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PREFACIO

Desde 2015, quando a Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP) editou a primeira resolucao especificando o biometano no pais, muitos avancos
ocorreram no setor. Esse combustivel renovavel, proveniente do biogas, passou a ser
produzido em dezenas de plantas e vem demonstrando potencial importante para
diversificacao da matriz energética do pais.

Um dos desafios paraaceleragcao do crescimento desse segmento tem sido aviabilidade
economica dos projetos. Nesse sentido, considera-se essencial o desenvolvimento
de metodologias seguras e mais acessiveis as diversas escalas de projetos para
0 monitoramento da qualidade do biometano em relacao a componentes como o
siloxano e outros.

O controle dos limites de siloxano, que pode estar presente no biogas produzido em
estacOes de tratamento de esgoto e em aterros sanitarios, garante que o biometano
possa ser misturado ao gas natural e consumido em industrias, veiculos e residéncias
com seguranca e qualidade, objetivo da ANP quando da regulacao desse combustivel
no pais.

Paraa ANP, é uma honra ter apoiado a parceria do Instituto 17 no ambito do Programa
de Energia para o Brasil (BEP), programa do governo britanico, com a Universidade
Federal de Minas Gerais (UFMG) e o Instituto Nacional de Ciéncia e Tecnologia em ETEs
Sustentaveis(INCTETEsSustentaveis)nodesenvolvimentodemétodosdeamostragem
e analise de siloxanos em biogas e biometano. Esses resultados contribuem para
0 processo de melhoria e controle da qualidade desses produtos com potencial de
reducao dos custos operacionais das plantas, possibilitando maior competitividade na
producao de biometano no Brasil e, assim, estimular ainda mais o desenvolvimento
dessa fonte de energia renovavel tao importante para a sustentabilidade do pais.

Danielle Machado e Silva Conde
Superintendente Adjunta Superintendéncia de Biocombustiveis e Qualidade de Produtos
Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
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APRESENTACAO

Como parte do apoio do Programa de Energia para o Brasil (BEP) do governo britanico
ao processo de transicao energética do Brasil para uma economia inclusiva de baixo
carbono, afrente de Aproveitamento Energético de Residuos (Waste to Energy), liderada
pelo Instituto 17, tem avancado na contribuicao ao desenvolvimento do setor.

Nesse contexto, em parceria com o BEP, a Universidade Federal de Minas Gerais
(UFMG) e o INCT ETEs Sustentaveis lideraram um estudo sobre avangos em métodos
de amostragem e analise de siloxanos em biogas e biometano.

Tendo em vista os beneficios relacionados ao aproveitamento energético do biogas
e do biometano, estudos vém sendo desenvolvidos para promover essas fontes
energéticas. Todavia, na maioria dos casos, o aproveitamento energético do biogas
e a consequente obtencao de biometano estao condicionados a remogao prévia dos
siloxanos e de outros compostos indesejaveis (i.e., H,S, halogenados, aménia — NH;,
entre outros), sendo imprescindivel sua adequada identificacao e quantificacao.

Recentemente, atencao especial vem sendo dada ao aumento da concentracao de
siloxanos em amostras de biogas e biometano, uma vez que, durante a combustao
desses gases, 0s siloxanos acabam por se depositar e formar incrustacoes nos
sistemas de conversao de energia, causando impactos financeiros e operacionais ao
processo produtivo.
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Este estudo considerou a Resolucao n°685/2017 da Agéncia Nacional do Petrdleo
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) e a literatura académica mais recente, tendo,
como destaque, a problematica da presenca dos siloxanos em biogas e biometano,
sobretudo no que se refere a amostragem e a determinagao desses compostos. Da
mesma forma, abordou-se a discussao e o aprimoramento de metodologias analiticas,
com base nas NBR's 16560 “"Determinacao de siloxanos por cromatografia gasosa e
amostragem com impingers" e 16561 "Determinacao de siloxanos por cromatografia
gasosa e amostragem com tubo de dessorcao térmica’, para o monitoramento de
siloxanos em amostras de biogas e biometano.

Nesse contexto, esta publicagao resume os principais resultados e as recomendagoes
a partir dos estudos realizados no ambito do projeto “Avancos em metodos de
amostragem e analise de siloxanos em biogas e biometano’, de modo a consolidar
as perspectivas de aplicacao de metodologias analiticas, considerando o cenario
brasileiro e as dificuldades encontradas nos procedimentos de amostragem e
quantificacao dos siloxanos. Haja vista o incipiente nimero de laboratorios e empresas
com acreditacao para a execucao desses servicos, contribuicoes dessa natureza
exercem um papel fundamental nessa area de enorme importancia estratégica para
0 desenvolvimento nacional. Ao final do documento, é apresentada uma lista com
0s principais questionamentos que puderam ser esclarecidos a partir dos resultados
obtidos neste trabalho, sendo um importante guia para tomadores de decisao do setor
de biocombustiveis no Brasil.
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CONTEXTUALIZACAO

A degradacao biologica da matéria organica, na auséncia de oxigénio, gera
subprodutos como o biogas. O biogas € composto, majoritariamente, por metano
(CH,) e dioxido de carbono (CO,), podendo conter ainda nitrogénio (N,), hidrogénio
(H,), sulfeto de hidrogénio (H,S) e outros compostos-trago, a exemplo dos siloxanos.
A composicao percentual de CH, no biogas varia, usualmente, entre 50% e 75%, a
depender, principalmente, das caracteristicas da matéria organica a ser degradada,
da configuracao e condigdes operacionais do reator, além das condicoes ambientais
no interior do reator (NOYOLA; MORGAN-SAGASTUME; LOPEZ-HERNANDEZ, 2006).
Para um biogas com concentragao de CH, igual a 70%, o poder calorifico inferior (PCl)
é da ordem de 0,0070 MWh.Nm (25,1 MJ.Nm), equivalente a cerca de 67% do PCl
tipico do gas natural (0,0104 MWh.Nm — 37,5 MJ.Nm-3) (PROBIOGAS, 2017).

Nesse sentido, o uso do biogas como fonte de energia esta amplamente fundamentado
na literatura e tem como principais aplicages: geracao direta de calor, geracao de
energia elétrica, cogeracao de eletricidade e calor em sistemas combinados (ou seja,
na sigla em inglés, CHP Combined Heat and Power) e utilizacao de biogas purificado
em forma de biometano, para injecao em redes de gas natural e/ou uso veicular
(PROBIOGAS, 2017). Cada uma dessas aplicacdes requer um nivel de tratamento do
biogas, a depender da composicao quimica regulamentada ou da sensibilidade as
impurezas dos equipamentos utilizados.

Portanto, a presenca de componentes-traco indesejaveis (H,S, halogenados, amonia
- NH; e siloxanos) pode impossibilitar a aplicacao direta do biogas. Recentemente,
atencao especial vem sendo dada ao aumento da concentracao de siloxanos no
biogas. Siloxanos sao compostos volateis amplamente utilizados como matéria-prima
de produtos de higiene, lubrificantes, tintas, e na medicina (BLETSOU et al.,, 2013).
Devido a origem desses compostos e as rotas de descarte de residuos, a preocupagao
com a sua presenca no biogas deve ser maior em estacoes de tratamento de esgoto e
em aterros sanitarios.
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Os siloxanos presentes nos esgotos domeésticos nao sofrem degradacao durante o
processo de tratamento (i.e., biologicamente) e, devido a sua alta afinidade ao material
particulado e a elevada volatilidade, sao, em sua maioria, transferidos para o lodo
aerabio e, posteriormente, volatilizados e integrados ao biogas, durante a degradacao
dolodonos digestores anaerabios (DE ARESPACOCHAGA et al.,, 2015). Adicionalmente,
podem ainda ser transferidos diretamente ao biogas, quando o esgoto € submetido ao
tratamento anaerdbio ou no caso de aterros sanitarios, por exemplo.

Durante a combustao do biogas, os siloxanos se transformam em compostos
abrasivos (que causam desgaste por friccao) que podem causar danos aos sistemas
de geracao de energia e também contribuir para a emissao de poluentes atmosféricos
(DE ARESPACOCHAGA et al.,, 2015). Nesse sentido, 0 monitoramento e o controle do
parametrodesiloxanos saonecessarios paraatender tantoaos requisitos estabelecidos
pelos fabricantes dos equipamentos de geracao de energia com biogas, quanto aos
limites exigidos pela Resolucao n°® 685/2017 da Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas
Natural e Biocombustiveis - RANP 685/2017, para biometano gerado de biogas de
estacoes de tratamento de esgoto (ETEs) e aterros (BRASIL, 2017). Assim, a analise
de siloxanos nao esta limitada ao uso direto do biogas para fins de aproveitamento
energético, mas também para producao de biometano.

Dessa forma, a compreensao dos principais métodos de amostragem e de analise de
siloxanos é de essencial relevancia, pois permite o monitoramento destes compostos
com maior frequéncia e representatividade. Além disso, a potencial redugao dos custos
de analise pode contribuir para a melhoria do desempenho do sistema de tratamento
e beneficiamento do biogas em ETEs e em aterros sanitarios, ja que eleva a relacao
eficiéncia/custo operacional do sistema, sob o ponto de vista do aproveitamento
energético do biogas.
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No que tange a identificagao e a quantificacao dos siloxanos em amostras gasosas,
uma das metodologias mais utilizadas € a amostragem com impingers e analise
por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS, do inglés
gas chromatography-mass spectrometry), normatizada no Brasil pela NBR 16.560
(Biogas e biometano - Determinacao de siloxanos por cromatografia em fase gasosa
e amostragem com impingers), sob revisdo. Contudo, além de essa metodologia
apresentarum elevado custo, suaaplicagcao ainda nao esta completamente consolidada
no Brasil. Por esse motivo, novos estudos sao necessarios para a avaliacao das etapas
que envolvem a amostragem, o preparo e o acondicionamento de frascos e amostras,
o transporte e os métodos analiticos, com intuito de se entender a representatividade,
a ocorréncia e a concentragoes de siloxanos em matrizes gasosas, que é uma das
recomendacoOes dos trabalhos realizados no ambito deste estudo.

E nesse contexto de caréncia de informacdes referentes as peculiaridades do Brasil que
se insere 0 presente resumo executivo, que teve como objetivo principal identificar e
desenvolverumametodologiaparaamostragem e quantificagao de siloxanos em biogas
e biometano adaptada ao cenario brasileiro. O desenvolvimento de uma metodologia
alternativa e de baixo custo, com embasamento cientifico e testada em escalas
laboratorial e real, se torna relevante no contexto brasileiro, uma vez que possibilitou
a verificacao das melhores condicoes de amostragem, transporte, armazenamento e
analise de siloxanos em diferentes amostras gasosas. Adicionalmente, pode contribuir
para impulsionar o aproveitamento energeético do biogas como fonte de energia limpa
e renovavel no Brasil, uma vez que a possibilidade de monitoramento do sistema de
tratamento por metodologia mais acessivel e de baixo custo podera proporcionar uma
reducao dos gastos operacionais para o tratamento do biogas e para suas unidades
consumidoras. Ademais, 0 avanco de estudos dessa natureza pode contribuir no
sentido de prover dados para a consolidacao da norma NBR 16.560 e da NBR 16.561,
ambas sob revisao.
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AMOSTRAGEM E ANALISE
DE SILOXANOS NO
CONTEXTO BRASILEIRO:
BARREIRAS E
OPORTUNIDADES

No Brasil, as principais dificuldades enfrentadas no que se refere a aplicacao dos
métodos de amostragem e de analise de siloxanos estao relacionadas, principalmente,
a: (i) caréncia de laboratorios com acreditagao NBR ISO 17025 para prestarem esse
servico; (ii) baixa demanda atual por essa analise; (i) elevado custo para equipar os
laboratarios e viabilizar sua acreditagao, sobretudo para ensaios de proficiéncia e
interlaboratoriais; (iv) pouca vivéncia dos laboratérios na area de energia e controle de
qualidade de gas combustivel; (v) auséncia de padronizagao das medidas necessarias
para o armazenamento e o transporte das amostras; e (vi) grandes distancias entre as
unidades produtoras e os laboratorios.

Foram identificados apenas trés laboratorios que realizam analise de siloxanos em
biometano no Brasil (SGS do Brasil, NUTEC e LACAUT), dos quais, apenas um deles
tem sua competéncia técnica acreditada na NBR ISO 17.025 para tal fim. Tal fato
pode estar relacionado com os elevados custos para equipar laboratorios dedicados
as analises de biometano. Destaca-se que os laboratérios em questao atuam,
principalmente, no segmento de monitoramento ambiental e exposicao ocupacional,
possuindo pouca experiéncia na area de energia e controle de qualidade de gas
combustivel. Adicionalmente, pelo fato de existirem poucas (nove) unidades de
producao de biometano no Brasil, a demanda por analise de amostras de biometano
é baixa, o que, muitas vezes, inviabiliza o pedido de acreditacao requerido pela
Resolucao ANP vigente.
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A demanda pelo monitoramento do biometano é recente no Brasil, visto que a
resolucao que regulamenta a injecao desse biocombustivel na rede de gas natural
foi publicada no ano de 2017. Dessa forma, ainda existem muitos questionamentos
técnicos relativos as praticas de amostragens e analise, por exemplo: auséncia de
analisadores portateis com um limite de quantificacao (LQ) menor do que o limite
regulatorio maximo estabelecido (0,3 mgSi.m3) (BRASIL, 2017) e dificuldades para
0 controle de vazao de gas que passa pelo sistema de amostragem (quando a
amostragem é realizada com o método de impingers). Essa dificuldade ocorre porque,
durante o periodo de coleta (em torno de 6 horas), a vazao nao é estavel, por motivos
de processo (operacao da unidade de producao) e/ou por variagoes na vazao na
bomba de amostragem. Existem, no mercado, bombas de amostragem de altissima
precisao, longa duracao da bateria e que acompanham, em sua instrumentacao,
um rotametro para a medida do fluxo de amostras gasosas, porém, o uso dessas
bombas de amostragem aumenta, consideravelmente, os custos analiticos, devido
a necessidade de importagao desses equipamentos.

Devido ao fato de o Brasil ser um pais com dimensoes continentais, as distancias
entre algumas unidades de producao e o laboratorio podem inviabilizar a realizagao
do controle de qualidade do biometano e, consequentemente, a comercializacao
desse biocombustivel (Figura 1). Isso porgue, na grande maioria das vezes, o custo do
deslocamento supera o da analise, dado que, somando-se o tempo de deslocamento
com o do processo de amostragem, é necessaria uma dedicacao de mais de um dia
de trabalho do profissional qualificado, contratado pelo laboratério. O transporte das
amostras via terrestre e/ou aérea é de alto custo, por se tratar de produto inflamavel,
Mesmo que em pequenos volumes.

Adicionalmente, considerando que a RANP 685/2017 (resolugao que regulamenta
a comercializacao do biometano oriundo de ETEs e aterros sanitarios) exige uma
frequéncia de analise semanal, quando o valor da Ultima determinacao estiver entre
75% e 100% do valor limite, o fator distancia ganha ainda mais relevancia na avaliacao
dos custos da realizacao da amostragem de siloxanos e do tempo de preservagao da
amostra. Nesse sentido, formas de incentivo devem ser apresentadas para que haja
aumento em ndmero e posicionamento estratégico (regional) de laboratérios para
apoio dos atuais e futuros produtores de biometano.
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Figura 1
Distdncias entre as unidades de producdo de biometano e laboratério acreditado para andlise de
siloxanos
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Em resumo, problemas de amostragens e de analises nao se resolvem apenas
com revisoes de normativas, de procedimentos ou de melhorias com inclusao de
equipamentos e laboratérios. Criar uma “escola” permanente (workshops, seminarios,
palestras e congressos realizados em parceria entre os setores produtivos e a
academia), com acesso livre, rapido e facil, com o objetivo de difundir e nivelar o
conhecimento regulatdrio e de controle da qualidade do biogas e do biometano,
seria 0 marco para a mudanca de cultura necessaria para essa nova fonte de energia
no mercado nacional. Dessa forma, seria criada a oportunidade para se nivelar
conhecimento entre produtores, fabricantes, representantes de equipamentos,
agentes reguladores e diversos profissionais de varias areas do conhecimento que
sao atraidos para esse mercado, 0s quais, contudo, ainda apresentam pouca pratica
e atencgao as questdes de controle da qualidade do produto final.
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APRIMORAMENTO E
VALIDAGCAO DE METODO
ANALITICO PARA ANALISE
DE SILOXANOS

A cromatografia gasosa é a técnica mais utilizada para a analise de siloxanos em
amostras de biogas e biometano. A técnica tem como fundamento a separacao dos
compostos volateis analisados, o que possibilita a quantificacao de cada componente
de interesse nos sistemas de deteccao acoplados (HAYES; GRAENING, 2003). Nessa
técnica, aamostraéinseridano equipamento e transportada por um gas inerte (gas de
arraste), através de uma coluna de separacao, até o sistema de deteccao. A separacgao
ocorre devido as diferencas na interacao dos componentes presentes na amostra,
entre a fase movel (gas de arraste) e a fase estacionaria (coluna de separacao). Apos
essa etapa, os componentes separados passam por um sistema de deteccao que
gera um cromatograma, no qual é apresentado o pico (sinal ou reposta do detector),
que corresponde a concentracao de cada componente, conforme demonstrado na
Figura 2 (RAHMAN et al., 2015). O tempo entre o momento da injecao da amostra
e o surgimento do maximo pico cromatografico de um componente & denominado
tempo de retencao, podendo também ser entendido como o tempo de analise
desse componente em determinadas condicoes experimentais. Esse tempo, que é
especifico para cada componente, varia de acordo com as condicdes experimentais
da analise (tipo de coluna cromatografica, temperatura da coluna e do injetor, vazao
do gas de arraste etc.).
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Figura 2
Exemplo de um cromatograma contendo trés componentes
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Dentre os detectores mais utilizados para a analise de siloxanos, pode-se citar o
espectrometro de massa e o detector de ionizagao por chama. A espectrometria de
massa é a técnica de deteccao mais seletiva (possibilita a identificacao dos diferentes
siloxanos) e sensivel (possibilita a analise de menores concentracoes de siloxanos). No
entanto, o cromatografo gasoso acoplado a espectrometria de massa, conhecido pela
sigla GC-MS (do inglés Gas Chromatography — Mass Spectrometry), € um equipamento
mais complexo e que apresenta elevados custos de aquisicao e de realizacao da
analise. Por outro lado, o cromatografo gasoso acoplado ao detector de ionizagao por
chamas, conhecido pela sigla GC-FID (Gas Chromatography - Flame lonization Detector), &
um equipamento mais acessivel, robusto e de baixo custo, quando comparado ao GC-
MS. Portanto, neste trabalho, foram desenvolvidos métodos para analise de siloxanos
para os dois equipamentos.

Como referéncia para o desenvolvimento dos métodos analiticos em GC-MS e
GC-FID foram utilizados dados da literatura e da norma NBR 16.560, que utilizam
GC-MS como equipamento recomendado para a quantificacao de siloxanos apés
amostragem por impingers. Dessa forma, foi possivel propor alteracées no método
em GC-MS e realizar a transferéncia para o GC-FID, respeitando as caracteristicas
especificas desse equipamento. As modificacoes no método GC-FID foram realizadas
com o intuito de melhorar a sua sensibilidade, tendo 0 GC-MS como referéncia e em
funcao das faixas de concentracgao de siloxanos encontradas em amostras de biogas
e biometano.
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3.1 Consideracgoes sobre o tipo de coluna cromatografica e o solvente utilizado

A coluna cromatografica indicada nas normas brasileiras 16560 e 16561 € a DB5-MS
ou similares. Ela é considerada uma coluna universal devido as suas caracteristicas
fisico-quimicas, sendo comumente encontrada na maioria dos laboratérios de
cromatografia gasosa.

No entanto, para a analise de amostras de siloxanos coletadas em metanol no GC-FID,
foram observados problemas para a separacao do siloxano mais proximo do pico do
solvente, devido a interacao do metanol com a coluna DB-5.

Esse efeito solvente é evitado no GC-MS, em funcao da possibilidade de se efetuar um
corte do pico do solvente da analise no sistema de deteccao (Figura 2), situagao que
nao é possivel no sistema FID.

As analises de solugdes-padrao de siloxanos, realizadas em acetona como solvente,
foram mais eficientes. No caso do GC-FID com a utilizacao de uma coluna DB-5,
a resposta obtida nos cromatogramas foi fundamental para a escolha de acetona
como solvente.

Caso a intencao seja manter o uso do metanol como solvente para amostragem
dos siloxanos, € necessaria a realizacao de estudos de aplicagao de uma coluna
cromatografica alternativa para a viabilizagao da analise em GC-FID.

3.2 Validacao dos métodos em termos de recuperacao analitica

A recuperagao analitica refere-se a quantidade de determinado composto, que é
quantificada (recuperada no processo) em relacao a quantidade real presente em uma
solugao-padrao ou na propria matriz. A recuperacao esta relacionada com a exatidao,
que é o grau de concordancia entre o valor medido e o valor verdadeiro.

Arecuperagao analitica da solucao-padrao de referéncia em acetona, dos oito siloxanos
analisados, variou entre 88% e 107% para o GC-MS, e entre 93% e 110% para o GC-
FID. Esses valores estao de acordo com o intervalo de referéncia para a recuperagao
analitica reportada na literatura (80% a 120%) (BRITO et al.,, 2002; BRITO et al., 2003) e
também sao inferiores ao limite maximo de aceitagao para a recuperacao analitica de
padrao de verificacao estabelecido na NBR 16560 (30%).

3.3 Validacao dos métodos em termos de repetibilidade (inter e intra dia)

A repetibilidade (inter e intra dia) refere-se a variacao dos resultados devido ao
instrumento de medicao e decorre da sua capacidade de fornecer leituras repetidas
muito préximas, sob as mesmas condicoes, para amostras analisadas no mesmo dia
(intra dia) e em dias diferentes (inter dia).
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A variacao dos resultados em relacao a média (avaliada por meio do coeficiente de
variacao- CV), para injecoes realizadas em trés dias diferentes (repetibilidade inter dia),
oscilaram entre 2% e 7% para o GC-MS, e entre 7% e 10% para o GC-FID. Enquanto
os CVs para injecoes realizadas no mesmo dia (repetibilidade intra dia) variaram
entre 1% e 6% e entre 4% e 12% para o GC-MS e GC-FID, respectivamente. Como as
injecoes foram realizadas manualmente (sem o auxilio de maquina), considera-se um
CV maximo de 10%. Portanto, ambos os equipamentos se mostraram repetitivos e
consistentes. No entanto, a utilizacao de um injetor automatico reduziria as variacoes
obtidas e aproximaria mais a repetibilidade dos equipamentos.

3.4 Consideracao sobre a sensibilidade dos equipamentos analisados

A sensibilidade € um parametro importante, pois equipamentos sensiveis exibirao
uma grande mudanca no sinal medido, com uma pequena variagao na concentragao do
composto analisado. Portanto, equipamentos com maior sensibilidade possibilitarao
a analise de menores concentracoes de siloxanos, uma vez que permitirao a obtencao
de menores limites de deteccao (LDs).

Os limites de deteccao (LDs) e de quantificacao (LQs) encontrados foram, em média,
4,5 vezes maiores para o GC-FID, em comparagao ao GC-MS. No entanto, ambos
0s equipamentos sao capazes de gerar resultados que possibilitam a verificagcao do
atendimento de amostras de biometano a Resolucao ANP n°® 685/2017, por exemplo,
que estabelece um limite maximo de 0,3 mgSi.m.

3.5 Consideracoes sobre a seletividade dos equipamentos analisados

0 GC-MS émaisseletivose comparadoao GC-FID, isso porque, no GC-MS, os compostos
sao identificados a partir darazao massa/carga de seus ions caracteristicos, resultando
em um espectro de massa especifico para cada composto. Os espectros de massa, que
funcionam como umaimpressao digital dos compostos analisados, foramidentificados
por comparagao com uma biblioteca que contém os espectros-padrao de uma grande
gquantidade de compostos (biblioteca NIST 98MS), apresentando correlacao minima
de 87%. Esses resultados confirmam a similaridade dos picos obtidos com a biblioteca
de referéncia e, portanto, podem ser utilizados para determinar as concentragoes dos
siloxanos de interesse em amostras de biogas e biometano.

No GC-FID, ocorre a deteccao indiscriminada de todos os compostos que contém
carbono em sua composicao. Dessa forma, a identificacao dos siloxanos é realizada a
partir da comparacao entre os tempos de surgimento dos picos (tempo de retencao)
nos cromatogramas da amostra e nos cromatogramas de uma solugao preparada
a partir de siloxanos puros. Por isso, um composto qualquer, presente na amostra,
pode ser identificado como siloxano, caso seu tempo de retencao seja 0 mesmo. Para
resolver esse problema, podem ser implementadas técnicas para a confirmacao da
deteccao do composto de interesse, como, por exemplo, a adicao-padrao, que consiste
na adicao de uma determinada quantidade do composto de interesse para verificar se
a intensidade (altura) do pico sera aumentada.
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APRIMORAMENTO

E VALIDACAO DE
METODOLOGIA PARA
AMOSTRAGEM DE
SILOXANOS

Foram realizados ensaios que permitiram avaliar a estabilidade das amostras sob
condicoes de transporte earmazenamento tipicas duranteaamostragem e analise de
siloxanos em biogas e biometano. Os ensaios foram planejados, considerando-se os
questionamentos técnicos relativos as praticas de amostragem, armazenamento e
transporte da amostra, que foram apresentados pelos profissionais com experiéncia
em amostragem de siloxanos com impingers, que participam da revisao da NBR
16.560. Dessa forma, foi proposta a utilizacao de um novo tipo de frasco (frasco
tipo crimp), visando a reduzir as perdas durante o transporte e armazenamento das
amostras, problema recorrente quando da utilizagao dos frascos recomendados pela
NRB 16560 (frasco tipo rosca e batoque) (Figura 3).

Figura 3
(a) Frascos de vidro do tipo crimp, com tampa de borracha e lacre de aluminio, (b) Frascos de vidro do
tipo rosca, com batoque e tampa de rosca em polietileno
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Os testes realizados foram os seguintes:

(i) teste de contaminacao de solvente utilizado (acetona) por contato com o septo de
borracha, com o objetivo de verificar que nao existe interferéncia na concentracao
de siloxanos, na amostra, pelo uso do septo de borracha;

(i) teste da estabilidade de solugao-padrao de siloxanos em condicoes provaveis de
transporte e armazenamento, com o objetivo de identificar quais sao as condicoes
mais adequadas para transporte e armazenamento de amostras de siloxanos
em solvente. Por exemplo: faixa de temperatura, tipo de frasco (tipo crimp ou de
rosca e batoque), condicao do septo (integro ou perfurado), tempo de transporte e
armazenamento (quantidade maxima de dias de transporte ou armazenamento), e

(iii) teste da estabilidade de solugao-padrao de siloxanos em condigoes provaveis
de analise por injecao automatica, com o objetivo de verificar que nao ha
diferenca significativa nas concentracoes de siloxanos, ao manter as amostras em
temperatura ambiente, durante o tempo da analise, em injetor automatico (um
tempo maximo de 24 horas).

4.1 Contaminacao de solvente por contato com o septo de borracha

Como todas as amostras e solucoes-padrao de siloxanos foram transportadas e/
ou armazenadas em frascos tipo crimp (Figura 3), foram realizados ensaios que
permitiram avaliar a possivel contaminacao por siloxanos, que poderiam estar
contidos no septo de borracha natural.

Os resultados dos testes de contato de solvente com o septo de borracha nao
indicaram concentracao detectavel, no GC-FID, de nenhum siloxano no solvente,
apos 30 dias de contato. Assim, verifica-se que nao ha evidéncia de contaminagao
do solvente por contato com o septo de borracha, considerando a sensibilidade do
GC-FID. No caso da analise no GC-MS, apds 73 dias de contato, apenas os siloxanos
D5 e D6 foram detectados, porém, os valores das concentragdes permaneceram
abaixo do limite de quantificacao instrumental.
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4.2 Estabilidade de solucao-padrao de siloxanos em condig6es provaveis de
transporte e armazenamento

Foram realizados ensaios que permitiram avaliar a estabilidade das amostras
sob condicOes de transporte e armazenamento. Adicionalmente, foi realizada a
comparacao de desempenho desses frascos com a dos estabelecidos na NBR 16560
(frasco de vidro com batoque e tampa de rosca em polietileno — Figura 3).

No que se refere ao transporte e preservacao de padroes de siloxanos, foram
realizados dois tipos de teste: (i) teste em condicoes provaveis de transporte e (ii)
teste em condicoes provaveis de armazenamento. Para avaliar o transporte, foram
consideradas duas condi¢oes: transporte de amostras em temperatura ambiente
(entre 17°C e 26°() e transporte de amostras em recipiente de isopor com gelo
(temperatura aproximada de 5°C). O tempo maximo de transporte apos a coleta
foi fixado em 7 dias, equivalente ao tempo maximo, tipicamente utilizado pelas
transportadoras. Afimdeavaliarapreservacaode padroes durante oarmazenamento,
os frascos foram mantidos sob refrigeracao (temperatura aproximada de -6°C)
durante um periodo de 30 dias ap0s o preparo dos padroes. Esse teste permitiu
avaliar o prazo maximo de armazenamento de amostras e padroes.

As solugoes foram armazenadas em dois tipos de frascos: (i) frascos de vidro ambar
com septo de borracha natural e selados por lacre de aluminio (crimp seal); e (ii) frascos
de vidro ambar do tipo rosca e batoque (Figura 3). Por se tratar de armazenamento
com uso de septo de borracha, foi realizado um estudo para comparar solucoes-
padrao de siloxano com septos integros e perfurados.

Para a realizacao dos testes de transporte e armazenamento, foi preparada uma
solucao Unica, contendo todos os siloxanos com concentracao de 10 pg.mL" em
acetona. Na Figura 4, € apresentado um resumo dos testes realizados para a avalicao
de preservacao de padroes durante o transporte e armazenamento.
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Figura 4
Resumo dos testes de estabilidade de padrées de siloxanos em condi¢oes provaveis de transporte e
armazenamento

Frascos tipo crimp com septo integro
0 até 7 dias

Transporte a temperatura
ambiente (T: 17°C - 26°C)
Frascos tipo rosca e batoque
0 até 3 dias

Teste de condicoes
provaveis de transporte

Frascos tipo crimp com septo integro
0 até 7 dias

Transporte em isopor
com gelo (T: 5°C)
Frascos tipo rosca e batoque
0 até 7 dias

Frascos tipo rosca e

Teste de condicdes batoque 0 até 15 dias

provaveis de
armazenamento, em Septo perfurado

congelador (T: -6°C) Frascos tipo crimp
0 até 30 dias

Septo integro

Quanto aos resultados obtidos com o frasco tipo crimp, quando utilizado para preservar
0s padroes de siloxanos em condigcoes provaveis de transporte, este apresentou
diferenca significativa na concentracao de apenas um siloxano, apds sete dias de
armazenamento em isopor, em temperatura ambiente (entre 17°C e 26°C). No caso
de transporte em isopor com gelo, nao foram identificadas diferencas significativas na
concentracao de nenhum siloxano apds um prazo de sete dias.

Na avaliacao do frasco tipo rosca, em condicoes de transporte em recipiente de isopor
sem gelo (temperatura ambiente, entre 17°C e 26°(), foram identificadas diferencas
significativas em cinco siloxanos, apos trés dias de transporte sob as referidas
condicoes. Quanto ao transporte em recipiente de isopor com gelo, cinco dos oito
siloxanos apresentaram diferencas significativas, apos sete dias de transporte.
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A partir do teste de estabilidade em condicoes provaveis de transporte, foi possivel
determinar os tempos maximos de transporte, sem a observacao de diferencas
estatisticamente significativas nas concentracoes de siloxanos, em relacao aos valores
determinados no dia de preparo de padroes (dia zero). O tempo maximo recomendado
de transporte de padroes e amostras de siloxanos, em recipiente de isopor com gelo
e sem gelo (temperatura ambiente), para o frasco tipo crimp, € 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 condicoes de armazenamento, ao se avaliar o frasco tipo crimp, observou-se
gue nao houve diferenca significativa nas concentragoes de siloxanos em um periodo
de trinta dias; nesse caso, o0s frascos com padroes preparados foram mantidos sob
refrigeracao (temperatura de aproximadamente -6°C). No caso dos frascos tipo rosca,
foi encontrada diferenca significativa entre as concentragdes de um siloxano (L2),
apos sete dias de armazenamento. Para um prazo de quinze dias de conservagao sob
refrigeracao, foram identificadas diferencas significativas (significancia de 5%) para as
concentracoes de seis siloxanos (L4, L5, D3, D4, D5 e D6).

Com o experimento realizado, foi determinado o tempo de armazenamento de
amostras e padroes sob refrigeracao, que nao levava a diferencas estatisticamente
significativas (5% de significancia) nas concentragoes de siloxanos, em comparagao
aos valores determinados no dia de preparo de padrdes (dia zero). Ressalta-se que o
tempo maximo de armazenamento de padroes e amostras de siloxanos, em frasco
tipo crimp, nao pbde ser determinado no contexto deste projeto, visto que, mesmo
apos trinta dias de armazenamento em congelador, nao foi verificada perda de
siloxanos. Para analises mais aprofundadas, sao necessarios maiores estudos sobre
0 tempo maximo de armazenamento de padrdes de siloxanos, com a utilizacao do
frasco tipo crimp. No caso dos frascos tipo rosca, o tempo maximo de armazenamento
foi de sete dias.
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No caso da avaliacao de estabilidade de armazenamento de concentracoes de padroes
de siloxanos com o frasco tipo crimp, foi testada a condicao do septo, sendo avaliadas
duas condicoes: septo integro (sem perfurar) e septo perfurado (quinze perfuracoes).
Com o teste realizado, o objetivo foi determinar se uma amostra pode ser conservada
em um frasco com septo que foi perfurado ap0s a realizagcao de uma analise de rotina,
sem apresentar diferencas nas concentracoes de siloxanos, em comparagao ao dia
de preparo da solucao ou ao dia de amostragem. No caso do septo integro, como
apresentado anteriormente, nao houve diferenca significativa nas concentracoes de
siloxanos em um periodo de trinta dias; esses frascos, com padroes preparados, foram
mantidos sob refrigeracao (temperatura — 6°C). Verifica-se que os mesmos resultados
foram obtidos quando o frasco foi mantido sob condigdes similares, mas com o septo
com quinze perfuracoes.

Na Tabela 1, & apresentado um resumo dos resultados obtidos para as condicoes
adequadas de preservagao, transporte e armazenamento de padroes de siloxanos,
comparando os frascos tipo crimpetiporosca. Pode-se observar que, emtodos 0s casos,
o frasco tipo crimp possibilitou maiores tempos de transporte e de armazenamento,
sob condi¢oes adequadas de preservacao.

Tabela 1
Resumo de resultados obtidos ao comparar frascos tipo crimp e tipo rosca

Transporte Armazenamento
Tipo de frasco

v +
Isopor sem gelo (17°Ca 26°C) Isopor com gelo (5°Ca 10°C) Congelador (-6°C)

( - ] : ] ; ] : }

Em relagao ao custo dos frascos utilizados, observou-se que os custos unitarios dos
dois tipos de frascos (crimp e rosca) sao praticamente os mesmos, todavia, existe um
custo adicional com a aquisicao do lacrador, instrumento utilizado para lacrar o frasco
tipo crimp. A aquisicao do lacrador, porém, consiste em um investimento inicial que
sera diluido ao longo do tempo de uso do mesmo.
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4.3 Estabilidade de solucao-padrao de siloxanos em condicoes provaveis de
analise por injecao automatica

Com o objetivo de verificar possiveis perdas, por volatilizacao, do conteddo dos frascos
tipo vial, utilizados para analise por injecao automatica (Figura 5), foi preparada uma
solucao Unica, contendo todos os siloxanos com concentragcao de 10 pg.mL' em
acetona. Os frascos foram preservados em temperatura ambiente (entre 17°Ce 26°C)
durante 24 horas, simulando as condicoes nas quais os frascos permanecem durante
a analise de siloxanos com injecao automatica.

Figura 5

Frascos utilizados para o teste de estabilidade de padrées de siloxanos em condicdes provadveis de
andlise com injetor automadtico

(a) Injetor atomatico (b) Frasco tipo vial

Quanto aos resultados obtidos, a variagao entre as concentracoes de padroes de
siloxanos, logo ap0os o preparo de padroes e 24 horas depois, nao foi significativamente
diferente. Portanto, a permanéncia das amostras no injetor automatico, durante
24 horas, em temperatura ambiente, nao provocou uma alteracao significativa nas
concentracoes de siloxanos para as condi¢oes avaliadas, determinadas no GC-FID.
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AVALIACAO E APLICACAO
DA PROPOSTA
METODOLOGICA
VALIDADA EM AMOSTRAS
DE BIOGAS E BIOMETANO

Umvezqueos procedimentos detransporte earmazenamento estavam devidamente
estabelecidos em condi¢oes laboratoriais, assim como as metodologias de analise,
foi realizada a validacao da proposta metodologica em condi¢oes de campo. Para
tal, foram realizadas amostragens em uma unidade comercial produtora de biogas
e biometano, com transporte, armazenamento e analise das amostras efetuados
segundo os preceitos estabelecidos nas fases anteriores do estudo.

5.1 Aparato e procedimento geral de amostragem

A amostragem de biogas e biometano foi realizada em aterro sanitario e o sistema
utilizado teve como base o esquema apresentado na Figura 6 e reportado na NBR
16.560. Sua configuracao foi composta por: (i) instalagao mecanica para controle
de pressao e vazao; (i) dois reservatérios pulmao em série; (iii) conjunto de quatro
impingers (frascos lavadores de gas) com ponta porosag; (iv) bomba de alta precisao;
e (v) termdmetro. As especificacdes dos equipamentos e materiais utilizados na
amostragem sao apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2
Materiais utilizados no aparato de amostragem

Materiais Especificacoes

Instalacdo mecanica Valvula redutora de pressao, valvula de blogueio de gas tipo esfera e valvula tipo agulha. Todos com terminais de engate rapido de %’
[ Reservatorios pulmao I Frascos Erlenmeyer de 500 mL J
[ Impingers de ponta porosa I Frascos fabricados em vidro borossilicato 3.3; modelo tipo dreschel com cilindro poroso e capacidade de 30 mL J
[ Banho de gelo IGE|O em escamas J
[ Bomba de alta precisao SKC I Marca: SKC, modelo universal PCX R8 com faixa de vazao de 5 a 5000 mL.min-1 e acessorio de baixa vazao J
[Termémetro I Marca: Elitch, modelo RC-4HC J

Todo o conjunto de frascos, incluindo os reservatarios pulmao e impingers, foi mantido
em banho de gelo para diminuir perdas de solvente e de siloxanos por volatilizacao.

A amostragem foi dividida em duas campanhas, realizadas em agosto e setembro
de 2021.

O tempo de amostragem e a vazao seguiram as condigoes apresentadas pela NBR 16560.

Figura 6
Esquema do aparato de amostragem de biogas com impingers

Linha de amostragem
de fase gasosa

T Banho
de gelo
Serpentina Banho \
‘ . de gelo - Banho \ Impingers
Sentido do fluxo Reservatorio Reservatorio de gelo
pulmao 1 pulmao 2

D Valvula redutora % Valvulaaberta  [™] Valvulade bloqueio ~ —#> Fluxo de fase gasosa Bomba de amostragem

Fonte: Adaptado de ABNT (2017b)
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5.2 Solvente utilizado: metanol e acetona

Foi utilizada acetona como solvente, com o objetivo de avalia-la em condicoes de
campo e compara-la ao metanol.

Como se pode verificar na Tabela 3, ambos os solventes (metanol e acetona)
proporcionaram efetiva absorcao de siloxanos nas condicoes de amostragem
avaliadas. Apesar de o metanol ser o mais utilizado, em estudos cientificos sao
descritas maiores eficiéncias de amostragem para a acetona. Essa caracteristica
também foi verificada neste estudo, com valores de concentracao total de siloxanos,
no biogas, de 16 a 17 mg.m= verificados nas amostras coletadas com metanol,
enguanto para a acetona, as concentragdoes foram de 21,4 a 24,2 mg.m~3 (Tabela 3).
No entanto, vale destacar que a escolha do solvente utilizado deve considerar outras
caracteristicas, como preco, caracteristicas fisico-quimicas, toxicidade e impacto
ambiental, além da sua adequacao as condicoes de analise.

Tabela 3
Resumo das concentrag¢ées médias de siloxanos obtidas ao analisar as amostras coletadas em biogds e
biometano, com acetona e metanol como solventes, por cromatografia gasosa em GC-MS e GC-FID

L2 D6 Total (mg.m'S)ATota\ (mgSi.m-3)

Gas Solvente | Impingers
N Go-vis | )
A 0442056 | 005a0,17 | 011a012 | <LDa032 | 457a924 | 990a174 | 028a070 | 2092236 | 7,69a891
B | 0282129 | <LDa034 | <LDa012 | <Da078 | <Da1012| 0072491 | <lDa0’10 |037a177 | 0132650 |
c Joo7at70| <0 [ ap | ap | < | <D | <o [o07a170 | 0022063 |
Total [ [ 2142262 | 8052914

mg.m-3,

Acetona

0112013 | [ 0172032 | 516a742 | 783a163 | <lDa023 | 160a219 | 59a83

| <ba2es | <0 | <D | <Da0s2 |<Dai314| <lDa3s | <D | 06a201 | o022 |

c | <o | <p [ <Da030 | <Da027 | <lDa043 | <LDa026 | <lDa032 | <lDa126 | o046 |

Biogas
us)

16,6a219 6,09a8,28

0152029 | 01a018 | <LDa0,18 34a873 | 758a127 | 021a032 | 143a167 | 5262633
Metanol | B | 018a051 | «tba0i2 | b | - [ <Da211 | <Da067 | <D  |018a133 | 0062050 |

c | otaoss | <0 | ap | - | <Daoo7 | <D | <o [ o1a042 | 0042015 |

Total 590a6,43

00320,07 [ 005201 | 0022004

o | - [ - [ - 1 - | <da | oo [ a0 [ o1 [ o )

E - 005201 | 0022004
£ cetona = =
o
8 [ 0022004
e | - [ - [ - | - | <« | o1 [ <« | oon [ o |
L Total | ) ) ) ) | | [ 005201 | 0022004 |

Nota: LD: limite de deteccdo; LQ: limite de quantificacdo. Fator de conversao: T mgm? = 0,368 mgSim~
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5.3 Equipamento utilizado: GC-MS e GC-FID

Em relacao as concentracoes de siloxanos obtidas nos dois equipamentos, foram
verificados valores inferiores no GC-FID, quando comparados aos do GC-MS (16,6 a
21,9 mg.m=3e 21,4 a 24,2 mg.m3, respectivamente). Resultado explicado pela menor
sensibilidade do GC-FID.

No entanto, mesmo com essa caracteristica, os resultados indicam que o uso do
GC-FID, para analise de siloxanos em amostra de biogas, pode ser uma alternativa
adequada, condicionada a sensibilidade requerida. Sua utilizacao pode ser interessante
para monitoramentos preventivos e/ou com menor rigor de precisao nos resultados.

Vale destacar que o GC-FID & um equipamento mais robusto, com menor custo e que
apresenta maior facilidade de operagao e manutencao, quando comparado ao GC-MS.
Conseqguentemente, isso contribui para a redugao dos custos com manutencao dos
sistemas de beneficiamento do biogas, visto que torna a analise mais acessivel aos
produtores de biometano, permitindo uma verificacao mais frequente das eficiéncias
do tratamento.

Em relacao as amostras de biometano, o GC-FID nao foi capaz de quantificar os siloxanos,
diferentemente do GC-MS, apesar de ter sido capaz de detectar o D5 (Tabela 3). Esse
resultado pode ser considerado um indicativo de que o GC-FID apresenta potencial de
utilizagao para analise de siloxanos em amostras de biometano. Todavia, outros estudos
sao necessarios para a confirmacao da possibilidade de uso desse equipamento em
analises derotina, pois asamostras analisadas apresentaram concentracoes de siloxanos
muito baixas, resultando, inclusive, em valores proximos do limite de quantificacao do
GC-MS, equipamento de referéncia.

5.4. Recuperacao de siloxanos em amostras de biometano

No que tange ao volume de amostra ao final da amostragem, observou-se que, assim
como na concentracao final de siloxanos, ha diferencas entre os solventes utilizados,
tendo sido possivel recuperar 94,2% no ensaio com metanol e 79,2%, com a acetona.
Esse distinto comportamento é condicionado pelas caracteristicas fisico-quimicas dos
solventes, relacionados, principalmente, a sua estrutura gquimica e composicao.

Com o objetivo de avaliar condicoes de amostragem mais favoraveis para a acetona,
visando a aumentar o volume de amostra, além de buscar entender melhor o
comportamento dos siloxanos no sistema de amostragem, na segunda campanha
foram introduzidas algumas condi¢oes experimentais adicionais, como o aumento da
eficiéncia do sistema de resfriamento e uso do padrao de comparacao estavel.
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O padrao utilizado foi o siloxano D4 em sua forma deuterada
(Octamethylcyclotetrasiloxane-d24 — D4 = 98%), adicionado no inicio do procedimento
de amostragem de siloxanos em biometano. A forma deuterada do siloxano é a sua
constituicao mais estavel, preparada em laboratorio e utilizada, geralmente, como
padrao de comparacao. Esse teste permitiu avaliar a existéncia de perdas, nao s6 do
solvente, como também de siloxanos, apos o processo de amostragem ou, ainda, na
transferéncia da solucao final para o frasco de amostragem.

Em relagao ao sistema de resfriamento, foi introduzida uma serpentina imersa
em banho de gelo, antes do sistema de amostragem, e foi realizada reducao da
temperatura do sistema por crioscopia, utilizando-se etanol (70%) e cloreto de
sadio (sal de cozinha) nos banhos de gelo. Essas modificagdes proporcionaram a
amostragem do biometano com temperaturas proximas de 19°C, cerca de 8°C
inferior a amostragem anterior (27°C).

Especificamente emrelacao a essa segunda campanha, foi possivel verificar o transporte
de parte do siloxano deuterado ao longo do sistema, 0 que permite a inferéncia de que
pode haver fluxo de siloxanos de forma geral, e nao somente de solvente.

Adicionalmente, observou-se que o segundo teste resultou em valores de massa de
siloxanos e volume de amostras mais adequados. Foi verificada a recuperagao de 97%
do siloxano D4 deuterado e 80% do volume de acetona, superiores aos 74,7% e 70%
encontrados no teste anterior, respectivamente.

A principal condicao de amostragem que pode ter contribuido para essa melhoria
é a temperatura, pois houve a sua reducao em 8°C. No entanto, outras variaveis
também foram diferentes, como o volume de gas e o tempo de amostragem, o que
impossibilita a atribuicao dessa melhor condicao a temperatura. Testes adicionais,
sob condicOes controladas, devem ser realizados para permitir melhor conclusao
a respeito da amostragem, possibilitando um maior dominio da metodologia por
impingers com acetona, assim como, para metanol, na amostragem de siloxanos em
biogas e biometano.
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CONSIDERACOES FINAIS

O tema siloxanos é recente no Brasil, dessa forma, existe caréncia de informacoes
sobre as técnicas de amostragem e analise de siloxanos referentes as peculiaridades
nacionais. Ao se considerar os danos que podem ser causados pela presenca desse
composto nos sistemas de geragao de energia a partir do biogas e biometano, infere-
se que o monitoramento e o controle do parametro siloxanos sao extremamente
importantes. Nos itens a seguir, sao apresentadas as principais consideragoes
elaboradas a partir dos resultados obtidos no ambito deste estudo.

6.1 Cenario brasileiro em relacao a oferta de laboratorios

» Os laboratorios que, atualmente, prestam servicos de analise de siloxanos, no
Brasil, sao trés: SGS do Brasil, NUTEC e LACAUT, localizados em Sao Paulo, Ceara
e Parang, respectivamente.

» O baixo nimero de laboratorios pode estar relacionado ao elevado custo do
equipamento necessario para analises de siloxanos em biometano, assim como, a
baixa demanda, relacionada ao atual nimero de apenas nove unidades produtoras
de biometano no Brasil.
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6.2 Método analitico baseado em cromatografia gasosa

» As metodologias de analise foram baseadas na norma NBR 16.560, tendo sido
necessario o seu aprimoramento para o GC-MS e transferéncia para o GC-FID.

» O método de analise de siloxanos em GC-MS apresentou duas vantagens em relacao
ao uso do GC-FID: (i) quantificacao de concentracoes menores; e (i) identificacao
pelas razoes massa/carga, o que permite a escolha dos compostos que serao
identificados. Por outro lado, a analise no GC-MS apresenta desvantagens, como:
(i) complexidade e elevados custos de operacao e manutencao do equipamento; (i)
equipamento nao disponivel em todas as regioes brasileiras.

» Emrelacao ao método de analise de siloxanos em GC-FID, as principais vantagens
em comparagao ao GC-MS sao a robustez do equipamento e a simplicidade de
uso e manutencao. No entanto, a sua maior desvantagem é a baixa exatidao da
identificacao dos siloxanos, devido ao fato de ser baseada no tempo de analise
de cada composto.

» Nos estudos realizados no ambito deste projeto, foi possivel concluir que a aplicagao
do GC-FID é viavel para o monitoramento preventivo da concentracao de siloxanos
em sistemas de tratamento de biogas e beneficiamento a biometano. A utilizacao
do GC-FID pode contribuir para a reducao dos custos com a manutencao desses
sistemas, visto que torna a analise mais acessivel aos produtores de biometano,
permitindo uma verificacao mais frequente das eficiéncias do tratamento.

» Adicionalmente, o GC-FID poderia ser aplicado de forma intercalada ao GC-MS
para realizacao de analise semanal, quando o valor da Gltima determinacao estiver
entre 75% e 100% do valor limite estabelecido pela RANP 685/2017 (resolucao que
regulamenta a comercializagao do biometano oriundo de ETEs e aterros sanitarios).
O monitoramento semanal, nessa situacao, € um exigéncia da resolucao, o que torna
os fatores custo da analise e distancia dos laboratérios grandes limitagoes para
produtores de biometano, podendo, em alguns casos, inviabilizar a comercializagao
desse produto. A aplicacao do GC-FID, nesse caso, contribuiria para a reducao
do custo da analise e a ampliacao do nimero de laboratérios com capacidade de
analisar siloxanos. E provavel que a continuidade do atual estudo poderia ampliar
a aplicabilidade do GC-FID no sentido de torna-lo mais competitivo em relacao ao
GC-MS, podendo vir a ser uma alternativa a esse equipamento para embasar a
certificacao e a comercializagao do biogas e do biometano.
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6.3 Metodologia para preservacao de amostras de siloxanos

» \erificou-se, em todos os testes, que o frasco tipo crimp tem melhor desempenho
em relacao a estabilidade das concentracoes de siloxanos nas solucées-padrao.
Por esse motivo, recomenda-se o uso de frasco tipo crimp para armazenamento e
transporte das amostras de siloxanos coletadas com impingers.

» O tempo de transporte maximo recomendado para as amostras de siloxanos,
independente do uso ou nao de isopor com gelo, para os frascos tipo crimp e rosca,
é de trés e um dia, respectivamente.

» Quanto ao armazenamento de amostras de siloxanos em congelador (-6°C), o
tempo maximo recomendado, para frascos tipo crimp e rosca, € de trinta e sete
dias, respectivamente.

6.4 Metodologia de amostragem de biogas e biometano

» Para a amostragem de siloxanos pela metodologia de impingers, o controle da
temperatura e da pressao do gas, assim como, a adequada quantificacao do volume
amostrado sao fatores essenciais. Dependendo da temperatura da linha de gas, pode
haver a necessidade de introducao do reservatorio pulmao em banho de gelo.

» Em relacao a pressao, a valvula controladora de pressao prescrita na NBR 16.560 visa
a garantir que esse parametro se mantenha em niveis adequados.

» Adicionalmente, a quantidade de gas bombeada, por intervalo de tempo (vazao)
da bomba de amostragem, podera ser afetada pelo sistemma de amostragem,
principalmente os impingers, alem disso, pode haver alteracao das caracteristicas
fisico-quimicas do solvente ao longo do procedimento. Portanto, vale destacar a
necessidade de se calibrarabomba com todo o sistema conectado, além de se conferir
a vazao ao longo da amostragem, ajustando, assim, o volume de gas amostrado.
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RECOMENDI—\(;OES PARA
PROXIMOS PASSOS

Com base nos resultados verificados neste estudo, pode-se listar importantes
topicos a serem avaliados em investigacoes posteriores, a saber:

» Avaliaroefeitodointervalodetempoeascondicoesdetransporteearmazenamento
de amostras em solucoes com concentragoes de siloxanos proximas ao limite de
deteccao do equipamento de analise.

» Avaliar diferentes aplicactes de colunas cromatograficas para o desenvolvimento
de métodos analiticos para a quantificacao de siloxanos

» Avaliar estratégias adicionais para a metodologia desenvolvida para o GC-FID,
como o uso de compostos de referéncia, o uso de padrao interno e/ou surrogates
e técnicas de fortificacao de matriz analitica.

» Avaliar estratégias para a concentracao dos conteldos de siloxanos nas amostras,
como o aumento do tempo de amostragem ou a reducao do volume de solvente
utilizado na amostragem por impingers.

» Avaliar, em laboratorio, o efeito de algumas condi¢oes de amostragem nas
quantidades de solvente e siloxanos na amostra final. Essas condicoes sao: (i)
temperatura do gas; (ii) diferenca de temperatura entre o gas e o solvente; (iii)
vazao da bomba de amostragem de gas.
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GLOSSARIO

= Processo pelo qual uma instituicao ou 6rgao competente atesta a competéncia técnica de
ACREDITACAO . : :
uma empresa para prestar determinado servico ou fornecer determinado produto.

Estudo da reducao da temperatura de congelamento de um solvente pela adicao de um
CRIOSCOPIA soluto nao volatil, como o sal de cozinha. Possibilita a reducdo da temperatura de um
banho de gelo.

Diferenca entre valores verificada por meio de teste estatistico. Testes estatisticos com 5%
DIFERENCA SIGNIFICATIVA de significancia indicam um risco de 5% de se concluir que existe uma diferenca quando nao
ha diferenca real.

Representacao grafica da abundancia dos ions caracteristicos de determinado composto e
suas razdes massa/carga.

ESPECTRO DE MASSA

ESTRUTURA MOLECULAR Arranjo tridimensional dos atomos constituintes de uma molécula.

Cromatografo gasoso acoplado ao detector de ionizagao de chamas (do inglés gas
chromatography-flame ionization detector).

Cromatografo gasoso acoplado a espectrometria de massas (do inglés gas chromatography-
mass spectrometry).

Frasco lavador de gas. Possibilita a passagem do gas através de uma solucao liquida.

Utiliza um acessério do cromatégrafo gasoso para realizar, automaticamente, as injecoes

INJECAO AUTOMATICA .
no equipamento.




Avangos em métodos de amostragem e analise de siloxanos em biogas e biometano. '

Menor concentracao do composto analisado, que produz um sinal que pode ser distinguido
estatisticamente do ruido do equipamento.

LIMITE DE DETECGAO

Concentracao do composto analisado, que produz um sinal suficientemente maior que o sinal

LIMITE DE QUANTIFICAGAQ do branco e que pode ser quantificado com base em critérios de aceitacdao pré-definidos.

RESERVATORIO PULMAO Frasco vazio utilizado para armazenar temporariamente um determinado volume de gas.

Siloxano preparado em laborat6rio para que tenha caracteristicas estaveis e possa ser

SILOXANO DEUTERADO P - P
utilizado como padrao de referéncia.

Compostos de silicio provenientes de silicones utilizados em produtos de cuidados pessoais,
limpeza, tintas, entre outros.

Siloxanos que apresentam estrutura molecular ciclica. Representados pela letra D acrescida

Slidiilne Higdlces do nimero de atomos de silicio: D3, D4, D5, D6 etc.

Siloxanos que apresentam estrutura molecular linear. Representados pela letra L acrescida

e RIE do nimero de atomos de silicio: L2, L3, L4 etc.

SOLUCAO-PADRAO Solucao que possui concentragao conhecida de uma determinada substancia ou compostos.

Substancia que se encontra dissolvida no solvente.

Substancia com capacidade de solubilizar outras substancias, no caso, o soluto, e formar
solucdes homogéneas. Substancia utilizada nos impingers para absorver os siloxanos
presentes no gas amostrado.

\/olume de gas amostrado por intervalo de tempo.

1

Conversao de uma substancia que esteja em estado liquido ou sélido para o estado gasoso,
em uma dada temperatura. Perda para a atmosfera.

VOLATILIZACAO
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PERGUNTAS E RESPOSTAS

I. Tematica geral em relacao aos siloxanos em biogas e biometano

1. O que sao siloxanos?

Siloxanos sao compostos volateis que possuem silicio em sua composicao. Esses compostos sdo amplamente utilizados
como matéria-prima de produtos de limpeza, higiene pessoal, lubrificantes, tintas e materiais médicos.

2. Os siloxanos sao encontrados no biogas gerado a partir de todos os tipos de matéria organica?

Devido ao fato de os siloxanos serem utilizados como matéria-prima de diversos produtos usados no dia a dia da
populacao, a preocupagao com a presenca desses compostos no biogas deve ser maior em estacoes de tratamento de
esgoto e em aterros sanitarios.

3. Os niveis de concentracao de siloxanos no biogas gerado em aterros sanitarios e estacoes de tratamento de

esgoto sao equivalentes?

De acordo com estudos cientificos encontrados durante a revisao da literatura sobre o tema, as concentracoes totais

de siloxanos no biogas proveniente de digestores de lodo sao, em média, 35% maiores do que as encontradas no biogas
de aterros sanitarios. Além disso, o perfil de concentracdo e a presenca dos diferentes siloxanos no biogas, de aterros
sanitarios e digestores de lodo, sao bastante variaveis. De maneira geral, essa diferenca é decorrente do tipo de matéria-
prima a ser degradada, da fonte de silicio dos residuos descartados e das diferentes condicoes anaerébias presentes em
digestores de lodo e aterros de residuos sélidos urbanos.

4.Quais sao os problemas de se utilizar um biogas ou biometano com elevada concentracao de siloxanos?

Quando esses compostos sao oxidados, ou seja, quando entram em combustao no interior de um motogerador, por
exemplo, sao formados dxidos de silicio, particulas inertes de pequena dimensao, semelhantes a areia. Essas particulas
provocam a abrasao dos componentes do sistema, necessitando manutencoes mais frequentes e, consequentemente,
maiores custos operacionais.

5. Todos os usos do biogas e biometano possuem restri¢des similares em relacdo aos siloxanos?

Nao. Alguns usos possuem restricbes menos permissiveis, como é o caso de sistemas de aproveitamento energético por
microturbinas, assim como a injecdo na rede de gas natural, especificamente para o biometano.

6. Para a injegao de biometano na rede de gas natural ou, ainda, para a comercializagao em outras modalidades,

qual o valor limite da concentracao de siloxanos?

0 biometano proveniente da purificacao de biogas gerado em aterro sanitario e em estagdes de tratamento de esgoto
deve atender a Resolucdo n°685/2017, da ANP (Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis), na qual
esta previsto o limite maximo de 0,3 mgSi/m’,
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Il. Amostragem dos siloxanos

7. Atualmente, quais as metodologias reconhecidas e recomendadas, legalmente, para a coleta e a analise do

siloxanos no Brasil?

Ha duas Normas Técnicas Brasileiras (NBRs), publicadas pela Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), a respeito
do tema. Elas tratam da analise em cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS, sigla do termo
em inglés), sendo uma delas com amostragem em impingers (NBR 16560), e a segunda, com amostragem em tubos de
dessorcao térmica (NBR 16562).

8. Quais os aspectos mais importantes no momento da amostragem do siloxanos com impingers?

Para responder a essa pergunta, pode-se dividir a amostragem em seu processo estrutural, que engloba o aparato de
coleta e o operacional, relacionado com o procedimento de coleta. Na parte estrutural, deve-se atentar ao atendimento de
todos os equipamentos prescritos na NBR 16560, sendo de fundamental importancia a presenca da valvula controladora
de pressao, assim como, dos sistemas de resfriamento do gas antes de este ser direcionado aos impingers, como é o

caso da serpentina e dos reservatorios pulmao imersos em banho de gelo, como descrito neste documento. Por outro
lado, em relacdo a questao operacional, pode-se destacar a calibragem e a conferéncia frequente da bomba de precisao.
Os intervalos de vazao e de tempo de amostragem estdo prescritos na NBR 16560, e o volume final contabilizado é de
extrema importancia para a determinacao da concentracao de siloxanos no gas amostrado. A manutencdo da quantidade
de gelo adequada, no sistema, também é importante, pois pode influenciar a temperatura do gas no momento da
passagem nos impingers, o que pode resultar em perdas de solvente e de siloxanos.

9. Qual é o tipo de frasco mais adequado para a preservagao de uma amostra de siloxanos em biogas e

biometano, dentre os analisados neste estudo?

0 tipo de frasco mais adequado para a preservacao, ou seja, para o transporte e armazenamento de uma amostra de
siloxanos, em biogas ou biometano, € o frasco tipo crimp. Esse tipo de frasco apresenta uma melhor vedacao, o que reduz
o risco de vazamentos; além disso, foi verificado que, nesse tipo de frasco, & possivel um maior tempo de transporte

e armazenamento, sem que ocorram alteragoes estatisticamente significativas nas concentragoes de siloxanos das
amostras coletadas, em comparacao com o frasco de rosca e batoque. Vale ressaltar que o custo unitario do frasco tipo
crimp é similar ao do custo do frasco de rosca e batoque.

10. Pode ocorrer contaminacao do solvente utilizado para a amostragem de siloxanos em biogas e biometano,

devido ao contato do solvente com a borracha do septo do frasco tipo crimp?

Durante o teste realizado, nao foi observada contaminacao do solvente devido ao contato com a borracha do septo do
frasco tipo crimp, apos 30 dias de contato.

11. Em um frasco tipo crimp, depois de perfurada a borracha do septo, pode ocorrer alteracao da concentracao
de siloxanos em uma amostra de biogas e biometano?

Conforme observado durante o teste realizado, nao houve diferenca nas concentragoes de siloxanos em uma amostra de
biogas preservada em um frasco com septo integro e outra amostra preservada em um frasco com septo perfurado, apos
30 dias de preservacao.

12.Qual é o tempo maximo de transporte de uma amostra de siloxanos em biogas e biometano, apos sua coleta?

Em frasco tipo crimp, o tempo maximo de transporte é de 3 dias, quando transportado em temperatura ambiente (17°C
a 26 °C), e de 7 dias, quando transportado em isopor com gelo (5°C a 10°C). Os tempos maximos de transporte para o
frasco de rosca e batoque, sob as mesmas condicdes, sao de 1 e 3 dias, respectivamente.

13. Qual é o tempo maximo de armazenamento de uma amostra de siloxanos em biogas e biometano, apos seu
transporte?

Em frasco tipo crimp, o tempo maximo de armazenamento é de 30 dias, quando armazenado em congelador (-6°C). O
tempo maximo de armazenamento para o frasco de rosca e batoque, também em congelador, é de apenas 7 dias.

14. Por que é importante que a empresa tenha um controle de qualidade da amostragem?

A amostragem é um dos pontos criticos do monitoramento da concentracao de siloxanos em biogas e biometano, pois
existem diversas variaveis que dificultam a obtencao de uma amostra representativa, além de existirem varios desafios
para a garantia de sua preservagao até o momento da analise pelo laboratério. Dessa forma, o controle da qualidade

da amostragem é de extrema importancia para permitir que se alcance resultados confiaveis que possam embasar as
tomadas de decisao.
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Ill. Analise dos siloxanos

15. Quais sao os laboratorios que realizam analise de siloxanos atualmente no Brasil? E qual(quais) dele(s) &(sao)

acreditado(s) para tal?

Sao trés laboratérios: a SGS do Brasil, localizada na capital paulista, a NUTEC, em Caucaia, regiao metropolitana de
Fortaleza — CE, e, por dltimo o LACAUT/UFPR, localizado em Curitiba — PR. Atualmente, o Gnico laboratério acreditado
para analise de siloxanos, no pais, & a SGS do Brasil.

16. O que é acreditacdo e por que é importante obter resultados de um laboratario acreditado para a realizacao
da analise de interesse?

A acreditacao é o processo pelo qual uma instituicdo ou érgdo competente atesta a competéncia técnica de uma empresa
para prestar determinado servico ou fornecer determinado produto. Portanto, os resultados gerados por um laboratério
acreditado sdo reconhecidos oficialmente e poderao ser apresentados aos 6rgaos competentes para atestar a qualidade
do biometano a ser comercializado, por exemplo.

17. Em se tratando de valores gerais, qual a diferenca de valores aproximados entre um equipamento de

cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS) e um de cromatografia gasosa com
detector por ionizacao de chamas (GC-FID)?

Esses valores estao condicionados a configuracao dos equipamentos, mas, de forma geral, essa diferenca é da ordem de
até 3 vezes maior no caso do GC-MS, se comparado ao GC-FID, quando comparadas as configuragdes de entrada dessas
maquinas na maioria das empresas de instrumentacao analitica.

18. Quais as vantagens da utilizacao do GC-FID em comparacgao ao GC-MS?

0 GC-FID é o detector analitico com menor custo e complexidade do equipamento, além de exigir um menor grau de
especializacio para operacio/manutencdo. E um equipamento mais robusto e disponivel nos laboratérios em geral.
Dessa forma, o uso do GC-FID para analise de siloxanos pode contribuir para: a reducao dos custos, a ampliacao da rede
de laborat6rios capacitados e a viabilizacao da realizacao da analise de siloxanos de forma mais ampla no Brasil.

19. Quais as desvantagens da utilizagao do GC-FID em comparacao ao GC-MS?

0 GC-FID é menos sensivel do que o GC-MS, apresentando limite de deteccao/quantificacao (LD/LQ) mais elevado.
No presente estudo, os LDs e LQs foram, em média, 4,5 vezes maiores para o GC-FID, em comparacao ao GC-MS.
Adicionalmente, o GC-FID & menos seletivo, sendo necessaria a implementacao de técnicas para a confirmacao da
deteccao do analito (Ex.: adicao padrao).

20. Em quais situagoes a aplicagao do GC-FID é recomendada para analise de siloxanos em biogas e biometano?

Nos estudos realizados no ambito deste projeto, foi possivel concluir que a aplicacao do GC-FID é viavel para o
monitoramento preventivo da concentracao de siloxanos em sistemas de tratamento de biogas e beneficiamento de
biometano. A utilizacao do GC-FID pode contribuir para a redugao dos custos com a manutencao desses sistemas,

visto que torna a analise mais acessivel aos produtores de biometano, por permitir uma verificacdo mais frequente das
eficiéncias do tratamento.

Adicionalmente, o GC-FID poderia ser aplicado de forma intercalada ao GC-MS para a realizacao de analise semanal,
quando o valor da Gltima determinacao estiver entre 75% e 100% do valor limite estabelecido pela RANP 685/2017
(resolucdo que regulamenta a comercializacao do biometano oriundo de ETEs e aterros sanitarios). O monitoramento
semanal, nessa situacao, & uma exigéncia da resolucao, o que torna o custo da analise e a distancia dos laboratérios
fatores limitantes para os produtores de biometano, pois podem, em alguns casos, inviabilizar a comercializacao desse
produto. A aplicacdo do GC-FID, nesse caso, contribuiria para reduzir o custo da analise e ampliar o nimero de laboratérios
com capacidade de analisar siloxanos. E provavel que continuidade do atual estudo poderia ampliar a aplicabilidade do
GC-FID no sentido de torna-lo mais competitivo em relagao ao GC-MS, podendo o mesmo vir a ser uma alternativa a esse
equipamento, para embasar a certificacdo e comercializacao do biogas e biometano.
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