tratamento e estabilidade
operacional, o reator UASB apresentou desempenho tipico em relacdo aquele que €
reportado na literatura e, portanto, os resultados obtidos na determinacdo da
concentracdo de siloxanos presentes nas amostras de biogas podem ser
considerados representativos de um reator UASB sob condi¢des normais de

operagao.
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5.1.2 Validacdo do método de analise de siloxanos em GC-MS

Com o objetivo de validar o método analitico de siloxanos por GC-MS, foi preparada
uma curva analitica de calibragdo utilizando o modelo de regressao linear (Tabela 23).
A seletividade do método foi avaliada pelo tempo de retencdo de cada siloxano
selecionado (Tabela 23 e Figura 15). A resposta cromatografica do siloxano D3 foi
afetada pela interacdo do metanol com a coluna DB5-MS, que prejudicou
sobremaneira a resolucdo do pico desse composto (vide item 5.5.2). Os valores de
LD e LQ obtidos variaram de (0,03 a 0,15) pg.mL? e (0,10 a 0,45) uyg.mL",
respectivamente (a excegdo do D3 — LD: 0,37 ug.mL" e LQ: 1,11 yg.mL™") (Tabela
23).

Tabela 23 — Parametros de validacdo do método analitico: seletividade (TR), linearidade (R?) e
sensibilidade (LD e LQ) obtidos para os oito siloxanos analisados por GC-MS

ion de Curva analitica LD @ LQ @
Siloxanos quantificagdo TR (min) (y =bx +a) R?

(m/z) a b (Mg.mL")  (pg.mL")
L2 147 2,76 £ 0,004 0,21 3,56 0,998 0,03 0,10
L3 221 6,17 £ 0,004 0,0003 0,42 0,998 0,04 0,13
L4 207 8,56 + 0,004 -0,11 1,65 0,997 0,08 0,25
L5 281 10,4 + 0,002 -0,03 0,36 0,995 0,15 0,45
D3 207 5,23+ 0,008 0,03 0,45 0,969 0,37 1,11
D4 281 7,72 £ 0,005 -0,14 0,99 0,996 0,05 0,16
D5 355 9,51 £ 0,004 -0,03 0,24 0,993 0,09 0,28
D6 73 11,2+ 0,003 -0,02 0,23 0,987 0,08 0,24

Figura 15 - Cromatograma de mistura padrio de siloxanos com concentragéo de 1,5 pg.mL"".
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A precisdo (verificada pelo desvio padrao relativo - %DPR) dos resultados variou de
0,4 % a 3,2 % para repeticOes realizadas intra-dia (Tabela 24). Para as repeti¢des
realizadas em dias diferentes (inter-dia), a precisao para os siloxanos L2 e D3 foram
prejudicadas (Tabela 24), possivelmente devido a perdas durante o tempo de
armazenamento (siloxanos mais volateis) e problemas de resolucdo do pico (no caso
do D3). Para os demais siloxanos, os valores variaram de 1,5 % a 5,1 % (Tabela 24).
Valores de %DPR abaixo de 7,3 % sao recomendados pelo INMETRO em termos de
repetibilidade (INMETRO, 2016). A recuperagédo analitica do método de analise da
mistura padrao de referéncia certificada variou entre 80 % e 110 % para os siloxanos
L2, L4, L5, D4, D5 e D6 (Tabela 24). Esses valores estdo de acordo com o intervalo
de referéncia para recuperagdo analitica reportado na literatura (80 % a 120 %)
(BRITO et al., 2002; BRITO et al., 2003) e também apresenta variagéo (-20 % a 10 %)
inferior a faixa de aceitagdo para recuperagdo analitica de padrdo de verificacédo
estabelecido na NBR 16 560 (2017), £ 30 % (70 % a 130 %). No caso do D3 e do L3,
os resultados ndo foram satisfatérios, provavelmente devido aos problemas ja
mencionados para o D3. Ja para o L3, o motivo ainda esta sendo investigado.
Portanto, considerando as figuras de mérito analisadas, nao foi possivel validar o
método em GC-MS para os siloxanos L2, D3 e L3 utilizando o solvente metanol. No
entanto, esses siloxanos nao foram quantificados nas amostras de biogas analisadas
no presente estudo, e, portanto, isso nao traz prejuizos para a analise dos resultados
da tese.

Tabela 24 - Precisdo para inje¢oes intra- e inter-dia, recuperacdo analitica e exatidao - GC-MS

reall?izgig?em rL?Ieizg:;:s Inje¢Ses de mistura padrdo de
Silawiinio trés dias i referéncia certlflcada,_:ia concentracdo
diferentes (n=9)  dia (n=5) de 1,0 pg.mL" (n = 5)
Precisao (%DPR) Recuperagao (%) Exatiddo (%DPR)
L2 11,8 3,2 80 -20
L3 5.1 1,9 279 179
L4 3,2 1,5 90 -10
LS 15 1,3 99 4
D3 71,5 0,4 139 39
D4 5 1,1 110 10
DS 5,0 1,5 95 5
Dé 4,1 1,1 101 1
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5.1.3 Caracterizacao do biogas gerado em reatores UASB quanto a concentracao de
siloxanos

Os principais siloxanos presentes no biogas gerado em reatores UASB foram D4 e
D5, representando em média 16 % + 3 % e 83 % + 13 % do total, respectivamente
(Figura 16a). Os siloxanos L2, L3, L5 e D6 foram identificados, respectivamente, em
5, 12, 3 e 3 das 23 amostras de biogas coletadas. No entanto, as concentracdes
estavam abaixo do limite de quantificagdo do método analitico, com excec¢ao do D6
que foi quantificado em 1 das 3 amostras em que estava presente. Ja o siloxano L4
ndo foi encontrado em nenhuma das amostras. O siloxano D3 ndo pdde ser
quantificado de forma precisa devido a problemas de sangramento da coluna
cromatografica. Dessa forma, n&o é possivel afirmar se sua concentragdo no biogas
do reator UASB é relevante, ja que aléem de problemas relacionados a resolugao dos
picos cromatograficos, a eficiéncia de absor¢do desse siloxano no solvente poderia
interferir nos resultados. No entanto, segundo dados da literatura, a concentragao
desse siloxano em biogas de ETEs n&o é expressiva (Figuras 3, 4 e 5).

Segundo a literatura, os principais siloxanos presentes no biogas de digestores de
lodo s@o D4 e D5, representando juntos mais de 90 % do total (cerca de 30 % e 65 %,
respectivamente) (BAK et al., 2019; GHIDOTTI; FABBRI; TORRI, 2019; PIECHOTA;
BUCZKOWSKI, 2014; RAICH-MONTIU et al., 2014; SURITA, 2014, 2016). Dessa
forma, em termos da composicdo qualitativa de siloxanos, o biogas de reatores UASB
e de digestores de lodo sdo semelhantes. Isso pode ser explicado pelo fato dos
siloxanos ciclicos serem predominantes em produtos de higiene pessoal,
considerados as principais fontes desses compostos para as ETEs (HORII; KANNAN,
2008; LU et al., 2011; TRAN et al., 2019; BROOKE et al., 2009; GOUIN et al., 2013;
VAN EGMOND et al., 2013).
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Figura 16 — Composicdo percentual de siloxanos no biogas do reator UASB (a) e concentracdo
de siloxanos no biogas do reator UASB (b,c), digestor de lodo (c) e aterro sanitario (c).
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Numero de dados: (a) D4 = 23; D5 = 23; (b) reator UASB = 23; (c) reator UASB = 23, digestor de lodo
= 37; aterro sanitario = 18, * outliers com valores acima de 100 mg.m=3: 112,4; 127,4; 163,7; 361,7 e
812,8.

Fonte: Arnold; Kajolinna (2010); Bak et al. (2019); Ghidotti; Fabbri; Torri (2019); Hepburn et al. (2015);
Mariné et al. (2012); Matsui; Imamura (2010); Oshita et al. (2010); Piechota; Buczkowski (2014);
Piechota; Iglinski; Buczkowski (2013); Raich-Montiu et al. (2014); Rasi; Lehtinen; Rintala (2010);

Schweigkofler; Niessner (1999, 2001); Tansel; Surita (2014, 2016)

A concentracdo média de siloxanos totais no biogas do reator UASB foi de
(6,8 £ 1,4) mg.m, com mediana de 6,9 mg.m™ (Figura 16b), mais de 2,5 e 1,4 vezes
menor que as medianas encontradas na literatura internacional para digestores de
lodo (19,0 mg.m™) e aterros sanitarios (10,1 mg.m), respectivamente (Figura 16c).
No entanto, as concentragcdes de siloxanos totais encontradas na literatura
apresentam grande variacdo, verificada pelo elevado desvio padrao do conjunto de
dados (digestores de lodo: (59,7 + 143,1) mg.m=; aterro sanitario:
(17,1 £ 19,6) mg.m). Além das diferencas decorrentes da natureza e composicao dos
produtos descartados, a auséncia de padronizagao dos métodos de amostragem e
analise do biogas também podem contribuir para explicar os elevados desvios padrao
dos resultados. Dessa forma, para melhorar a confiabilidade da comparagao entre a
concentracao de siloxanos no biogas proveniente de digestores de lodo e de reatores
UASB, é recomendada a analise de amostras de biogas coletadas com a mesma
metodologia de amostragem e em locais em que as caracteristicas do esgoto tratado

sejam semelhantes.

No que se refere a resultados obtidos no Brasil, estudos preliminares do projeto de
pesquisa e desenvolvimento da Companhia de Gas de S&o Paulo e Agéncia Nacional

Programa de Pés-Graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos



116

do Petroleo (ANP), que analisaram 15 amostras de biogas em uma ETE (digestor de
lodo) e 28 amostras de biogas em dois aterros sanitarios brasileiros, indicam que as
concentracdes totais de siloxanos no biogas da ETE (27,6 mg.m™) foram, em média,
73 % superiores as encontradas no biogas dos aterros sanitarios ((6,1 e 8,8) mg.m)
(MARTINEZ et al., 2015) e 75 % maiores as encontradas no biogas do reator UASB
monitorado neste estudo. Os siloxanos mais encontrados nas amostras de biogas da
ETE também foram D4 (9 %) e D5 (88 %), estando de acordo com os resultados
reportados na literatura e obtidos no presente estudo para biogas de reatores UASB

(Figura 16a).

Ressalta-se que analises mais recentes realizadas pelo laboratério de cromatografia
gasosa do DESA-UFMG, apresentaram valores de 3,1 a 4,4 vezes maiores da
concentracdo média de siloxanos totais ((27,1 + 14,0) mg.m™ - 14 amostras) no biogas
de aterros sanitarios brasileiros (BEP, 2022). Como ja mencionado, existem varios
fatores que podem contribuir para explicar essa diferenca, tais como: método de
amostragem do biogas; caracteristicas dos produtos descartados; habitos da
populacdo; porte do empreendimento; etc. Nesse caso especifico, pode-se destacar
a auséncia de padronizacdo dos métodos de amostragem do biogas, visto que,
Martinez et al. utilizaram canisters de ago inox para realizar a coleta das amostras,
enquanto que as amostras analisadas no laboratério da UFMG foram coletadas

utilizando impingers.

Conforme ja discutido no item 2, o método de amostragem por canisters apresenta
uma série de limitagdes que provoca a perda de siloxanos. Isso pode indicar, que os
resultados de concentracdes de siloxanos obtidos pelos autores para digestores de
lodo, também podem estar subestimados. Nesse sentido, a diferenca da concentracao
de siloxanos em biogas de reatores UASB e digestores de lodo pode ser ainda maior.
Por isso, reforga-se a importancia da padronizagéo e da escolha adequada do método
de amostragem do biogas para garantir a obtengéo de resultados representativos da
concentragao real de siloxanos nessa matriz gasosa, e permitir a comparagao dos
resultados com maior confiabilidade.

As concentracdes totais de siloxanos no biogas proveniente de digestores de lodo
podem atingir valores superiores a 350 mg.m? (PIECHOTA; IGLINSKI;
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BUCZKOWSKI, 2013), excedendo sobremaneira o limite de tolerancia de todos os
sistemas de recuperacao energética (Tabela 8). No caso do biogas do reator UASB
monitorado na presente pesquisa, as concentracbes de siloxanos encontradas
durante o periodo de monitoramento (concentracdo média: (6,8 + 1,4) mg.m™) nao
representam uma limitacdo para seu uso em motores, por exemplo, visto que
permaneceram abaixo do limite maximo permitido pelos fabricantes (10 mg.m= -
Tabela 8). No entanto, ainda necessita de uma etapa de tratamento no caso do uso
em turbinas, microturbinas e células combustiveis. Ainda assim, esse resultado indica
que o uso do biogas de reatores UASB para geracao de energia térmica e elétrica
pode ser mais vantajoso que o de digestores de lodo quando considerado o seu
tratamento para remocao de siloxanos a partir da comparacido com dados da literatura
académica.

5.2 Efeito da variacado diaria e entre os dias da semana da concentracédo de
siloxanos no biogas de um reator UASB sobre a representatividade da
amostra em termos da concentragdo média de siloxanos (objetivo
especifico 2)

Na Figura 17a sao mostrados os resultados de vaz&o de biogas para um intervalo de

tempo de 15 dias. De modo geral, a vazao de biogas seguiu comportamento periddico,

apresentando padrao diario de producdo com vazdes minimas entorno das 9 horas e

vazGes maximas préoximo das 18 horas (Figura 17b). Esse comportamento também

foi observado em outros reatores UASB tratando esgoto sanitario no Brasil

(POSSETTI et al., 2013; CABRAL et al., 2017). A vazdo média de biogas gerado pelo

reator UASB analisado nesse estudo ao longo de aproximadamente 6 meses de

monitoramento foi de (2290 + 850) L.d"" (82 dias de monitoramento entre agosto/2022

e janeiro/2023; n = 1596).

De acordo com a literatura, as concentracdes de siloxanos afluentes a ETE variam
com a flutuagdo da vazao de esgoto bruto ao longo do dia e entre os dias uteis e finais
de semana, indicando provavel relagdo com o uso de produtos de higiene pessoal
(WANG et al., 2015; VAN EGMOND et al., 2013; BLETSOU et al., 2013). Como a
variagado da producgdo de biogas também é influenciada pelas variagbes na vazao e
na concentracédo do esgoto bruto durante o dia (POSSETTI et al., 2013; CABRAL et.
al., 2017), esses resultados podem dar subsidio para verificar se existe variagéo
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significativa, ao longo do dia e da semana, nas concentragdes de siloxanos no biogas
produzido em reatores UASB tratando esgoto sanitario. Essa informacgéo é importante,
pois pode auxiliar a tomada de decisdo sobre o horario do dia (ou dia da semana)
mais propicio (representativo) para se realizar a amostragem de biogas para fins de
analises de siloxanos.

Figura 17 - Resultados de producdo de biogas no reator UASB: a) variacdes no periodo de 15
dias ndao consecutivos; b) variagées ao longo de 24 horas
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A producao de biogas durante o periodo da tarde representou 29 % * 2 % do volume
total de biogas produzido em um dia, cerca de 12 % a mais que o periodo da manha
(18 % + 2 %) (Figura 18a). Da mesma forma, os resultados obtidos para as
concentracées de siloxanos foram, em média, 18 % maiores no periodo da tarde,
diferindo significativamente dos encontrados para o periodo da manha (Figura 18b;
Tabela 36 - Anexo). Esse resultado indica que a amostragem realizada na linha de
biogas gerado em reatores UASB pode nao ser representativa da concentracdo média
diaria de siloxanos, se realizada em unico turno. Considerando as variagdes de
concentracdo de siloxanos e vazao de biogas, verifica-se que a carga de siloxanos
direcionada ao sistema de tratamento também varia ao longo do dia, sendo, em média,
2,7 vezes maior no periodo da tarde (Figura 18c). Considerando que os siloxanos néao
sdo formados no interior do reator UASB e que podem se acumular no interior do
reator devido a sua maior afinidade pela fase sélida (lodo), o aumento da producdo de

biogas no periodo da tarde pode promover uma maior mistura e agitagcao das fases
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liquida (esgoto) e sdlida (lodo), facilitando o seu desprendimento para a fase gasosa
(biogas).

Figura 18 — Porcentagem da producao de biogas diaria (a), concentracao de siloxanos (b) e
carga de siloxanos (c) do biogas do reator UASB para os diferentes periodos do dia
monitorados
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(a) n =44; madrugada: 0 as 5 hrs; manha: 6 as 11 hrs; tarde: 12 as 17 hrs; noite: 18 as 23 hrs. (b) n:
manha = 10; tarde = 13. (c) manha = 3; tarde = 7.
Analisando o comportamento da concentracdo dos demais componentes do biogas
monitorados neste estudo (CHs, CO2, H2S e N2) para os periodos da manha e da tarde,
verificou-se que a variagdo na concentracdo de CH4 seguiu a mesma tendéncia
observada para a concentragdo de siloxanos, com valores mais elevados no periodo
da tarde e diferencga significativa confirmada através de teste estatistico (Figura 19;
Tabela 36 - Anexo). No entanto, o aumento da concentragdo de CH4 nas amostras
coletadas na linha de biogas no periodo da tarde em relacao ao da manha, foi bem
menos expressivo (3 %) quando comparado ao da concentragao de siloxanos (18 %).
Nesse sentido, para esse parametro, o periodo do dia em que a amostragem é
realizada na linha de biogas nao é muito relevante quando se quer obter uma amostra
representativa da concentracdo média diaria quando consideradas as condigbes
operacionais do presente estudo (Tabela 21). No caso do Hz2S, CO2 e N2, nao foi
observada diferenca entre as concentracoes obtidas nos dois periodos do dia
analisados (Tabela 36 — Anexo). Ressalta-se que para reatores UASB que operam
sob regime de variacao real da vazao afluente de esgoto bruto, a concentragao dos

componentes do biogas ao longo do dia pode seguir tendéncias diferentes as
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encontradas no presente estudo, visto que além da influéncia da carga organica, o

reator estaria sujeito a influéncia de variacdées da carga hidraulica.

Figura 19 - Concentragao de CHs4, CO3, H2S e N2 no biogas do reator UASB nos periodos da
manha e da tarde.

20 10
= 2 9
- 76 o~ 8
-t
5 74 I g 7 %l |%3
3 7 T X S 6
2 70 ¢ % 5
E’" 68 . @ 4
c 66 ‘q:: 3
g2 64 g2 2
8 e2 3 1
60 0
Manha Tarde Manha Tarde
Periodo do dia Periodo do dia
__ 1800 35
é 1600 T =
o = 5:’ 30
~ 1400 ¥
» o T
X 25
1200 -
£ 1000 P
o] I S
W 800 S s
ey =
£ 6 & 10
& s}
T 400 o
= 2 5
S 200 &
O
0 0
Manha Tarde Manha Tarde
Periodo do dia Periodo do dia
Legenda —— Mediana X Media [ 25%-75% I Min-Max o outliers

N cH4, cozenz: manha = 13; tarde = 24; n v2s: manha = 9; tarde = 24

No que se refere as variagdes das concentragdes de siloxanos no esgoto afluente a
ETE entre os dias da semana, Bletsou et al. (2013) observaram concentragées de D5
e D6 duas vezes maiores durante os finais de semana em comparacgao aos dias de
semana. As concentragdes de D3 e D4 atingiram o pico na sexta-feira, e apresentaram
pouca variagao durante os dias da semana. Nesse sentido, os autores indicaram que
as variagdes nas concentragbes de siloxanos em esgoto sanitario podem refletir as
atividades dos individuos durante a semana. Para as ETEs que recebem efluentes
industriais, a contribuicdo de despejos de atividades que fazem uso de produtos que

contém siloxanos também precisam ser consideradas.
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No presente estudo, as concentragdes de D4 no biogas também apresentaram pouca
variacao durante os dias uteis, sendo em média 22 % maiores durante o final de
semana, ja as concentragdes de D5 ndo apresentaram diferencas significativas entre
os dois periodos considerados (Figura 20; Tabela 37 - Anexo). Como a concentracao
de D5 representa em média mais de 80 % da concentracdo total de siloxanos no
biogas do reator UASB, também nao foram verificadas diferencgas significativas entre
os dias uteis e os finais de semana para as concentracdes de siloxanos totais (todas
as comparagodes foram baseadas nas coletas realizadas no periodo da tarde) (Figura
21; Tabela 37 - Anexo). No entanto, recomenda-se realizar a analise da concentragéo
de siloxanos no esgoto afluente e efluente ao reator, assim como no lodo, para
entender melhor o comportamento desses compostos nos reatores UASB e no biogas
gerado.

De forma analoga ao comportamento observado para a concentracdo de siloxanos
totais, ndo foram observadas diferencas significativas para os resultados de
composicao do biogas entre os dias Uteis e finais de semana ao longo do periodo de
monitoramento (Figura 22; Tabela 37 - Anexo).

Figura 20 - Concentragao dos siloxanos D4 (a) e D5 (b) no biogas do reator UASB em dias uteis
e finais de semana
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(a) e (b) n: dia dtil = 9; final de semana = 4.
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Figura 21 - Concentracéo de siloxanos totais no biogas do reator UASB em dias uteis e finais

de semana
2 10
= 9
s M
o 7 e
B
D
8% °©
0g 5
D £
g€
£ 3
a 2
c
o 1
&)

0
Dia il Final de semana

Dia da semana

Legenda —— Mediana

X Média O 25%-75% I Min—Max

o outliers

n: dia atil = 9; final de semana = 4.

Figura 22 - Producgdo e composicao do biogas do reator UASB para dias ateis e finais de
semana ao longo do periodo de monitoramento
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Em termos praticos, os resultados obtidos trazem as primeiras indicacdes de que a

concentragao de siloxanos no biogas de reatores UASB sofre variagdes ao longo do
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dia, sendo, portanto, importante ter cautela no planejamento das campanhas de
amostragem. Isso dever ser considerado tanto no sentido do monitoramento da
eficiéncia do tratamento do biogas quanto para subsidiar o dimensionamento dos
sistemas de remocao de siloxanos.

5.3 Avaliagao do efeito do local de amostragem sobre a representatividade da
amostra de biogas em termos da concentracdo média de siloxanos
(objetivo especifico 3)

Apesar da concentracao média de siloxanos no biogas amostrado no reservatorio ter

sido 15 % menor que a encontrada nas amostras coletadas diretamente na linha de

gas ((5,5 + 1,4) mgm= e (6,3 + 1,1) mg.m3, respectivamente) (Figura 23a), os
resultados obtidos comparando esses pontos de amostragem n&o foram

significativamente diferentes (Tabela 38 — Anexo). Logo, pode-se afirmar que a

representatividade da amostra, em termos da concentracao meédia de siloxanos, nao

foi afetada pelo ponto de amostragem para as condi¢des testadas no presente estudo.

Assim como para a amostragem na linha, a amostragem no reservatorio apresentou

diferencas entre as concentracdes de siloxanos em amostras coletadas nos periodos

da manha e da tarde (Tabela 39 — Anexo). A concentragdo média de siloxanos totais
no biogas amostrado durante a tarde ((6,3 + 0,7) mg.m) foi 35 % maior que a obtida
durante o periodo da manha ((4,1 + 1,1) mg.m™) (Figura 23b; Tabela 39 — Anexo).

Figura 23 - Concentracdo de siloxanos em amostras de biogas do reator UASB coletadas na
linha e no reservatoério (a) e concentracdo de siloxanos em amostras coletadas no reservatério
nos periodos da manha e da tarde (b).
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(a) nimero de dados para cada ponto de amostragem = 11; (b) n: manha = 4; tarde = 7.
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No que se refere as concentragbes de CH4, também n&o foi observada diferenga
significativa entre os resultados das amostras coletadas na linha de biogas (média:
71,2 % = 3,6 %) e no reservatorio (média: 72,1 % %= 1,8 %) (Figura 24a; Tabela 38 —
Anexo). Quando considerado os resultados obtidos para amostras coletadas nos
periodos da manha (média: 70,5 % + 1,9 %) e da tarde (média: 72,5 % + 1,8 %)
(Figura 24b), foi verificado que as diferencas eram estatisticamente significativas
(Tabela 39 — Anexo), apresentando comportamento analogo ao observado para a
amostragem na linha de biogas. No entanto, o aumento da concentragdo de CH4 no
reservatorio no periodo da tarde em relagdo ao da manha, foi bem menos relevante
(83 %) quando comparado ao da concentragao de siloxanos (35 %). Nesse sentido,
repete-se 0 mesmo raciocinio utilizado para analise dos resultados da amostragem na
linha de biogas: para o CHs, o periodo do dia em que a amostragem é realizada no
reservatério ndo é muito relevante quando se quer obter uma amostra representativa

da concentragdo media diaria.

Figura 24 - Concentracdo de CH4s em amostras de biogas do reator UASB coletadas na linha e
no reservatorio (a) e concentragdo de CHs em amostras coletadas no reservatério nos
periodos da manha e da tarde (b).
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(a) numero de dados para cada ponto de amostragem = 36; (b) n: manha = 14; tarde = 25

Para os demais componentes do biogas (CO2, N2 e H2S), quando comparadas as
amostras coletadas na linha de biogas e no reservatorio, as concentracdes sé foram
diferentes para o H2S, sendo 15 % maiores no segundo ponto de amostragem
((1605 £ 107) ppm) em relagao ao primeiro ((1367 £ 224) ppm) (Tabela 38 — Anexo).

Quando o periodo do dia foi considerado, foram observadas diferencas nas
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concentragdes de H2S e N2, sendo 10 % maiores e 11 % menores no periodo da tarde

em relagdao ao da manha, respectivamente (Tabela 39 — Anexo).

Considerando que nas plantas em escala real o reservatoério de biogas para reatores
UASB usualmente tem volume da ordem de 30 % da produgdo média diaria (FNR,
2010; CABRAL, 2016), o reservatorio utilizado no presente estudo possuia um grande
volume de armazenamento (2000 L), ja que este representava cerca de 87 % da
producdo média diaria de biogas ((2290 + 850) L.d") (Figura 25). Ainda assim, o
reservatorio ndo foi capaz de amortecer as variagdes de concentragao de siloxanos
ao longo do dia, uma vez que foram encontradas diferencas significativas entre os
periodos monitorados (manha e tarde). Destaca-se que para reservatérios menores,
essas diferencas podem ser ainda maiores.

Figura 25 - Volume acumulado médio de biogas durante o periodo de monitoramento.
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Esse resultado sugere que os periodos do dia em que a concentracdo de siloxanos
nao foram monitoradas (noite e madrugada) podem contribuir para a existéncia dessa
variabilidade, ja que se espera que a amostra no reservatério seja uma composicao
do volume produzido nos diferentes periodos do dia. Nesse sentido, recomenda-se
que sejam realizados estudos para o monitoramento da concentracdo desses
compostos em todos os periodos do dia para buscar entender melhor a variagdo dos
resultados observada.
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5.4 Instrumentagdo para amostragem de siloxanos em fase gasosa (objetivo
especifico 4)

5.4.1 Validacdo do método de andlise de siloxanos em GC-FID

Com o objetivo de validar o método analitico de siloxanos por GC-FID, foi preparada
uma curva analitica de calibrag&o utilizando o modelo de regresséo linear (Tabela 25).
A seletividade do método foi avaliada pelo TR de cada siloxano selecionado (Tabela
25 e Figura 26). Os valores de LD e LQ instrumentais obtidos variaram de 0,07 a 0,13
pug.mL"' e 0,22 a 0,40 ug.mL"", respectivamente (Tabela 25). Ressalta-se que devido
ao fato de ter sido utilizada a acetona como solvente para construgdo da curva
no GC-FID, os valores de LQ instrumentais nesse equipamento foram menores que
aqueles obtidos no GC-MS para alguns siloxanos. Sendo o D3 o composto mais
afetado devido aos problemas na resolugdo do pico pela interagdo do metanol com a

coluna cromatografica no GC-MS, como ja discutido no item 5.1.2.

Tabela 25 — Parametros de validacdo do método analitico: seletividade (TR), linearidade (R?) e
sensibilidade (LD e LQ) obtidos para os oito siloxanos analisados por GC-FID

Curva analitica

LD @ LQ @
Siloxanos TR (min)  (Y=bx+a) R? @
b a (ng.mL7)  (pg.mL")

L2 33 11974 -80,6 0,999 0,10 0,29
L3 6,6 14357 -167,4 0,996 0,11 0,33
L4 9,0 13920 -1722 0,996 0,13 0,39
L5 108 13201 -1659 0,996 0,12 0,37
D3 5,7 1051,5 -94,7 0,998 0,10 0,31
D4 8,1 1183,3 -111,3 0,998 0,07 0,22
D5 9,9 11554 -57,9 0,996 0,13 0,40
D6 116 11651 64,1 0,997 0,11 0,32

Figura 26 - Cromatograma de mistura padrédo de siloxanos com concentragio de 10 pg.mL""
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O valor médio de precis&o calculado para a solugdo padréo variou entre 7 % e 12 %,
e entre 7 % e 10 %, para repeticdes realizadas intra- e inter-dia, respectivamente
(Tabela 26). Como as inje¢cbes foram realizadas manualmente (sem o auxilio de
maquina), os valores obtidos sao considerados aceitaveis. A recuperagao analitica do

método de analise da mistura padrao de referéncia certificada variou entre 93 % e
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110 % (Tabela 26). Esses valores estao de acordo com o intervalo de referéncia para
recuperacdo analitica reportado na literatura (80 % a 120 %) (BRITO et al., 2002;
BRITO et al., 2003) e também apresenta variagao (-7 % a 10 %) inferior a faixa de
aceitacado para recuperacao analitica de padrao de verificacao estabelecido na NBR
16 560 (2017), £ 30 % (70 % a 130 %).

Tabela 26 - Precisdo para inje¢des intra- e inter-dia, recuperacao analitica e exatidao - GC-FID

realizadas em  roalizadas ___Iniegoes de mistura padrdo de
Siloxano trés dias no mesmo referéncia certificada, na concentragao
’ L i de 10 pg.mL™" (n = 5)
diferentes (n=15) dia (n=5)
Precisdo (%DPR) Recuperacao (%) Exatidao (%DPR)
L2 10 7 93 -7
L3 10 12 108 8
L4 9 12 109 9
L5 9 8 110 10
D3 8 8 99 -1
D4 8 10 106 6
D5 9 11 107 7
D6 7 8 109 9

5.4.2 Resposta cromatografica obtida com o uso do metanol e da acetona em GC-
FID
Quanto a resposta obtida nos cromatogramas, no GC-FID foram realizadas analises
de padrdes de siloxanos preparados com acetona e com metanol como solvente. No
caso dos padrbes preparados em metanol, foram observados problemas para a
separacao do composto L2 (composto mais préximo do solvente), principalmente para
concentracdes baixas de L2 (menores a 1 ug.mL""). Além disso, o formato dos picos
de saida dos siloxanos apresentou tendéncia a formar uma cauda, dificultando a
determinacdo da area do pico de saida do composto (Figura 27). Isso ocorre devido
ao efeito solvente do metanol com a coluna DB-5, causando alargamento do pico do
solvente e efeito de banda na linha de base cromatografica. O molhamento da coluna
pelo metanol nao foi eficiente para uma coluna DB-5, muito provavelmente em fungao

das diferencas de polaridade.

Uma forma de evitar esse problema € aumentar a temperatura inicial da coluna acima

da temperatura de ebulicdo do metanol, no entanto, essa alternativa ndo se mostrou
eficiente para concentracbes que perfazem os niveis iniciais da curva analitica de

calibragdo. Esse efeito € evitado no GC-MS em fun¢éo da possibilidade de efetuar um
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corte do solvente da analise no sistema de detecgao, situagéo que n&o é possivel no
sistema FID. Ademais, a literatura especializada reporta a utilizacdo de colunas
polares como, DB-FFAP e DB-Wax, baseadas em polietilenoglicol, por exemplo.

Figura 27 - Cromatogramas de analise de L2 obtidos utilizando metanol e acetona como
solvente
a) Cromatograma obtido utilizando metanol como solvente no preparo de solugéo de L2
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b) Cromatograma obtido utilizando acetona como solvente no preparo de solugédo de L2
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Fonte: Autoria Prépria (2021)

As analises de solugdes padrao de siloxanos, realizadas em acetona como solvente,
foram mais eficientes em termos cromatograficos em relagéo a resolugéo dos picos
obtidos nos cromatogramas. No caso do GC-FID utilizando uma coluna DB-5, a
resposta obtida nos cromatogramas foi fundamental para a escolha de acetona como
solvente.

Ainda com relagdo ao tipo do solvente utilizado, pode-se citar as diferengas na
volatilizacdo do volume de amostra no injetor dada a expansdo de cada solvente.
Considerando a temperatura e pressao no injetor de 250 °C e 7,6 psi, para um volume
de injecdo de 1 uL, o volume de expansao do metanol (699 uL) é cerca de 80 %
superior ao volume de vapor da acetona (382 uL). Dessa forma, o volume util do liner
utilizado deve ser considerado na sele¢ao do solvente, e na determinagdo do volume
de injegdo e da temperatura do injetor. Adicionalmente, assim como reportado na
literatura (HOMEM e RATOLA, 2020), verificou-se que a utilizagcao de liner com |a de
vidro desativada tende a melhorar a volatilizacdo da amostra e evitar que materiais

nao volateis entrem na coluna. Essas consideragdes auxiliam a reduzir incertezas.
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5.4.3 Avaliagcdo do desempenho dos frascos de amostragem para armazenamento
de amostras de siloxanos em solvente

Os resultados obtidos com o frasco tipo crimp, quando utilizado para preservar os
padrdes de siloxanos em condi¢des provaveis de transporte, apresentaram diferencgas
significativas (5 % de significancia) na concentracao de apenas um siloxano (L5), apés
sete dias de armazenamento em isopor sem gelo (17 e 26 °C) (Tabela 27). No caso
de transporte em isopor com gelo, ndo foram identificadas diferencgas significativas na
concentracdo de nenhum siloxano apés um prazo de sete dias (Tabela 27).

Tabela 27 — Medianas de concentracdes de siloxanos obtidas para o teste de estabilidade
durante condi¢des provaveis de transporte e resultado do teste estatistico aplicado.

Tipo de Tempo Medianas de concentragdo de siloxano (ug.mL"")
transporte (dias) L2 L3 L4 L5 D3 D4 D5 D6
Frasco tipo crimp
ge‘?ipientfs 0 10,55 9,08 8,97 8,74 8,37 8,84 8,76 8,44
€ Isopor
aBnY e 3 9,50 8,80 8,43 8,27 7,93 8,24 8,26 8,14
(temperatura 7 1064 9,33 9,21 9,27 8,50 9,14 9,04 8,80
ambiente) (! DO #
Resutado \p@ NpD.  ND.  D7® ND. ND. ND.  ND.
p:0,028
ge‘?ipientfs 0 10,55 9,08 8,97 8,74 8,37 8,84 8,76 8,44
€ Isopor
eom gelo 3 9,93 8,55 8,36 8,04 7.81 8,25 8,07 7,91
7 9,37 767 7.57 722 7.11 7,34 7.31 7,04
Resultado  N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Frasco tipo rosca
?egipiente 0 10,00 8,27 7.77 7,66 8,21 7,92 7.82 7.67
€ Isopor
sem gelo 1 9,89 8,30 7,53 7,18 7,74 7,43 7,38 7,53
(temperatura 3 9,83 7.77 7,34 6,99 7.47 7.41 7.21 7,11
ambiente) (¥ 7 925 727 747 7.04 6,99 7,00 6.98 6,87
DD°3# DO#D DO#D DO#D DO#D DO#D
Resultado .00, 7 N.D. 3 3 3 N.D. 3
P 3 p:0,021 p:0,009 p:0,008 p:0,007 p:0,011
Recipiente 0 9,84 8,45 8,24 797 8,26 8,17 8,41 8,13
de isopor
sor gelo @ 1 9,85 8,57 8,32 8,08 8,35 8,19 8,43 8,14
3 8,67 753 7.50 7,36 7,28 7,32 7.37 7.40
7 8,42 7,35 7.28 7,19 7.27 7,26 7.36 717
DDO; DO#D DO#D DO#D DO#D
Resultado o, N.D. N.D. 7 7 7 N.D. 7
P 9' p:0,044 p:0,032 p:0,025 p:0,017

(1) Temperatura entre 17 °C e 26 °C; () Temperatura entre 5 °C e 10 °C; ® Resultado do teste estatistico Kruskall
Wallis significativo 5 %, é indicado o menor tempo (em dias) no que houve diferencga significativa; ) N.D n&o ha
diferencas significativas para o teste estatistico Kruskall Wallis significativo a 5 %; ® D: Dia

Na avaliacdo do frasco tipo rosca, em condi¢cdes de transporte em recipiente de isopor
sem gelo, foram identificadas diferencas significativas em cinco siloxanos (L2, L5, D3
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D4 e D6) apos trés dias de transporte. Quanto ao transporte em recipiente de isopor
com gelo, cinco dos oito siloxanos apresentaram diferencas significativas apés sete
dias (L2, L5, D3 D4 e D6) (Tabela 27). Dessa forma, o tempo maximo recomendado
de transporte de padrdes e amostras de siloxanos em recipiente de isopor com gelo e
sem gelo, para o frasco tipo crimp, é de sete dias e trés dias, respectivamente. No
caso dos frascos tipo rosca, esse tempo é reduzido para trés dias e um dia

respectivamente.

Quanto as condigdes de armazenamento em congelador (-6 °C), ao avaliar-se o frasco
tipo crimp, observou-se que nao houve diferenga significativa nas concentragdes de
siloxanos em um periodo de trinta dias, mesmo com o septo perfurado (Tabela 28 e
Tabela 29). No caso dos frascos tipo rosca, foi encontrada diferenga significativa entre
as concentracdes de um siloxano (L2) apés sete dias de armazenamento. Para um
prazo de quinze dias de conservacao sob refrigeracdo, foram identificadas diferencas
significativas para as concentragdes de seis siloxanos (L4, L5, D3, D4, D5 e D6)
(Tabela 28). Dessa forma, o tempo recomendado para o armazenamento de padroes
e amostras de siloxanos em frasco tipo crimp € de trinta dias em congelador e no caso

dos frascos tipo rosca, de sete dias.

Portanto, verifica-se que em todos os casos, o frasco tipo crimp possibilitou maiores
tempos de transporte e de armazenamento sob as condigdes de preservacao testadas
(Tabela 30). Nesse contexto, pode-se afirmar que o frasco tipo crimp se mostrou
adequado para ser usado como parte da proposta de instrumentagdo analitica para
amostragem de siloxanos em fase gasosa e também em substituicdo ao frasco tipo
rosca para o armazenamento de amostras coletadas com impingers. Ressalta-se que
os resultados dos testes de contato de solvente com o septo de borracha ndo
indicaram concentracdo detectavel de nenhum siloxano no solvente apoés 30 dias de

contato.
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Tabela 28 — Medianas de concentracdes de siloxanos obtidas para o teste de estabilidade
durante condic6es provaveis de armazenamento e resultado do teste estatistico aplicado.

Medianas de concentracéo de siloxano (pg.mL-")

Tempo (dias)

L2 L3 L4 L5 D3 D4 D5 D6
Frasco tipo crimp
0 10,55 9,08 8,97 8,74 8,37 8,84 8,76 8,44
7 10,70 8,53 8,37 8,07 8,02 8,15 8,11 7,85
10 10,04 8,73 8,31 8,05 8,42 8,36 8,22 7,95
15 10,21 8,54 8,41 8,05 7,98 835 8,17 8,03
20 9,39 8,40 8,07 7,84 TIT 7,96 8,02 7,71
30 10,56 8,60 8,08 7,92 7,98 7,94 8,68 8,00
Resultado ("  N.D. @ N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Frasco tipo rosca
0 10,90 8,27 Tz 7,66 7.82 7.92 7,82 7,67
7 9,15 7,79 7,28 7,12 7,59 7,39 7,59 7,26
15 8,82 7,14 6,86 6,67 6,63 6,74 6,63 6,76
Resultado DO#D D0O#D DO#D DO#D DO#D DO0O#D DO#D
7 3 p: N.D. 15 p: 15 p: 15 p: 15 p: 15 p: 15 p:
0,001 0,015 0,006 0,020 0,009 0,020 0,004

(1) Resultado do teste estatistico Kruskall Wallis significativo S %; € indicado o menor tempo (em dias),
para os testes que apresentaram diferenga significativa; ' N.D n3o ha diferengas significativas
para o teste estatistico Kruskall Wallis significativo a 5 %; @)D: Dia

Tabela 29 — Medianas de concentra¢des de siloxanos obtidas para o teste de estabilidade de
septo integro e perfurado e resultados dos testes estatisticos aplicados.

Teitipo (dias) Medianas de concentragio de siloxano (ug.mL")

L2 L3 L4 LS D3 D4 D5 D6

Septo integro

0 10,55 9,08 8,97 8,74 8,37 8,84 8,76 8,44
7 10,40 8.47 8,30 8,09 8,10 8,18 8.02 7,91
15 10,21 8,54 8,41 8,05 7,98 8,35 8,17 8,03
30 10,56 8,60 8,08 7,92 7,98 7,94 8,68 8,00
Resultado (" N.D. @ N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Septo perfurado

0 10,55 9,08 8,97 8,74 8,37 8,84 8,76 8,44
7 9,89 8,30 8,10 7,85 7,64 7,96 7,94 7,69
15 9,97 8,30 7,99 7,70 7,70 7,97 7,87 7,38
30 9,96 8,54 8,16 7,92 7,90 8,05 8,09 7,74
Resultado N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

() Resultado do teste estatistico Kruskall Wallis significativo 5 %, & indicado o menor tempo (em dias)
no que houve diferenca significativa; @ N.D ndo ha diferencas significativas para o teste estatistico

Kruskall Wallis significativo a 5 %
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Tabela 30 — Resumo de resultados obtidos ao comparar frascos tipo crimp e tipo rosca

Transporte Armazenamento
Tipo de frasco Isopor sem gelo Isopor com gelo Congelador
(17 a 26 °C) (5a 10 °C) (-6 °C)
Crimp 3 T >30
Rosca 1 3 7

5.4.4 Avaliacdo do desempenho do frasco tipo crimp para amostragem de siloxanos
em matriz gasosa
A amostragem de siloxanos em fase gasosa diretamente nos frascos de coleta com
solvente tem como objetivo aumentar a seguranga e a simplicidade do procedimento
de amostragem do biogas, visto que elimina as etapas do método com lavadores de
gas convencionais (impingers) que exige a manipulagéo de solvente em campo. De
forma geral, essas etapas incluiram: (i) adicdo do solvente aos impingers utilizando
pipeta volumétrica; (ii) afericdo do volume final de amostra em cada impinger apés o
término da coleta com proveta; e (iii) transferéncia para frascos de vidro com batoque
e tampa de rosca em polietiieno (ABNT, 2017b). Ressalta-se que o preparo dos
impingers em laboratério ndo é viavel devido a perda de solvente durante o transporte,
ja que os tubos de entrada e saida de gas nao sao vedados (Figura 28a). Por outro
lado, os frascos tipo crimp sao fechados e lacrados, sendo as agulhas inseridas
através da tampa de borracha apenas no momento da amostragem em campo (Figura
28b). Dessa forma, o frasco permanece vedado durante todo o processo, que envolve
a adicéo do solvente no laboratério, transporte até o local da coleta, amostragem, e
retorno ao laboratério para analise. Isso porque a tampa de borracha mantém a

vedacado apos a retirada das agulhas ao final da amostragem.

Como parte do desenvolvimento da instrumentagdo analitica para amostragem de
siloxanos em matriz gasosa diretamente nos frascos tipo crimp, foi necessario
confeccionar, em impressora 3D, um suporte para ser acoplado a tampa do frasco de
forma que impedisse que as agulhas se movessem durante a montagem e utilizagao

do sistema (Figura 28c).
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Figura 28 — Destaque para os tubos de entrada e saida de gas e encaixe esmerilhado do
impinger (a); local de insercao das agulhas (b); suporte para agulhas do sistema de
amostragem de siloxanos em matriz gasosa utilizando frascos tipo crimp (c)
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Fonte: Autoria propria (2023)

Para os testes realizados em laboratdrio, utilizando solugao padréo de siloxanos com
concentracdo de 1,5 ug.ml, foi verificado que, de forma geral, a recuperacdo analitica
dos siloxanos nos frascos foi ligeiramente maior que nos impingers. Esse resultado
sugere que a amostragem diretamente nos frascos pode resultar em menor perda de

siloxanos se comparada a amostragem utilizando impingers (Figura 29).

Figura 29 - Resultados da recuperacgao analitica dos oito siloxanos analisados nos testes
realizados em laboratério utilizando solucédo padrdao de siloxanos em impingers e frascos tipo
crimp
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Destaca-se que a perda de siloxanos se refere ao transporte desses compostos do
primeiro frasco lavador para o segundo, terceiro ou eventualmente para a atmosfera
de tal forma que nao possam ser quantificados. Isso porque, considerando que a
porcentagem de siloxanos que € transportada entre os frascos lavadores de gas
(impingers e frascos tipo crimp) € pequena (elevados valores de recuperacgéo analitica
para o primeiro frasco), a sua diluicdo no volume de solvente contidos na sequéncia
de frascos inviabiliza a sua quantificacdo. Destaca-se que o unico siloxano
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quantificado no segundo frasco lavador foi o L2 (40 % + 3 % da concentracao total),
isso pode ser explicado pela sua maior volatilidade, ja que este é o siloxano mais
volatil dentre os monitorados neste estudo.

No que se refere a recuperagado analitica dos surrogates nos testes de laboratorio
(com adicdo do padrao deuterado no primeiro frasco lavador de cada conjunto de
amostragem), foi observado que o sistema de amostragem com frascos tipo crimp
também apresentou melhor desempenho. No caso do L2D, a recuperagao analitica
foi em média de 64 % + 5 % para os impingers e de 74 % * 4 % para os frascos. Ja
no caso do D4D, a recuperacgao foi de 85 % £ 6 % e 87 % £ 15 %, respectivamente
(Tabela 31).

Tabela 31 - Resultados da recuperacédo analitica dos surrogates (L2D e D4D) nos testes
realizados em laboratério utilizando solugdo padrao de siloxanos em impingers e frascos tipo

crimp
L2D D4D
Impinger Frasco tipo crimp Impinger Frasco tipo crimp
Teste 1 60 % 77 % 89 % 97 %
Teste 2 68 % 72 % 81 % 76 %

Para as amostras de biogas de reator UASB coletadas em paralelo utilizando um
sistema de impingers e um de frascos tipo crimp com metanol, foram observadas
maiores concentracdes de siloxanos para as amostras coletadas nos frascos (Figura
30). Para a primeira amostra os resultados foram, em média, 21 % + 3 % maiores nos
frascos que nos impingers. Ja na segunda amostra essa diferenca foi de 11 % + 5 %.

Figura 30 - Concentracdo de siloxanos em amostras de biogas real coletadas em metanol
utilizando impingers e frascos tipo crimp
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Esse comportamento vai ao encontro do observado em laboratorio, ja que a

recuperacao analitica dos siloxanos também foi superior para os testes realizados
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com os frascos. No entanto, como a diferenga foi maior para os testes realizados em
campo, sugere-se que a transferéncia de massa dos siloxanos da fase liquida para a
gasosa seja menor que a da fase gasosa para a liquida. Isso pode indicar que a perda
de siloxanos em amostras reais se da pela baixa absorc¢ao dos siloxanos pelo solvente
€ nao pela perda por volatilizacdo apds a absorgao.

Adicionalmente, importam também os aspectos termodindmicos, uma vez que o gas
precisa romper a barreira de tensao superficial do liquido, e as caracteristicas de
constante dielétrica. Dessa forma, o tamanho, a velocidade de sua formagéo e a
quebra dessas bolhas sao objetos de estudo. A dissolugdo é um efeito cinético e a
solubilidade, por sua vez, € um efeito termodinamico. Por fim, o ambiente quimico
pode favorecer ou ndo a solubilidade dos compostos (HOMEM e RATOLA, 2020).

Como o solvente utilizado em ambos os sistemas de amostragem foi o mesmo
(metanol), a maior absor¢cao dos siloxanos quando a amostragem foi realizada
diretamente nos frascos pode estar relacionada com a maior pressao interna dos
frascos devido ao menor diametro das agulhas quando comparado com as conexdes

de vidro dos impingers.

Ao analisar a recuperagao analitica dos surrogates nos testes de campo, foi
observado que ambos os sistemas de amostragem apresentaram desempenho
semelhante. No caso do L2D, a recuperagdo analitica foi, em média, de 68 % + 2 %,
para os impingers e de 63 % + 0,3 %, para os frascos. J& no caso do D4D, a

recuperacao foi maior, de 104 % £ 6 % e 106 % + 4 %, respectivamente (Tabela 32).

Tabela 32 — Recuperacao analitica dos surrogates para amostras coletadas com impingers e
frascos tipo crimp

L2D D4D
Impinger Frasco tipo crimp Impinger Frasco tipo crimp
Amostra 1 70 % 63 % 100 % 109 %
Amostra 2 66 % 63 % 108 % 104 %

Comparando com os resultados obtidos em laboratério, a amostragem com os frascos
tipos crimp apresentou desempenho igual ou superior ao da amostragem com
impingers. Portanto, o sistema desenvolvido no presente estudo, para amostragem de
siloxanos em matriz gasosa com solvente, apresenta grande potencial para ser
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utilizado em substituicdo aos impingers, tornando o processo de amostragem mais

simples, seguro e econémico.

Isso porque, como ja discutido, a amostragem com frascos tipo crimp elimina algumas
etapas de preparo em campo que envolve a manipulagdo de solvente, tornando o
processo mais simples e seguro para o profissional que desempenharia essa fungao.
Adicionalmente, o fato de n&o ser necessario a aquisi¢gao de impingers, permitindo a
amostragem diretamente nos frascos que ja seriam utilizados para armazenamento e
transporte das amostras até o laboratério, faz com que o sistema desenvolvido no
presente estudo tenha um menor custo.

5.5 Ensaios de particdo de siloxanos nos solventes metanol, acetona e
acetonitrila (objetivo especifico 5)

5.5.1 Recuperacao analitica dos siloxanos em metanol, acetona e acetonitrila

Para os testes realizados em laboratorio, utilizando solugéo padréo de siloxanos nas
concentracdes de 1,5 uyg.ml' e 0,5 ug.ml', foi verificado que as menores médias e
medianas de recuperacao analitica foram obtidas para os siloxanos mais volateis (L2
e D3). Devido a melhor resolugéo cromatografica obtida para o D3 com a utilizagao
da acetona e da acetonitrila, a recuperagao analitica desse siloxano teve menor
variagdo para esses solventes se comparada com a obtida quando o metanol foi
utilizado (Figura 31).

De maneira geral, a recuperacdo analitica dos siloxanos foi maior para a acetona
(mais proxima de 100 %), j& que os resultados variaram entre 80 % e 119 % enquanto
que para a acetonitrila e o metanol essa variacio foi de 65 % a 105 % e 58 % a 135 %,
respectivamente. Porem, foram verificadas diferencgas significativas entre as médias
das recuperagdes analiticas dos siloxanos apenas entre a acetona e o metanol
(Tabela 40 — Anexo). Quando a recuperacao analitica dos surrogates L2D e D4D foi
avaliada, a acetona também obteve maior recuperacéo analitica (L2D: 87 % * 6 %;
D4D: 105 % £ 7 %), seguida pela acetonitrila (L2D: 62 % + 6 %; D4D: 96 % = 3 %) e
pelo metanol (L2D: 49 % + 14 %; D4D: 100 % + 4 %) (Figura 32).

Programa de Pés-Graduacéo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos



137

Figura 31 - Resultados da recuperacdo analitica dos oito siloxanos analisados nos testes
realizados em laboratério utilizando solugdo padrdo de siloxanos
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Figura 32 - Resultados da recuperacgao analitica dos surrogates (L2D e D4D) nos testes
realizados em laboratoério utilizando solugao padrao de siloxanos
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Ressalta-se que mesmo para o L2D, composto mais volatil, a acetona conseguiu
recuperar mais de 85 % da massa adicionada ao primeiro impinger no inicio do teste
(comparacéao realizada com solu¢do padrao preparada em frasco tipo crimp com a
adicdo da mesma quantidade utilizada no primeiro impinger do sistema de
amostragem com impingers).

O resultado da anélise do planejamento fatorial indicou efeito significativo sobre a

recuperacdo analitica apenas do fator “concentracdo de siloxanos” para o L2 e D4
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(analise do grafico de pareto dos efeitos padronizados). Para o D3 houve efeito
padronizado significativo da combinagcdo dos fatores “tipo de solvente” e
“concentracao de siloxanos” sobre a variavel resposta. No caso dos demais siloxanos,
nenhum dos fatores analisados tiveram efeito significativo sobre o resultado de
recuperacdo analitica para um nivel de confianca de 95 %. Porém, os graficos dos
efeitos principais mostraram que a recuperacao analitica foi maior para a acetona em
todos os siloxanos. Ja a acetonitrila, apresentou maiores resultados de recuperacéo

analitica que o metanol para L2, L4, D5, L5 e D6.

Quando considerada a média das repeticdes para cada concentragao analisada,
verificou-se que as recuperacdes analiticas para a concentracdo de 1,5 ug.mL-! foram
maiores que as obtidas para a concentracédo de 0,5 ug.mL™" no caso da acetona e da
acetonitrila (Figura 33). No entanto, apenas para a acetona, foi verificada diferenca
estatisticamente significativa entre os resultados obtidos para cada uma das
concentragbes (Tabela 41 - Anexo). No caso do metanol, as recuperag¢des foram
maiores para a menor concentra¢ao dos siloxanos mais volateis (L2 e D3); no entanto,
a variagao dos resultados foi maior que aquela inerente a concentragao de 1,5 uyg.mL"
1. como verificado pelas barras de erro no grafico da Figura 33.

Figura 33 - Resultados da recuperagdo analitica dos siloxanos para cada solvente e
concentragao de siloxanos analisados
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namero de dados = 2 para cada concentragdo de cada solvente.

Comparando os resultados de recuperagao analitica dos siloxanos para cada solvente
nas concentragdes analisadas, foi verificado que a acetona e a acetonitrila tiveram
comportamentos semelhantes (Figura 34). Para os siloxanos mais volateis a acetona
teve melhor desempenho para ambas as concentragées quando comparada aos

demais solventes. Nao foram verificadas diferencas significativas entre os resultados
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de recuperagdo analitica obtidos para os trés solventes na concentragcao de
0,5 ug.mL" (Tabela 42 - Anexo). Ja para a concentragdo de 1,5 pg.mL"" houve
diferenca significativa apenas entre o metanol e a acetona (Tabela 42 - Anexo). Nesse
sentido, os resultados indicam que a acetona pode apresentar maior eficiéncia de
solubilizacado dos siloxanos.

Figura 34 - Resultados da recuperacéo analitica dos siloxanos para cada solvente e
concentracido de siloxanos analisados
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Mesmo quando considerado o caso da transferéncia dos siloxanos da fase gasosa
para a fase liquida, o melhor desempenho da acetona em relagdo ao metanol também
foi verificado por Piechota e Buczkowski (2014) e Piechota (2021). Os estudos
realizados pelos autores indicaram que maiores eficiéncias de absor¢do e valores de
recuperacao analitica sao obtidas usando a acetona como solvente, em comparacao
ao metanol, hexano e decano, tendo sido observadas diferencas significativas nas
concentracbes de siloxanos nas amostras dependendo do solvente aplicado
(PIECHOTA, 2021; PIECHOTA; BUCZKOWSKI, 2014).

Estudo realizado no Brasil, que avaliou a concentragao de siloxanos em amostras de
biogas gerado em aterro sanitario, também observou maiores concentracdes de
siloxanos quando a amostra foi coletada em acetona (24,2 mg.m= e 22,6 mg.m=) em
relacdo ao metanol (17,0 mg.m3 e 16,0 mg.m3) (BEP, 2022).

No presente estudo, para as amostras de biogas de reator UASB coletadas em
metanol, acetona e acetonitrila, foram observadas maiores concentragbes de
siloxanos quando os dois ultimos solventes foram utilizados (Figura 35). Esses

resultados estdo de acordo com a literatura e podem indicar que a acetonitrila, assim
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como a acetona, apresenta maior eficiéncia de absorcdo de siloxanos quando
comparada ao metanol.

Figura 35 - Concentracdo de siloxanos em amostras de biogas de reator UASB coletadas em
metanol, acetona e acetonitrila (N = 4)
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Ao avaliar separadamente os siloxanos quantificados nas amostras, parece haver
uma diferenca maior na transferéncia de massa do D4 da fase gasosa para a fase
liquida no caso dos solventes acetona e acetonitrila, quando comparado ao D5
(Figura 35), o que pode estar relacionado as caracteristicas de cada siloxano. O fato
do solvente acetonitrila aparentemente ter apresentado uma maior tendéncia de
absorcao dos siloxanos monitorados (D4 e D5) pode ser atribuido ao efeito solvente
aproético que é reforgcado pela menor interacdo que a acetonitrila tem com a coluna
DB5-MS quando comparada ao metanol, principalmente na geracado de artefatos
como o D3. Considerando que o D5 € o siloxano mais comum no biogas gerado em
ETEs, os solventes que apresentarem melhor absorcdo desse composto podem ser
considerados os mais indicados. Isso porque reduz o risco da obtengdo de um
resultado subestimado.

As concentracdes de siloxanos totais nas amostras coletadas em acetona e
acetonitrila foram em média 20 % e 25 % maiores que as obtidas para as amostras
coletadas em metanol. Para o D5 essa diferenca foi de 24 % e 26 %, respectivamente.
No caso do D4, a média das concentracées foi 2 % menor para a acetona e 19 %
maior para a acetonitrila. No entanto, nao foram verificadas diferencas
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estatisticamente significativas entre os resultados obtidos para os trés solventes

analisados (Tabela 43 — Anexo).

No que se refere a recuperacgao dos surrogates nos testes de campo, foi observado
que para o L2D a acetona (75 % = 3 %), e o metanol (78 % = 9 %) obtiveram maior
recuperacdo analitica quando comparados a acetonitrila (63 % £ 5 %) (Figura 36). No
caso do D4D, os trés solventes apresentaram desempenho semelhante (acetona
96 % + 6 %; metanol 102 % £ 4 %; acetonitrila 101 % % 6 %), assim como nos testes

realizados em laboratorio.

Figura 36 - Resultados da recuperacgao analitica dos surrogates (L2D e D4D) nos testes
realizados com biogas real
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nimero de dados =4.

E importante ressaltar que, além de considerar a recuperagdo analitica dos analitos
de interesse, outras caracteristicas devem ser avaliadas para a escolha do solvente,
tais como preco, ponto de ebulicdo, volatilidade, inflamabilidade, densidade,
toxicidade, impacto ambiental e a resposta obtida nos cromatogramas das analises

por cromatografia gasosa.

A volatilidade do solvente € uma variavel importante para avaliar sua aplicabilidade.
Isso porque solventes muito volateis podem ser faciimente perdidos durante a
amostragem a depender, por exemplo, da duracao da coleta e da temperatura tanto
do gas quanto do banho de gelo em que o conjunto de impingers € mantido. Nesse
sentido, avaliando a recuperacao do solvente ao final dos testes, observou-se que foi

possivel recuperar volumes em média 15 % maiores para o metanol e a acetonitrila
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quando comparados a acetona. Ressalta-se que o tempo de amostragem utilizado foi
relativamente curto (1,5 horas) se comparado ao sugerido pela NBR 16 560 (3 a 6
horas). Dessa forma, a perda de solvente poderia ser ainda maior para amostragens
mais longas, como no caso da coleta de amostra de biometano, visto que é necessario
um volume maior de gas para que a concentragao no primeiro impinger possa ser
quantificada. Os resultados dos volumes recuperados em cada conjunto de impingers

é apresentado na Tabela 33.

Esse distinto comportamento esta relacionado as caracteristicas fisico-quimicas dos
solventes, como a interacdo das forgas intramoleculares e polaridade, além dos
pontos de ebulicdo e pressdo de vapor, parametros que possibilitam a visualizacao
mais direta das diferencas obtidas nas condicbes experimentais utilizadas (Tabela
34).

Tabela 33 — Resultados da recuperacdo do volume de solvente apés a amostragem em
impingers contendo acetona, metanol e acetonitrila

Solvente Impinger Volume final de solvente (mL) Recuperacéo do solvente (%)
A 15,80+ 1,13
Acetona B 19,00 £ 0,37 95
C 19,33+ 040 97
A 18,50 £ 0,39 93
Metanol B 19,53 £ 0,35 98
C 19,47 £ 0,27 97
A 18,47 £ 0,53 92
Acetonitrila B 19,59 + 0,27 98
C 19,47 + 0,35 97

numero de dados = 8.

Tabela 34 — Ponto de ebulicdo e pressao de vapor dos solventes utilizados na amostragem de
siloxanos com impingers

Solvente Ponto de ebuligdo (°C) @ Presséo de vapor (kPa) ®
Acetona 56,1 25
Metanol 64,6 18

Acetonitrila 81,6 10

@ para 1 atm; ® para 20 °C.

Fonte: https://webbook.nist.gov/
Como a pressao de vapor esta relacionada ao equilibrio entre as fases gasosa e
liguida, quanto maior a pressdo de vapor, maior a volatiidade do solvente pela
necessidade de se obter uma maior pressao parcial de sua fase vapor na fase gasosa
para se atingir esse equilibrio. Por outro lado, o fato do conjunto de impingers tratar-
se de um sistema com renovacgao constante da fase gasosa, o equilibrio entre essas
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fases pode nao ser estabelecido, influenciando na maior tendéncia de volatilizagdo do

solvente com menor ponto de ebulicdo (acetona) (Tabela 34).

Apesar da acetona ter apresentado excelente solubilizacdo e absorg¢ao dos siloxanos,
a reducdo do volume final recuperado (média de 21 %), possivelmente por
volatilizacdo, pode dificultar a sua aplicacdo na rotina dos profissionais que realizam
amostragem de biogas com impingers para analise de siloxanos. Dessa forma, a
acetonitrila pode ser uma alternativa, uma vez que apresentou de moderada a alta
solubilizagédo e absorcdo dos siloxanos e baixa volatilidade em relagcdo a acetona,
apresentando semelhante recuperacdo do volume final de solvente quando
comparada ao metanol (solvente de referéncia indicado na NBR 16 560 (2017)).

No entanto, testes de transferéncia de massa da fase gasosa para a fase solvente
com concentragdes conhecidas de siloxanos se fazem necessarios para confirmar os
resultados encontrados para os demais siloxanos de interesse. Ademais, um maior
numero de ensaios deve ser realizado para permitir a validagdo do método de
amostragem com diferentes solventes, uma vez que o numero de dados obtidos no
presente estudo foi pensado para possibilitar a comparacao entre os solventes em
termos de eficiéncia de solubilizacdo e absorcdo de siloxanos e indicar seu uso

potencial.

Adicionalmente, a realizacdo de ensaios que possibilitem a avaliagdo independente
de cada um dos parametros potencialmente condicionadores da perda de solvente
e/ou siloxanos (temperatura, pressdo, vazao, volume de solvente, entre outros), seria
importante para melhorar o dominio da metodologia por impingers com acetona,
metanol e acetonitrila na amostragem de siloxanos em biogas e biometano.

5.5.2 Resposta obtida nos cromatogramas para cada solvente utilizado

A utilizacao de diferentes solventes resultou em respostas cromatograficas distintas
para as analises realizadas em GC-MS. O uso do metanol provocou um maior
sangramento da coluna DB-5 (que possui siloxanos em sua composi¢cdo), em
comparacao a acetona e acetonitrila. Isso resultou na contaminacao da linha de base
em amostras branco para os siloxanos ciclicos (D3, D4, D5 e D6), como pode ser

observado na Figura 37.
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Figura 37: Cromatogramas de amostras branco em metanol, acetona e acetonitrila para
analises realizadas no GC-MS
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Fonte: Autoria Propria (2023)

Na literatura, o sangramento das colunas capilares é reportado como um importante
problema para a analise de siloxanos, ja que a maioria das colunas possui fases
estacionarias de dimetilpolisiloxano (PDMS), que podem resultar na liberagdo de
siloxanos durante a analise cromatografica. Esse efeito de sangramento pode ser

intensificado quando a vida util da coluna esta proxima do fim.

A escolha pela utilizacdo da coluna DB-5 MS no presente estudo foi baseada na norma
NBR 16 560 (2017). No entanto, verificou-se que o molhamento da coluna pelo
metanol nao foi eficiente para uma coluna DB-5, muito provavelmente em fungcao das
diferencgas de polaridade. A literatura especializada reporta a utilizagao de colunas de
baixo sangramento, ultra-inertes e/ou com fases estacionarias polares como,
DB-FFAP e DB-Wax, baseadas em polietilenoglicol, por exemplo (HOMEM e
RATOLA, 2020).

Considerando que o solvente indicado na NBR 16 560 (2017) como padréo para
amostragem de siloxanos é o metanol, recomenda-se que a utilizacdo da coluna DB-5
seja revista. Isso porque, como mencionado, o sangramento da coluna DB-5 provocou

problemas de quantificagcao dos siloxanos, principalmente do D3, ja que o formato do
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pico de saida desse composto apresentou tendéncia a formar uma cauda, dificultando
a determinagao da area do pico (Figura 38). Outro motivo do D3 ter sido mais afetado
esta relacionado com o fato de seus ions de quantificagdo e confirmagdo serem
comuns para compostos resultantes de impurezas do sistema, como residuos de
septo, por exemplo. Esses problemas afetaram sobremaneira o R? da curva de
calibracdo, a sensibilidade e a precisdo do método analitico para esse composto
(Tabela 35).

Nesse contexto, as analises de solu¢des padrao de siloxanos realizadas em acetona
e acetonitrila como solvente foram mais eficientes em relacdo a resolucdo dos picos
dos siloxanos obtidos nos cromatogramas, possibilitando a obtengdo de curvas de
calibracdo mais lineares e com maior faixa analitica, além de menores limites de
deteccdo e quantificacdo (Tabela 35). Portanto, no caso do GC-MS utilizando uma
coluna DB-5, a resposta obtida nos cromatogramas & importante para a escolha do

solvente.
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Figura 38: Cromatogramas do siloxano D3 em padrdes preparados em metanol (a), acetona (b)
e acetonitrila (c) para analises realizadas no GC-MS

Branco
(a) (b) (c)
o 0y o o
S 8 8
5 2 g S 10654
3 ) 8
S 50s4
S 3 S som]
1] o 1]
o = o)
@ 2 z
5 (0l @ 9, o 0.000 4 T
€ 20 £ £ 20w
Tempo (min) Tempo (min) Tempo (min)
Concentracéo de 0,1 pg.mL"
(a) (b) (c)
@ 50 w90 = —
5 counts g counts IRT=5.19; Area=5TT2
4 355 4 E} c
£ = ol
- L 25 L, EM: e
@ 1]
= =
T 1 T ]
w (2] 1
$ o] 5 o
L s0u E -0e
Tempo (min)
Concentracao de 0,25 ug.mL'1
(a) (b)
c counts c e -
8 60e - 8 o 1} counts
8 £ 2 z.ses-
c fs] c c
O  4led+ o Q
2, &, =2
@ [} @ %5
T et T ® ]
§e! o el
2 2 2 ]
3 - mn|| B i7] 0.0e0
et g =i € 40
Tempo (min) Tempo (min)
Concentracéo de 0,5 pug.mL"
(a) (b) (c)
= 2 e TS0 2 g0
counts o ' RT=5.16; Area=30049
g ] g 1z % counls | 10 A
8 1054 8 anesq)i3 o
5 | 5 | 5
2 O 20e4 o 061
Q@ 50e ) @ ]
R 3 3
o ] 1.0e5 4 3
2 2 . 2
g 0.0:0 4 =~ 8 a0s0 LNMRTE N L — 5 ] T _——.
€ 20m € 0= £ -1.005 -
Tempo (min) Tempo (min) Tempo (min)
Concentracdo de 3 pg.mL'1
— (@) - (b) -
5.0e5 m—
E’ courte | RT=523; Areg=0205 i :: e "1 § e counis 5: Area=440055
8 “*- g E 8
= ol (= =
g - § 2067 4 § 5088 1 1
3 S 1o 3
1.0e7
- © b
w w0 w0 ] | K
9 L Lol § B = | 4
E 0004 E 900 Exs " min 5 A0 : il
£ i . £

Tempo (min)

Tempao (min)

Tempo (min)

Fonte: Autoria Propria (2023)
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Tabela 35 - Seletividade (TR), linearidade (R?), sensibilidade (LD e LQ), acuracia, precisio e a
reprodutibilidade do método de analise de siloxanos em GC-MS para metanol, acetona e

acetonitrila
L2 L3 L4 L5 D3 D4 D5 D6

TR
Acetona 2,82+ 6,16 8,566 £ 104 + 5,20 % 7,73 % 951+ 112+

0,002 0,000 0,002 0,000 0,004 0,005 0,004 0,002
Acstonitrila 2,75+ 6,14 + 8,56 104 + 516 7,72+ 9,51+ 112+

0,008 0,003 0,000 0,000 0,009 0,002 0,004 0,000
Metanol 2,76 + 6,17 8,56 104 + 523 + 7,72 + 9,51+ 112+

0,004 0,004 0,004 0,002 0,008 0,005 0,004 0,003
Rz
Acetona 0,997 0,996 0,995 0,998 0,998 0,996 0,993 0,988
Acetonitrila 0,995 0,983 0,991 0,997 0,995 0,999 0,983 0,983
Metanol 0,998 0,998 0,997 0,995 0,969 0,996 0,993 0,987
LD (ug.mL™)
Acetona 0,0360 0,0363 0,0449 0,0350 0,0431 0,0660 0,083 10,0834
Acetonitrila 0,0220 0,104 0,0893 0,0477 0,0537 00324 0,0900 0,0694
Metanol 0,0333 0,0432 0,0819 0,148 0,368 0,0519 0,0932 0,0803
LQ (pug.mL")
Acetona 0,108 0,109 0,135 0,105 0,130 0,198 0,268 0,251
Acetonitrila 0,0661 0,314 0,268 0,143 0,161 0,0972 0,270 0,208
Metanol 0,100 0,130 0,246 0,446 1,11 0,156 0,280 0,241
Precisao (%DPR)
(repetigoes intra-dia)
Acetona 4.39 1,19 0,44 0,63 1,49 1,38 0,77 1,05
Acetonitrila 523 3,80 0,577 0,564 4,07 2,76 1,23 0,983
Metanol 3,18 1,94 1,49 1,32 0,356 1,06 1,51 1,10
Precisao (%DPR)
(repetigoes inter-dia)
Acetona 10,4 4.44 2,46 6,33 7,33 1,05 2,99 7,97
Acetonitrila 14,2 6,96 1,68 4,63 7,89 6,85 2,92 7,51
Metanol 11,8 5,12 3,22 1,53 71,5 5,08 496 4 .07

Metanol: injecdes realizadas em trés dias diferentes (n=9); inje¢des realizadas no mesmo dia (n=3);
Acetonitrila: injeces realizadas em trés dias diferentes (n=6); inje¢des realizadas no mesmo dia (n=5);
Acetona: injegdes realizadas em trés dias diferentes (n=6); inje¢cdes realizadas no mesmo dia (n=5).
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6 CONCLUSOES

A luz dos resultados obtidos ao longo deste estudo, este capitulo delineia as principais
conclusdes que contribuem para o entendimento da ocorréncia de siloxanos no biogas
de reatores UASB e dos procedimentos e parametros de amostragem desses
compostos em solvente.

Com relacdo ao objetivo especifico 1, verificou-se que em termos da composigéo
qualitativa de siloxanos, o biogas de reatores UASB e de digestores de lodo sao
semelhantes, apresentando como siloxanos mais abundantes o D5, seguido pelo D4.
Isso pode ser explicado pelo fato dos siloxanos ciclicos serem predominantes em
produtos de higiene pessoal, considerados as principais fontes desses compostos
para as ETEs (HORII; KANNAN, 2008; LU et al., 2011; TRAN et al., 2019; BROOKE
et al., 2009; GOUIN et al., 2013; VAN EGMOND et al., 2013).

Ja em termos de composigado quantitativa, a mediana da concentragéo de siloxanos
totais no biogas do reator UASB foi de 6,9 mg.m, mais de 2,5 e 1,4 vezes inferior as
medianas reportadas na literatura internacional para digestores de lodo (19,0 mg.m-3)
e aterros sanitarios (10,1 mg.m2), respectivamente. Alguns motivos podem ajudar a
justificar esse comportamento, tais como, diferengas decorrentes da natureza e
composicdo dos produtos descartados em cada sistema monitorado, caracteristicas
fisico-quimicas dos siloxanos, e a auséncia de padronizagdo dos meétodos de
amostragem e analise do biogas. No entanto, devido aos grandes desvios padrao dos
resultados reportados na literatura, € importante que esta comparacgao seja realizada
em amostras de biogas coletadas com a mesma metodologia de amostragem e em
locais em que as caracteristicas do esgoto tratado e dos residuos sejam semelhantes.

No que tange a utilizacdo do biogas para geracdo de energia elétrica, térmica e
mecanica, a concentragdo media de siloxanos totais ((6,8 + 1,4) mg.m) no biogas do
reator UASB monitorado na presente pesquisa ndo representa uma limitagao para seu
uso em motores, por exemplo, visto que esta abaixo do limite maximo recomendado
pelos fabricantes (10 mg.m=). No entanto, ainda necessita de uma etapa de
tratamento no caso do uso em turbinas, microturbinas, células combustiveis e para
injec&o na rede de gas natural como biometano.
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Os resultados encontrados confirmam a hipétese 1 da tese, de que a concentragdo
de siloxanos no biogas de reatores UASB ¢é baixa quando comparada a de digestores
de lodo, reduzindo as exigéncias do tratamento para utilizagdo nos sistemas de
conversao de energia.

Com relagéo as variagdes das concentragdes de siloxanos no biogas ao longo do dia
e entre os dias da semana (objetivo especifico 2), foi observado que houve diferenca
significativa para os resultados das amostras coletadas em diferentes periodos do dia
(manha e tarde), enquanto as concentra¢des das amostras coletadas durante os finais
de semana e dias uteis ndao foram estatisticamente diferentes. Esses resultados
indicam que a amostragem realizada na linha de biogas gerado em reatores UASB

pode ndo ser representativa da concentracdo média diaria de siloxanos.

De modo geral, a vazao de biogas seguiu um comportamento periédico, apresentando
um padrao diario de produgéo, com vazdes minimas em torno das 9 horas e vazées
maximas proximo das 18 horas. A producdo de biogas durante o periodo da tarde (12
as 17 horas) representou 29 % * 2 % do volume total de biogas produzido em um dia,
cerca de 12 % a mais que o periodo da manha (6 as 11 horas) (18 % * 2 %). Da
mesma forma, os resultados obtidos para as concentragcdes de siloxanos foram, em
meédia, 18 % mais elevadas no periodo da tarde, diferindo significativamente dos

encontrados para o periodo da manha.

Analisando o comportamento da concentragdo do CH4 para os periodos da manha e
da tarde, verificou-se que esta seguiu a mesma tendéncia observada para a
concentracdo de siloxanos, com resultados mais elevados no periodo da tarde e
diferenca significativa confirmada por meio de teste estatistico. No entanto, o aumento
da concentracdo de CH4 nas amostras coletadas na linha de biogas no periodo da
tarde, em relagédo ao da manha, foi bem menos expressivo (3 %) quando comparado
ao da concentracao de siloxanos (18 %). Para os demais constituintes do biogas, nao
foram observadas diferencas significativas entre os dias uteis e finais de semana ao
longo do periodo de monitoramento.
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Assim, os resultados encontrados confirmam parcialmente a hipétese 2, de que existe
variagao da concentracdo de siloxanos no biogéas de reatores UASB ao longo do dia
e dos dias da semana.

Com relagdo a representatividade (em termos de concentragdo de siloxanos) da
amostra coletada em diferentes pontos de amostragem (objetivo especifico 3),
verificou-se que os resultados das concentragées de siloxanos no reservatério ((5,5 +
1,4) mg.m>3) e na linha ((6,3 £ 1,1) mg.m) ndo foram significativamente diferentes.
Logo, pode-se afirmar que a representatividade da amostra, em termos da
concentracdo média de siloxanos, nao foi afetada pelo ponto de amostragem para as
condi¢cbes testadas no presente estudo. Assim como para os resultados obtidos a
partir da amostragem na linha de gas, também os resultados das amostras tomadas
a partir do reservatoério apresentaram diferencas entre as concentragdes de siloxanos
em amostras coletadas no periodo da manh& e no periodo da tarde. A concentragcao
média de siloxanos totais nas amostras de biogas coletadas durante a tarde
((6,3 £0,7) mg.m?) foi cerca de 35 % mais elevada que aquela obtida para as
amostras coletadas durante o periodo da manha ((4,1 + 1,1) mg.m3). Esse resultado
indica que o reservatoério nao foi capaz de amortecer as variagdes de concentragao

ao longo do dia.

Dessa forma, os resultados encontrados negam a hipétese 3, de que a amostragem
de biogas no reservatoério resulta em amostras mais representativas da concentragdo
meédia diaria de siloxanos em comparagdo a amostragem na linha de gas.

Com relagdo ao objetivo especifico 4, quando comparado o desempenho dos
frascos tipo crimp e rosca em termos de perda de siloxanos, foi observado que em
todos os casos, o frasco tipo crimp possibilitou maiores tempos de transporte e de
armazenamento sob as condi¢des de preservacgao testadas. Nesse contexto, pode-se
afirmar que o frasco tipo crimp se mostrou adequado para ser usado como parte da
proposta de instrumentagao analitica para amostragem de siloxanos em fase gasosa
e também em substituicdo ao frasco tipo rosca para o armazenamento de amostras
coletadas com impingers.
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Para os testes realizados em laboratério, utilizando solugdo padrao de siloxanos com
concentracdo de 1,5 ug.ml', foi verificado que, de forma geral, a recuperacéo analitica
dos siloxanos e surrogates (L2D e D4D) nos frascos foi ligeiramente maior que nos
impingers. Esse resultado sugere que a amostragem diretamente nos frascos pode
resultar em menor perda de siloxanos se comparada a amostragem utilizando
impingers, ja que parece ter maior capacidade de reter os siloxanos dissolvidos no

solvente.

Para as amostras de biogas de reator UASB coletadas em paralelo utilizando um
sistema de impingers e um de frascos tipo crimp com metanol, foram observadas
maiores concentracbes de siloxanos para as amostras coletadas nos frascos
(21 % £ 3 % para a primeira amostra, e 11 % £ 5 %, para a segunda amostra). Esse
comportamento sugere que o sistema de amostragem com frascos tipo crimp
apresenta melhor eficiéncia de absorcéo dos siloxanos da fase gasosa (biogas) para
a fase liquida (solvente). No entanto, como a diferenca foi maior para os testes
realizados em campo do que para os testes realizados em laboratorio, infere-se que
a transferéncia de massa dos siloxanos da fase liquida para a gasosa pode ser menor

que aquela da fase gasosa para a liquida.

Ademais, apesar dos impingers possuirem maior altura da coluna de solvente (fator
importante para o tempo de contato), utilizam pedras porosas, cujo didmetro das
bolhas produzidas tende a ser maior e menos constante quando comparado ao das
bolhas geradas pelas agulhas. Dessa forma, o efeito da altura da coluna do solvente

pode ser minimizado no caso da amostragem diretamente nos frascos.

Em sintese, a amostragem com os frascos tipo crimp apresentou desempenho igual
ou superior ao da amostragem com impingers, sendo possivel afirmar que o sistema
desenvolvido no presente estudo apresenta grande potencial para ser utilizado em
substituicdo aos impingers.

Portanto, os resultados obtidos confirmam a hipotese 4, de que seria possivel reduzir
0s riscos decorrentes da exposicdo do amostrador ao solvente e a complexidade do
procedimento de amostragem de biogas com a utilizagdo de impingers a partir do
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desenvolvimento de uma instrumentagao que permitisse a realizagdo da amostragem

diretamente nos frascos de coleta.

No caso dos testes para analise da solubilizagdo dos siloxanos em diferentes
solventes (objetivo especifico 5), verificou-se que, de maneira geral, a recuperagao
analitica de solucdo padrao de siloxanos para os ensaios realizados em laboratorio foi
melhor para a acetona. Ja que os resultados variaram entre 80 % e 119 %, enquanto
para a acetonitrila e o metanol essa variagao foi de 65 % a 105 % e 58 % a 135 %,
respectivamente. Porem, foram verificadas diferencas significativas entre as medias
das recuperacdes analiticas dos siloxanos apenas entre a acetona e o0 metanol.

Para as amostras de biogas de reator UASB coletadas em metanol, acetona e
acetonitrila, foram observadas maiores concentra¢des de siloxanos quando os dois
ultimos solventes foram utilizados. Esses resultados estao de acordo com a literatura
e podem indicar que a acetonitrila, assim como a acetona, apresenta maior eficiéncia
de absorcao de siloxanos quando comparada ao metanol. As concentragdes de
siloxanos totais nas amostras coletadas em acetona e acetonitrila foram em media
20 % e 25 % maiores que aquelas obtidas para as amostras coletadas em metanol.
Para o D5 essa diferenca foi de 25 % e 26 %, respectivamente. No caso do D4, a
meédia das concentragdes foi 2 % menor para a acetona e 19 % maior para a

acetonitrila.

Adicionalmente, as analises de solugbes padréo de siloxanos, utilizando uma coluna
cromatografica DB-5 em GC-MS, realizadas em acetona e acetonitrila como solvente,
foram mais eficientes em relacdo a resolugcédo dos picos dos siloxanos obtidos nos
cromatogramas, possibilitando a obtengcao de maiores valores para os coeficientes de
determinac&o, além de menores limites de deteccdo e quantificagéo. Isso porque o
uso do metanol provocou um maior sangramento da coluna DB-5 (que possui
siloxanos em sua composi¢cdo), em comparag¢ao a acetona e acetonitrila, o que
resultou na contaminag¢ao da linha de base em amostras branco para os siloxanos
ciclicos (D3, D4, D5 e D6).

No entanto, apesar da acetona ter apresentado excelente absorcdo dos siloxanos, a
reducdo do volume final recuperado (média de 19 %), possivelmente por volatilizacao,
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pode dificultar a sua aplicacdo na rotina dos profissionais que realizam amostragem
de biogas com impingers para analise de siloxanos. Dessa forma, a acetonitrila pode
ser uma alternativa, uma vez que apresentou de moderada a alta solubilizagdo e
absorcdo dos siloxanos em relacdo ao metanol e baixa volatilidade em relagédo a
acetona, apresentando semelhante recuperacao do volume final de solvente quando
comparada ao metanol (solvente de referéncia indicado na NBR 16 560).

Portanto, os resultados obtidos confirnam a hipotese 5, de que a acetonitrila, assim
como a acetona, € mais eficiente que o metanol na absor¢cdo e solubilizagdo dos
siloxanos.

Consideracgées finais

Diante do exposto, pode-se afirmar que este trabalho trouxe os primeiros resultados
sobre a ocorréncia de siloxanos e comportamento da concentracdo desses compostos
no biogas gerado em reatores UASB tratando esgoto sanitario. Foi um dos primeiros
estudos nessa tematica no Brasil e no mundo, sendo, portanto, uma importante
referéncia para o avango da compreensao da viabilidade do biogas gerado a partir da

digestao anaerdbia de esgoto como fonte energética.

Adicionalmente, contribuiu para a revisdo da NBR 16 560, marco normativo brasileiro
que estabelece os procedimentos de amostragem de siloxanos em amostras de
biogas e biometano com impingers. Dessa forma, trouxe maior seguranca e eficiéncia

aos processos de amostragem desses compostos.
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7 RECOMENDAGOES

Em trabalhos futuros, recomenda-se a comparagéao da concentragdo de siloxanos no
biogas de digestores de lodo e de reatores UASB a partir de resultados obtidos pela
utilizacdo da mesma metodologia de amostragem, preparo de amostra e analise dos
siloxanos, além de considerar amostras de biogas coletadas em locais em que as

caracteristicas do esgoto tratado sejam semelhantes.

Para possibilitar o entendimento do comportamento dos siloxanos nas fases liquida,
solida e gasosa de um reator UASB, recomenda-se realizar a analise da concentragéo
de siloxanos no esgoto afluente e efluente do reator, assim como no lodo e no biogas,
de forma a obter um balango de massa dos siloxanos no reator. A avaliagdo da
particao quimica dos siloxanos nas fases liquida, soélida e gasosa do reator UASB
pode contribuir para o entendimento das possiveis rotas de destino desses compostos
nesta unidade de tratamento. A proporcéo de siloxanos representada em cada fase
analisada indicara a tendéncia de particdo desses compostos, que podera ser
correlacionada com a concentragéo afluente ao sistema. Dessa forma, sera possivel
entender se a presenca de siloxanos no esgoto sanitario representa algum impeditivo
para o aproveitamento energético do biogas gerado em reatores UASB.

No que tange a representatividade da amostra em relagdo a concentracdo média de
siloxanos, recomenda-se que mais estudos sejam realizados para que possibilite um
melhor entendimento sobre a importéncia da utilizacdo de um reservatério para obter
amostras de biogas representativas. Considerando que foram verificadas diferengas
entre as concentragdes de siloxanos ao longo do dia, e sabendo que a obtencao de
amostras representativas € crucial para guiar a tomada de decis&do quanto ao nivel de
eficiéncia requerido e a operacdo adequada dos sistemas de tratamento do biogas,
estudos que considerem esses aspectos da amostragem, priorizando a obtengao de

série temporal, sdo de extrema importancia.

Adicionalmente, verificou-se a necessidade da realizacao de ensaios que possibilitem
a avaliacdo Iindependente de cada um dos parametros potencialmente
condicionadores da perda de solvente e/ou siloxanos (temperatura, pressao, vazao,
volume de solvente, entre outros), para melhorar o dominio da metodologia por
impingers com acetona, metanol e acetonitrila na amostragem de siloxanos em biogas
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e biometano. Sabendo que a matriz gasosa monitorada era composta apenas pelos
siloxanos D4 e D5, testes de transferéncia de massa da fase gasosa para a fase
solvente com concentragcdes conhecidas de siloxanos (mistura gasosa sintética) se
fazem necessarios para confirmar os resultados encontrados neste estudo para os

demais siloxanos de interesse.

Por fim, sugere-se a realizagao de estudo metrolégico mais aprofundado, observando
os critérios reportados no Guia de Expressdo de Incertezas e Vocabulario

Internacional de Metrologia, destacando o calculo das incertezas.
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Tabela 36 — Resultados dos testes estatisticos para comparagio da concentragio dos
componentes do biogas entre os periodos do dia (manhi e tarde) para amostras coletadas na

linha de gas
5 Periodo — : Desvio CV N . (b)
Parametro do dia Média Mediana padrio (%) @ Pp-valor Resultado
Siloxanos  manhad 6,012 5,790 1,464 2528 10
total 0,03498 SD
(ug.mL3)  tarde 7374 7,332 1,030 14,05 13
CHq manhd 69,36 70,85 2,716 3,833 13
0 0,0143 SD
(%) tarde 71,51 72,18 2,787 3,861 24
co» manhd 7,585 7,700 05924 7,694 13
0,5028 NSD
(%) tarde 7,688 7,800 0,6044 7,748 24
H,S manha 1278 1354 2739 2024 9
0,2577 NSD
(ppm) tarde 1400 1442 199,1 1381 24
ha 22,78 21,05 3,209 1525 13
N2 manna 0,0627 NSD
(%) tarde 20,69 20,33 3,359 16,53 24

(a) N = nimero de dados; (b) Resultado do teste estatistico Kruskall Wallis significativo 5%, onde SD =
as populagdes sdo significativamente diferentes e NSD = as populagdes ndo sdo significativamente

diferentes.

Tabela 37 — Resultados dos testes estatisticos para comparacao da concentracao dos
componentes do biogas entre os dias da semana para amostras coletadas na linha de gas

2 Dia da T , Desvio cV ®)
Parametro . Média Mediana padrio (%) @ p-valor Resultado
D4 dia til 1,015 0,9865 0,1041 10,56 9

mL-3 final de 0,0136 SD
(Mg.mL=3) oo 1298 1,255 0,1604 12,78 4
D5 dia atil 6,357 6,361 1,049 16,50 9

mL3 final de 0,3545 NSD
(Mg ) semang 0070 5,775 0,9367 16,22 4
Siloxanos  dia util 7,372 7,363 1,125 1529 9
total final de 0,8773 NSD
MgmML®)  semana 376 7,116 0,9322 13,10 4
CHa dia util 70,47 71,00 3036 4276 29

o final de 0,2305 NSD
(%) soksewiinio) 71,78 72,18 2312 3204 8
co, dia utii  7,5966 7,7000 0,6375 8,279 29
(%) finalde  , ooy 78000 0,3625 4648 8 o0 e
semana ! ! ’ !
HaS dia util 1336 1373 2455 17,88 25
final de 0,3134 NSD

m
(ppm) comng  1a04 1501 9530 6,348 8
Na dia (il 21,79 21,00 3574 17,02 29

% final de 0,1841 NSD
(%) semana 2007 19,93 2497 12,53

(a) N = niumero de dados; (b) Resultado do teste estatistico Kruskall Wallis significativo 5%, onde SD =
as populagdes sao significativamente diferentes e NSD = as populagbes ndo sao significativamente

diferentes.
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Tabela 38 — Resultados dos testes estatisticos para comparacgao da concentragédo dos
componentes do biogas entre os pontos de amostragem (linha e reservatorio de gas)

Ponto de ; : Desvio CV N ] ®)
Parametro _ .~ gem Média Mediana padrio (%) @ P valor  Resultado
Siloxanos  |inha 6,320 6,684 1,062 15,89 11
total _ 0,1783 NSD
(ug.mL?) reservatério 5456 5,509 1,433 26,01 11

linha 71,16 71,33 3,598 5044 36
brs . 0,1312 NSD
(%) reservatorio 72,09 72,10 1,805 2,503 36
cO; linha 7639 7,700 05975 7,760 36
= o 0,7426 NSD
(%) reservatério 7,736 7,700 04501 5,845 35
HoS linha 1367 1414 2243 15,86 33 3,785 D
(ppm) reservatorio 1605 1630 107,4 6,585 34 x 107
N> linha 2144 20,75 3,462 16,68 36 e _—
(%) reservatério 19,96 19,85 2,152 10,84 35 ’

(a) N = numero de dados; (b) Resultado do teste estatistico Kruskall Wallis significativo 5%, onde SD =
as populacées sdo significativamente diferentes e NSD = as populacdes ndo sdo significativamente

diferentes.

Tabela 39 - Resultados dos testes estatisticos para comparacgao da concentracdo dos
componentes do biogas entre os periodos do dia (manha e tarde) para amostras coletadas no
reservatorio de gas

Parametro P;:gidao Média Mediana E:j:ﬁig CV (%) {';l, p-valor Resultado®
Siloxanos manhad 4,058 4117 1218 2957% 4
total 0,01402 sD
(ugmL3)  tarde 6275 6358 07570 11.91%
G manhd 70,54 71,00 1,867 2630% 14
= 0,00341 sD
(%) tarde 7253 7300 1775 2431% 25
— manhd 7,454 7400 04759 6,431% 13
o 0,08394 NSD
(%) tarde 7774 7800 04954 6352% 25
_ manhd 1454 1481  250,7 16,93% 13

0,01714 sD
(Ppm) tarde 1618 1633 98,66 6,044% 26
No manhd 2167 2150 2280 1061% 13
(35 0,02015 sD
o tarde 1958 1955 2221 11.36% 25

(a) N = numero de dados; (b) Resultado do teste estatistico Kruskall Wallis significativo 5%, onde SD =
as populagbes sao significativamente diferentes e NSD = as populagdes ndo sao significativamente

diferentes.
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Tabela 40 — Resultados dos testes estatisticos para comparacdo da recuperagdo analitica dos
siloxanos para os testes realizados em laboratoério: diferentes solventes

Pardmetro  Solvente Média Mediana E:;:;g (E/\.;.; 5,‘, p-valor Resultado®®

metanol 0,8778 09019 0,05264 5837 8

acetonitrila 0,8781 09081 0,07861 8,656 8 0,01142 sD
acetona 09489 09453 0,03082 3,260 8
metanol 08778 09019 005264 5837 8

0,00276 sD
RZﬁ:ﬁﬁ;%fO acetona  0,9489 09453 0,03082 3,260 8
metanol 08778 09019 0,05264 5837 8

g 0,5635 NSD
acetonitrila 0,8781 0,9081 0,07861 8,656 8

acetonitrila  0,8781  0,9081 0,07861 8,656

acetona 0,9489 0,9453 0,03082 3,260
(a) considerou-se a recuperagdo analitica média de cada siloxano obtida para os quatro testes
realizados com solugbes padréo ((0,5 e 1,5) ug.mL1); (b) N = nimero de dados (8 siloxanos); (c)
Resultado do teste estatistico Kruskall Wallis significativo 5%, onde SD = as populagdes sao
significativamente diferentes e NSD = as populagdes ndo séo significativamente diferentes.

0,06608 NSD

Tabela 41 — Resultados dos testes estatisticos para comparacdo da recuperagédo analitica dos
siloxanos para os testes realizados em laboratorio: solugdes padrdo com diferentes
concentragdes para cada solvente

Concentracédo
de siloxanos ; : Desvio CV N
’ (c)
Parametro totae Média Mediana padrio (%) ® p-valor Resultado
(g.mL"")
Recuperagéo 0,5 0,9063 0,8944 0,04270 4,774 8
analitica'® - 0,03132 SD
Soalona 15 09916 1,009 007579 7,513 8
Recuperagdo 05 0,8407 08650 0,08891 10,28 8
analitica - 0,1036 NSD
scatonitiia 15 09156 09605 01125 11,71 8
Recuperagao 0,5 0,9252 0,9081 0,09691 1067 8
analitica - 0,2272 NSD
metanel 15 08304 08897 011215 1365 8

(a) considerou-se a recuperagao analitica média de cada siloxano obtida para os dois testes realizados
para cada concentracdo de solu¢cdo padrdo em cada solvente; (b) N = numero de dados (8 siloxanos);
(c) Resultado do teste estatistico Kruskall Wallis significativo 5%, onde SD = as popula¢des sao
significativamente diferentes e NSD = as populagbes ndo sio significativamente diferentes.
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Tabela 42 — Resultados dos testes estatisticos para comparac¢do da recuperagdo analitica dos
siloxanos para os testes realizados em laboratério: solugdo padrdo em diferentes solventes
Desvio CV N

Parametro Solvente Média Mediana padrio (%) ® p-valor Resultado®®

metanol  0,8304 0,8897 0,12149 13,65 8
acetonitrila  0,9156 0,9605 0,11250 11,71 8 0,02505 SD

Recuperagao — CON 0,9916 1,0088 0,07579 7,513 8

analiticat metanol 08304 08897 012149 1365 8 -

(solugao acetona 0,9916 1,0088 0,07579 7,513 8

F’adré"dl_ﬁ1r5 metanol  0,8304 0,8897 0,12149 13,65 8

OMLY) cetonitrila 09156 09605 011250 1171 8 120! NSD
acetonitila 09156 09605 011250 1171 8 .. s
acetona 0,916 1,0088 0,07579 7,513 8

Recuperagido  metanol  0,9252 09081 0,09691 10,67 8

?Smg;ﬁ acetonitrila  0,8407 08650 0,08891 1028 8  anie K

Pa?g’% ‘Eﬁ)ﬁﬁ acetona  0,9063 08944 004270 4,774 8

(a) considerou-se a recuperacdo analitica média de cada siloxano obtida para os dois testes realizados
para cada concentracdo de solugao padrdo em cada solvente; (b) N = niumero de dados (8 siloxanos);
(c) Resultado do teste estatistico Kruskall Wallis significativo 5%, onde SD = as populagbes sio
significativamente diferentes e NSD = as populagdes ndo séo significativamente diferentes.

Tabela 43 — Resultados dos testes estatisticos para comparagao da concentragio dos
siloxanos em amostras de biogas coletadas em diferentes solventes

3:;:;2 (E/:; 3‘1 p-valor Resultado®

metanol 0,7455 0,7178 0,08965 1249 4

Parametro Solvente Média Mediana

D4 (ug.mL")  acetonitrila 09152 0,8941 008137 9,100 4 0,1253 ND
acetona 07324 07163 0,1150 16,05 4
metanol 2,703 2493 07156 2871 4

D5 (ug.mL")  acetonitrila 3,653 3446 08600 2496 4 02319 ND
acetona 3542 3301 06237 1890 4

Siloxanos  Metanol 3449 3176 07865 2477 4

totais acetonitrila 4,569 4,334 09377 2163 4 02189 ND

4
MOMLY)  acetona 4274 3966 07274 1834 4

(a) N = numero de dados; (b) Resultado do teste estatistico Kruskall Wallis significativo 5%, onde SD =

as populagdes sdo significativamente diferentes e NSD = as populagdes ndo sio significativamente

diferentes.
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