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RESUMO
O biogas gerado em estacdes de tratamento de esgoto e aterros sanitarios
contém, entre outros componentes, siloxanos, compostos organicos que
impdem limitacdes ao uso do biogas e do biometano, em decorréncia da sua
transformacdo em dioxidos de silicio no processo de combustdo. Portanto,
O aproveitamento energético desses biocombustiveis estd condicionado
ao atendimento dos limites de siloxanos existentes para cada aplicacao. Por
isso, 0 adequado monitoramento da concentracao de siloxanos € essencial
para garantir o aproveitamento energeético do biogds e do biometano com
seguranca. Nesse sentido, foi realizada uma revisao da literatura com o
objetivo de avaliar as principais metodologias de amostragem de siloxanos em
matriz gasosa, levantando as principais dificuldades inerentes a sua aplicacao
no contexto brasileiro. Verificou-se que, apesar de todas as metodologias
estudadas apresentarem limitacdes especificas, as que utilizam impingers e
tubos de adsorcdo se mostram mais robustas, além de serem regulamentadas
por normas brasileiras. No entanto, por a tematica ser relativamente recente
no Brasil, ainda existerm muitos questionamentos técnicos e desafios relativos
a aplicacdo das metodologias de amostragem de siloxanos em nivel nacional.
Dessa forma, o investimento na consolidacdo de metodologias para controle
de qualidade do biogas e biometano deve ser estimulado para incentivar a

producdo e o uso desses biocombustiveis como energia renovavel no Brasil.

Palavras-chave: impinger; tubo de adsorcdo; biogas; saco de

amostragem; canister.

ABSTRACT

The biogas generated in sewage treatment plants and landfills contains,
among other components, siloxanes, organic compounds that limit the
use of biogas and biomethane, as a result of their transformation into
silicon dioxide during the combustion process. For that reason, the
energy use of these biofuels is subject to compliance with the existing
siloxanes limits for each application. Thus, adequate monitoring of the
concentration of siloxanes is essential to ensure the safe energy use of
biogas and biomethane. In this sense, a literature review was carried
out with the objective of analyzing the main sampling methodologies
of siloxanes in gaseous matrix, raising the main difficulties inherent to
its application in the Brazilian context. It was found that although all
the methodologies studied have specific limitations, those that use
impingers and adsorption tubes are more robust, in addition to being
regulated by Brazilian standards. However, as it is a relatively recent
issue in Brazil, there are still many technical questions and challenges
related to the application of siloxane sampling methodologies at
the national level. Therefore, investment in the consolidation of
methodologies for quality control of biogas and biomethane should be
promoted to encourage the production and use of these biofuels as

renewable energy in Brazil.
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INTRODUCAO

O uso do biogas como alternativa energética renovavel é largamente dissemi-
nado em nivel mundial, porém seu aproveitamento requer, de forma geral, uma
etapa prévia de tratamento, a depender da composigdo quimica regulamentada
e/ou da sensibilidade dos equipamentos de conversdo de energia as impure-
zas (DE ARESPACOCHAGA et al., 2015; BRASIL, 2017; PROBIOGAS, 2017;
ELWELL et al., 2018). Entre os componentes indesejaveis presentes no biogds,
tem-se os metilsiloxanos volateis (MSV), compostos organicos volateis com
ligagdes alternadas de atomos de silicio e oxigénio e radicais metila ligados aos
atomos de silicio (BLETSOU et al., 2013).

Os MSV sdo divididos em dois grupos, lineares e ciclicos, sendo represen-
tados pelos termos Lx e Dx, respectivamente, em que a letra x indica a quanti-
dade de dtomos de silicio na estrutura molecular. Os MSV comumente encon-
trados no biogas sao L2-L5, D3-D6 e o trimetilsilanol (DE ARESPACOCHAGA
et al., 2015). Em funcdo das suas caracteristicas fisico-quimicas, os siloxanos
tém sido amplamente utilizados em diversas aplicagdes industriais e domésti-
cas, tais como produtos de satide e de higiene pessoal (HORII; KANNAN, 2008;
BLETSOU et al., 2013; DE ARESPACOCHAGA et al., 2015).

Dada a grande variedade de produtos que contém siloxanos, uma parcela
desses compostos ¢ integrada as aguas residudrias. Por estes serem em geral
resistentes a degradagdo bioldgica e, por causa da sua alta volatilidade e afi-
nidade a fase organica em suspensio, sdo, em sua maioria, transferidos a fase
solida nas estagdes de tratamento de esgoto e, posteriormente, integrados ao
biogas produzido nos digestores anaerdbios de lodo (DE ARESPACOCHAGA
et al., 2015). Ademais, os siloxanos podem ainda ser transferidos diretamente
ao biogas durante o tratamento anaerébio de esgoto ou a aterros sanitarios. Na
combustao do biogés, os siloxanos transformam-se em dioxido de silicio (SiO,),
composto abrasivo que causa graves danos ao sistema de geragdo de energia
(DE ARESPACOCHAGA et al., 2015).

O tema siloxanos ¢ recente no Brasil. Por isso, ainda existem questiona-
mentos quanto a ocorréncia e representatividade das amostras em func¢io da
matriz e dos processos de amostragem, especialmente quando consideradas
caracteristicas nacionais que dificultam a aplicagdo de metodologias padro-
nizadas em 4mbito internacional. Dessa forma, a compreensao das principais
metodologias de amostragem de siloxanos em matriz gasosa ¢ relevante para
identificar as limitagdes da sua aplicagdo no pais e guiar as agdes e pesquisas no
sentido de superar essas dificuldades, além de contribuir para nortear a tomada
de decisao quanto a escolha da metodologia a ser utilizada.

Nesse sentido, o presente estudo teve como objetivo avaliar as principais
metodologias de amostragem de siloxanos reportadas na literatura, levantando

as principais dificuldades inerentes a sua aplicagdo no contexto brasileiro.

METODOLOGIA

A revisao da literatura foi realizada em artigos cientificos publicados entre os anos
de 2000 e junho de 2021 disponiveis no Portal de Periddicos da Coordenagao
de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (Capes) com acesso pela
Comunidade Académica Federada por meio da Universidade Federal de Minas
Gerais (UFMG). A pesquisa bibliografica deu-se mediante buscas booleanas
utilizando-se as seguintes palavras-chave: siloxanes E sampling; siloxanes E bio-
gas; sampling E biogas. Referéncias relevantes encontradas nos artigos selecio-

nados também foram adicionadas. Desconsideraram-se publicagdes que néo
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abordavam o tema de amostragem de siloxanos em matriz gasosa usando uma
das quatro principais metodologias abordadas na literatura e avaliadas no pre-

sente artigo: sacos de amostragem, canisters, tubos adsorventes e impingers.

PRINCIPAIS METODOLOGIAS DE AMOSTRAGEM
DE SILOXANOS NO BIOGAS E NO BIOMETANO

A amostragem de siloxanos em matriz gasosa é um dos aspectos criticos na

sua quantificagdo, ndo existindo consenso sobre a técnica de amostragem mais

efetiva. Ha varias abordagens analiticas para a amostragem de siloxanos em

biogas, sendo as principais:

e sacos de amostragem;

e canisters (recipientes de metal);

e adsorcdo em fase solida por tubos adsorventes;

e absor¢ado em fase liquida por meio de lavadores de gas (impingers)
(ARRHENIUS; FISCHER; BUKER, 2019).

As metodologias de amostragem de siloxanos em fase gasosa podem ser divi-
didas em duas categorias: diretas e indiretas (ARRHENIUS; FISCHER; BUKER,
2019; PIECHOTA, 2021). As metodologias de amostragem direta nao exigem
a extra¢do nem/ou o preparo da amostra antes da andlise, reduzindo o nimero
de etapas e, consequentemente, a propagagao de erros analiticos. Ademais, esse
tipo de amostragem é mais rapido e simples, além de permitir a coleta de uma
amostra global de gas, incluindo ndo apenas os compostos de interesse (silo-
xanos), mas todos os demais componentes do biogds. A coleta de amostras
gasosas com canisters e sacos de amostragem ¢ um exemplo de metodologia de
amostragem direta. Entre as metodologias indiretas, podem ser mencionadas
as que utilizam impingers e tubos de adsor¢ao para coleta das amostras. Nesse
caso, a amostra de siloxanos é extraida e coletada pela passagem do fluxo de gas
por meio liquido ou sélido. No Brasil, apenas as metodologias de amostragem
de siloxanos com impingers e tubos de adsor¢ao sdo normatizadas, conforme
as Normas Brasileiras (NBR) 16560/2017 e 16561/2017 (ambas sob revisdo).

Dada aampla gama de pontos de ebuligao, polaridades, solubilidades em agua e
reatividades dos siloxanos, nao existe um método igualmente efetivo para amostra-
gem desses compostos em matriz gasosa. Por conseguinte, ha alta variabilidade nos
resultados analiticos reportados por trabalhos que compararam mais de um método
de amostragem (ARRHENIUS; BROWN; VAN DER VEEN, 2016; ARRHENIUS
etal.,2017; EICHLER et al., 2018; PIECHOTA, 2021). Cada metodologia de amos-
tragem apresenta vantagens e desvantagens, principalmente em relagio a:

e complexidade do procedimento de coleta;
e representatividade da amostra;
e recuperagdo analitica de siloxanos;

e preparo da amostra antes da andlise.

Dessa forma, o plano de amostragem deve considerar as limitagoes de cada
metodologia, assim como as normas pertinentes, a fim de selecionar a técnica

mais adequada para os objetivos de cada aplicagio.

COMPLEXIDADE DO PROCEDIMENTO DE COLETA

Os sacos de amostragem tém sido amplamente utilizados e pesquisados. Esse

¢ um método considerado de coleta rapida, econémico e de simples aplicagio,
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ndo sendo necessdrio treinamento complexo para a realizagio da amostragem.

Ademais, requer pouco ou nenhum equipamento adicional de amostragem e

nao demanda ter controle preciso da vazdo de gas (AJHAR et al., 2010).
Assim como ocorre com os sacos de amostragem, a coleta com canister é

simples e rapida, exigindo apenas alguns segundos, além de nao se requisitar

o controle preciso da vazdo de gis (ARRHENIUS et al., 2017). O aparato de

amostragem geralmente necessario para a coleta é composto de:

®  canister, previamente preparado, sob vactio;

e vilvula;

e medidor de presséo;

e filtro, para evitar o entupimento da véalvula do canister ou a entrada de par-

ticulas no recipiente de coleta (EUROFINS, 2014).

No caso da utilizagao de tubos de adsorgao e impingers, é necessario o
controle da vazao de gas e da duragdo da coleta, o que aumenta a complexi-
dade da amostragem e o niimero de equipamentos adicionais empregados. O
controle de fluxo e do tempo da amostragem permite conhecer o volume total
de gas amostrado e impede que a quantidade de amostra exceda a capacidade
do adsorvente ou do solvente. Vazdes entre 20 e 1.000 mL.min"' e tempos de
coleta entre 1 e 60 min foram reportados para amostragem com tubos de adsor-
0. Ja para a amostragem com impingers, foram observados valores de 100 a
1.000 mL.min" e de 3 a 200 min (SAEED; KAO; GRAENING, 2002; RAICH-
MONTIU et al., 2014; TANSEL; SURITA, 2016; ABNT, 2017a; 2017b; EICHLER
et al., 2018; PIECHOTA, 2021).

Adicionalmente, o0 método de amostragem por impinger requer a mani-
pulagdo da amostra em campo e o emprego de banho de gelo durante o pro-
cedimento de campo, para minimizar a volatilizagdo do solvente empregado.
A transferéncia da amostra dos impingers para os frascos de coleta demanda a
utilizagdo de equipamento de prote¢do individual por causa da toxicidade do

solvente (GHIDOTTIL; FABBRI; TORRI, 2019; MERCK, 2019).

Representatividade da amostra

A representatividade das amostras coletadas com saco de amostragem e canisters
¢ altamente dependente das condigdes e da dindmica do universo amostral. Os
recipientes de coleta podem ser preenchidos com o gas em poucos segundos ou
minutos, constituindo, nesse caso, uma amostra instantanea e que representa
as condi¢des do momento no qual a amostra foi coletada. A representatividade
dessa amostragem depende, portanto, da ocorréncia ou néo de flutuagdes da
concentragao de siloxanos na linha de gas (ARRHENIUS et al., 2017).

Nesse contexto, quando a mistura gasosa é susceptivel a gradientes de con-
centragdo, a amostragem por métodos diretos é menos representativa em com-
paragio aos métodos indiretos. Porém, a depender do tipo do saco de amostra-
gem, existe a possibilidade de obter-se uma amostra composta quando a coleta
é realizada por 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 (EUROFINS, 2014; ARRHENIUS; BROWN; VAN DER VEEN, 2016).

Todavia, 0 volume coletado por sacos de amostragem e canisters é limitado
pelo tamanho do recipiente, em geral até 10 e 6 L, respectivamente. No caso da
amostragem com impingers e tubos de adsorgao, o volume amostrado depende
de medidas precisas da vazdo de gas, tempo de amostragem e volume de sol-

vente ou adsorvente utilizado, permitindo a concentragio de grandes volumes
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de amostra. Dessa forma, a representatividade das metodologias de amostragem
direta pode ser insuficiente quando comparada a das metodologias da amostragem
indireta, pelo fato de ndo permitirem a concentragao da amostra (SAEED; KAO;
GRAENING, 2002; AJHAR et al., 2010; DE ARESPACOCHAGA et al., 2015).

Um aspecto que pode ser decisivo para a obtengao de amostras represen-
tativas de biogds para determinagéo de siloxanos é o local de amostragem: se
realizada em reservatério de gds (matriz gasosa homogénea), se na linha de
gas (matriz gasosa potencialmente ndo homogeénea, susceptivel a gradientes de
concentragio). Nos casos em que a amostragem ¢ realizada em reservatorios,
os métodos de amostragem diretos destacam-se por permitirem a obtengdo de
amostra representativa em curto espago de tempo. Ja para a amostragem em
linha de gés, os métodos indiretos podem ser mais adequados. No Brasil, as
unidades de geragdo que ja fazem aproveitamento de biogds possuem reserva-
torio de gas, possibilitando que a amostragem ocorra no reservatério. Porém,
na grande maioria de unidades de geragdo, o aproveitamento do biogas nao é
feito, razdo pela qual normalmente néo existe reservatdrio de gas. Nesses casos,
a amostragem deve ser realizada na linha de biogas.

Os trabalhos que avaliaram a representatividade da amostra em fungio
do ponto de amostragem sdo escassos. Raich-Montiu ef al. (2014) compara-
ram diferentes metodologias de amostragem de biogas produzido em digestor
de lodo (tubos de adsorgao, impingers e sacos de amostragem) utilizando duas
configuragdes diferentes: amostragem direta na linha de biogas ou em um saco
de amostragem (Tedlar® bag) de 200 L preenchido com biogas e homogenei-
zado. Apesar de nenhuma diferenca significativa ter sido verificada entre as
duas configuragdes de amostragem, os autores nao reportaram a vazao nem o
tempo de enchimento do saco de amostragem, assim como néo foi considerada
a flutuagao da concentragao de siloxanos ao longo do dia.

Considerando a caréncia de informagao sobre esse tema e que a obtengao
de amostras representativas é crucial para guiar a tomada de decisdo quanto ao
nivel de eficiéncia requerido e a operagao adequada dos sistemas de tratamento
do biogas, é de extrema importincia que essa lacuna de conhecimento seja

preenchida, refor¢ando a importéincia de mais estudos, especialmente no Brasil.

Recuperacao analitica de siloxanos

A coleta de amostras gasosas com sacos de amostragem apresenta vérias fon-
tes de perda, associadas principalmente a permeagao através de suas paredes,
vazamentos nas valvulas e adsor¢do em sua superficie interna, considerada a
maior limitacao do método (ARRHENIUS; BROWN; VAN DER VEEN, 2016;
EICHLER et al., 2018). A adsor¢do dos siloxanos no material parece ser mais
pronunciada para os siloxanos com maiores pontos de ebuli¢do, como o D4 e
o D5 (ARRHENIUS et al., 2017).

No entanto, ao comparar a utilizacio de sacos de amostragem (Tedlar® bags)
equipados com valvulas de polipropileno e ago inoxidavel, Ajhar et al. (2010)
verificaram que as perdas de siloxanos durante o armazenamento sio resultado
da adsor¢do nas conexdes de aco inoxidavel, sendo secundaria a adsor¢ao no
préprio material Tedlar®. Ambos os tipos de sacos de amostragem proporcio-
naram sinais de siloxano L2 e D3 estaveis, com ligeira redugdo para o L3. Para
o0 saco equipado com valvula de ago inoxidével, foram observadas perdas de
50, 40 e 25% para o D5, L4 e D4, respectivamente, apds 26 horas de armazena-
mento. Ja para o saco equipado com valvula de polipropileno, a recuperaciao
analitica dos siloxanos ficou acima de 85% mesmo ao final do periodo de expe-

rimento (193 h) (AJHAR et al., 2010). Por outro lado, em estudo realizado com

1061




Santos, JMB et al.

base na extracdo por solvente do D5 sorvido nas superficies internas de sacos
de amostragem vazios equipados com valvula de polipropileno, verificou-se
que 9% do D5 amostrado permaneceu retido nas paredes internas dos sacos e,
em média, 16% foi perdido (EICHLER et al., 2018).

Quanto a preservagio da amostra, a perda de D5 em sacos de amostragem
parece ocorrer com maior intensidade no periodo inicial de armazenamento
(primeiras 24 horas), mesmo considerando diferentes condi¢des de preserva-
¢do (EICHLER et al., 2018). Arnold e Kajolinna (2010) também reportaram
baixa recuperagdo do D5 (65%) no primeiro dia de armazenamento, enquanto o
composto D4 apresentou estabilidade até o 22° dia (recuperagédo de 96,5%). Para
o caso do L2 e do L3, foram reportadas recuperagdes entre 90 e 100% mesmo
apos sete dias de armazenamento (ARRHENIUS et al., 2017).

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

O grau de estabilidade dos siloxanos coletados no canister esta relacionado
a pressdo de vapor, polaridade, ponto de ebuli¢do, solubilidade em 4gua e rea-
tividade em meio aquoso do composto. As condi¢oes e a duragido do armaze-
namento também podem influenciar o grau de estabilidade dos siloxanos, tais
como a temperatura no momento da coleta e a temperatura de preservagao
da amostra. A sor¢do dos siloxanos na superficie interna dos canisters tende
a aumentar com o aumento do ponto de ebuli¢do e a redugao da pressdo de
vapor (ARRHENIUS; BROWN; VAN DER VEEN, 2016; EICHLER et al., 2018).

A amostragem com tubos adsorventes, de forma geral, oferece resulta-
dos confidveis, com recuperagio analitica entre 70 e 120% (KIM et al., 2013;
EICHLER et al., 2018; PIECHOTA, 2021), no entanto as caracteristicas do tipo
de adsorvente utilizado podem influenciar a afinidade dos diferentes siloxanos,
variando sobremaneira a recuperagao analitica dos compostos-alvo (KIM et al.,
2013; TANSEL; SURITA, 2016). Quando uma amostra de biogds real é consi-
derada, as caracteristicas competitivas de sor¢do dos siloxanos e demais impu-
rezas presentes no biogas podem impedir a determinagao precisa de siloxanos
com tubos adsorventes preenchidos com carvio ativado, no entanto o uso de
varios tubos em série durante a amostragem pode melhorar a confiabilidade
da amostra (TANSEL; SURITA, 2016).

Tansel e Surita (2016) verificaram que a afinidade dos siloxanos pelo car-
vao ativado diminui com o aumento do peso molecular. Dessa forma, mesmo
com quatro tubos de adsor¢io, ocorreram perdas dos siloxanos D5 e D6. Por
outro lado, a utilizagdo de apenas um tubo de adsorgéo preenchido com Tenax®
TA apresentou 6tima recuperagdo analitica para D5, 109% * 11% (EICHLER
et al., 2018). No que se refere a estabilidade das amostras de biogés coletadas
com tubos adsorventes, Surita e Tansel (2014) reportaram a possibilidade de
armazenamento a temperatura de 4°C por até 14 dias.

Assim como ocorre com a amostragem com tubos adsorventes, geralmente

a amostragem com impingers oferece resultados confiaveis, com recuperagao
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analitica entre 90 e 110% (SAEED; KAO; GRAENING, 2002; KIM et al., 2013;
PIECHOTA; BUCZKOWSKI, 2014; EICHLER et al., 2018). Estudo realizado
por Saeed, Kao e Graening (2002) indica que a recuperagao dos compostos L2,
L3, D4, D5 e D6 foi aceitavel (recuperagdo de 80 a 110%) mesmo apods 21 dias de
armazenamento (temperatura de 4 + 2°C) (SAEED; KAO; GRAENING, 2002).

Preparo da amostra antes da analise

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

Para a amostragem com canisters, o recipiente deve ser preparado com
vécuo de aproximadamente 760 mmHg (EUROFINS, 2014). A limpeza dos
canisters pode ser feita usando-se uma combinagio de diluigéo, calor e alto
vacuo (EUROFINS, 2014; EICHLER et al., 2018). O preparo da amostra tam-
bém é complexo, por demandar a pressurizagdo do canister antes da analise
(SAEED; KAO; GRAENING, 2002). O preparo da curva de calibragdo pode
ser lento, pela necessidade de uma etapa de agitagdo seguida de um intervalo
para a vaporiza¢ao do padrao. Ademais, os siloxanos com elevados pontos de
ebuli¢do podem nao vaporizar completamente, levando a uma recuperagio
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, 4gua destilada e sol-
vente. A andlise é realizada de forma direta, sem a necessidade de tratamento ou
procedimento laboratorial prévio (EICHLER et al., 2018; PIECHOTA, 2021). Por
outro lado, os tubos de adsorgao devem ser condicionados antes da amostragem
por pelo menos 2 horas (30 min para tubos adquiridos pré-condicionados) a
350°C e sob fluxo de pelo menos 50 mL.min" de gas hélio ultrapuro (EPA, 1999;
ARRHENIUS; BROWN; VAN DER VEEN, 2016; EICHLER et al., 2018). Ademais,
hé a necessidade de uma etapa de dessorgdo da amostra por extragio com solvente
ou dessor¢ao térmica antes da analise (KIM et al., 2013; TANSEL; SURITA, 2016;
PIECHOTA, 2021). No Quadro 1 é apresentado um resumo das principais cara-

teristicas dos métodos de amostragem de biogas discutidas nos itens anteriores.

ANALISE CRITICA DAS VANTAGENS E DAS
DESVANTAGENS DE CADA METODO DE
AMOSTRAGEM

Embora a consolidagdo de um método padrao para amostragem de siloxanos seja
importante, ainda néo existe consenso sobre o método mais efetivo (ARRHENIUS;
BROWN; VAN DER VEEN, 2016; EICHLER et al., 2018; PIECHOTA, 2021).
De forma geral, nenhum material pode atender aos requisitos de amostragem
conjunta de compostos com diferentes pontos de ebuligdo, polaridades, solu-
bilidades em agua e reatividades (ARRHENIUS; BROWN; VAN DER VEEN,
2016). Por isso, apesar de os quatro métodos de amostragem analisados serem
aplicéveis para amostragem de siloxanos em matriz gasosa, todos estdo sujeitos
a limitagdes, que podem ser acentuadas de acordo com os objetivos e as con-
digdes de amostragem, sendo necessario considerar o contexto local da coleta
de amostras e a viabilidade técnica e econdmica.

Levando-se em conta que os siloxanos D4 e D5 representam mais de 90%
do total de siloxanos frequentemente encontrados no biogas gerado em esta-
¢oes de tratamento de esgoto (GHIDOTTI; FABBRI; TORRI, 2019), a limitagao
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Quadro 1- Principais caracteristicas das metodologias existentes para amostragem de siloxanos em matriz gasosa.

Procedimento de amostragem

Duracio Rapida’ Rapida’ Lenta Lenta
“ (<5 min) (<5 min) (pode durar mais de 1 hora) (pode durar mais de 3 horas)
Vazao de gas Nao controlada Nao controlada 2021000 mL.min’ 100 a 1000 mL.min’

Equipamentos Bomba de amostragem?

Vdlvula, medidor de pressao,
filtro de particulas

Medidor de fluxo?,
banho de gelo, frascos,
bomba de amostragem

Medidor de fluxo,
bomba de amostragem

Caracteristicas da amostra coletada

Tipo de amostra’ Amostra instantanea

Amostra instantanea

Amostra composta® Amostra composta®

Pobre

Representatividade da amostra* _ .
se o sisterma tem flutuacoes

Pobre
se o sisterna tem flutuacdes

Aceitavel Aceitavel

Recuperacao de siloxanos (%) L2, .3, D3 (90-103%)

L2, L3, D3 (70-130%)

L2-L4; D4-D6 (70-120%) L2-L.3; D4-D6 (90-110%)

Preservacao e preparo da amostra coletada

Tempo de preservacao

A depender do composto®
da amostra P P

Temperatura ambiente
por sete dias

Em refrigeracao
por até 14 dias

Em refrigeracao
por até 21 dias

Preparo do recipiente

Nao requerido
antes da amostragem 9

Complicado e lento
(limpeza e aplicagao de vacuo)

Complicado e lento
(condicionamento por até 2
horas a altas temperaturas)

Simples e rapido
(lavagem da vidraria)

Preparo da amostra

. Nao requerido
antes da andlise

Complicado e lento
(pressurizacao)

Complicado e lento
(dessorgao térmica ou
extracao por solvente)

Nao requerido

'Existe a possibilidade de realizagdo da amostragem por maiores periodos de tempo; “necessdria se a linha nao estiver pressurizada; *se a bomba de amostragem nao estiver
calibrada para a vazao desejada; “o tipo de amostra e a representatividade sdo dependentes das condi¢cdes durante a amostragem (vazao de gas e tempo de amostragem);
Samostragem com maior abrangéncia temporal e espacial; existem relatos de um até 22 dias.

Fonte: adaptado de Environmental Protection Agency (EPA, 1999), Saeed, Kao e Graening (2002), Ajhar et al. (2010), Arnold e Kajolinna (2010), Kim et al. (2013), Eurofins (2014),
Surita e Tansel (2014), Arrhenius, Brown e Van der Veen (2016), Arrhenius et al. (2017), Eichler et al. (2018), Braganca et al. (2020) e Piechota (2021).

da quantifica¢do desses compostos torna os métodos de amostragem com
canisters e sacos de amostragem pouco adequados para o monitoramento das
concentragdes de siloxanos no biogas dessas unidades (EICHLER et al., 2018;
BRAGANCA et al., 2020).

Ademais, pelo fato de as metodologias de amostragem diretas nao permi-
tirem a concentragao da amostra, os limites de detec¢io e quantificagiao (LD
e LQ) dos métodos analiticos podem ser maiores do que aqueles obtidos nas
metodologias indiretas (AJHAR et al., 2010; DE ARESPACOCHAGA et al.,
2015). Saeed, Kao e Graening (2002) verificaram que o limite de quantificagio
do método (GC-MS) para amostras coletadas com canisters foi 10 vezes maior
que com impingers, 0,5 e 0,05 ppmyv, respectivamente.

Tendo em vista a necessidade de remogéao dos siloxanos presentes no bio-
gas, baixos LD/LQ sdo essenciais para permitir a verificagdo da eficiéncia dos
sistemas de tratamento do biogds, a fim de garantir o atendimento aos limites
maximos aceitaveis estabelecidos pelos fabricantes dos equipamentos de gera-
¢do de energia (0,0003 a 0,26 ppm) e para o controle de qualidade do biometano
(0,007 ppm) (fator de conversao: 1 mg.m? (1 atm e 0 °C) = 0,01 ppm = 0,37
mgSi.m~) (BRASIL, 2017; DE ARESPACOCHAGA et al., 2015).

A possibilidade da obtengdo de uma amostra mais representativa, tanto
quando a amostragem é realizada em reservatério como quando na linha de
gés, é outra vantagem das metodologias de amostragem indiretas. A aplicagdo
de metodologias que possibilitam obter maior representatividade e recuperagio
analitica para quantifica¢ao de siloxanos é um aspecto de essencial relevancia

para permitir o monitoramento desses compostos com maior seguranga. Isso
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porque se evitam resultados subestimados de concentragio de siloxanos, que
podem levar a aumento dos custos operacionais, danos aos equipamentos e
operagdo inadequada do processo de tratamento do biogas.

Outro aspecto que favorece a aplicagdo das metodologias de amostra-
gem indiretas ¢ a regulamentagdo da amostragem com impingers e tubos de
adsorgao pelas NBR 16560 e NBR 16561 no Brasil, respectivamente (ambas
sob revisdo) (ABNT, 2017a; 2017b), no entanto a padronizagdo das medidas
necessarias para o armazenamento e transporte das amostras coletadas, sobre-
tudo com impingers, ainda nio estd completamente consolidada. A garantia de
estabilidade das amostras durante o transporte é de extrema relevancia para a
logistica de amostragem, dadas as grandes distancias entre o tinico laboraté-
rio nacional acreditado para analise de siloxanos e as unidades de produgéo de
biogés e biometano. Adicionalmente, as elevadas temperaturas caracteristicas
do clima tropical em geral dificultam a manutenc¢ao das amostras sob refrige-
ragio durante o transporte por longas distancias.

Considerando que a Resolugdo da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural
e Biocombustiveis (ANP) n° 685/2017, que regulamenta a comercializagdo do
biometano oriundo de estagdes de tratamento de esgoto e aterros sanitérios,
exige frequéncia de andlise semanal quando o valor da ultima determinagao
estiver entre 75 e 100% do valor limite, o fator distdncia ganha ainda maior
relevincia na avaliagdo dos custos da realizagao da amostragem de siloxanos e
do tempo de preserva¢do da amostra. Por o Brasil ser um pais com dimensées
continentais, essa limitagao pode inviabilizar o monitoramento da concentragao

de siloxanos e, consequentemente, a comercializagdo do biometano no Brasil.
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Nesse sentido, formas de incentivo poderiam ser apresentadas para aumentar
em numero e melhorar a localizagao estratégica (regionalizada) dos laboraté-
rios para apoio aos atuais e futuros produtores de biometano.

Além das limitagdes relacionadas as distancias de transporte (disponibili-
dade de laboratérios acreditados) e ao tempo de preservagio e estabilidade da
amostra, a aplicagao das metodologias de amostragem de siloxanos no Brasil
deve considerar os custos de materiais e equipamentos, porque a dependén-
cia atual da importagdo, somada a uma variacdo cambial desfavoravel, eleva os
custos de aquisi¢do dos insumos necessarios a aplicagdo das metodologias de
amostragem, tais como:

e sacos de coleta (Tedlar® bags);

e solventes (pureza > 99,9%);

e tubos de adsor¢do (Tenax);

e instrumentagdo analitica especifica para realizar a dessor¢do térmica da
amostra coletada com tubos de adsor¢ao;

e bombas de amostragem com altissima precisdo para controle da vazao de

gas amostrado.

A caréncia de profissionais qualificados para realizagdo da amostragem
de siloxanos no Brasil é outro aspecto que deve ser ponderado para a sele¢ao
da metodologia a ser utilizada. A simplicidade e a rapidez dos procedimentos
de amostragem diretos sdo fatores-chave para viabilizar sua aplicagdo no con-
texto nacional. Dessa forma, estudos que busquem aumentar a aplicabilidade
dessas metodologias em termos de recuperagao analitica e representatividade
devem ser estimulados, uma vez que os seguintes fatores contribuem para que
os métodos de amostragem indiretos sejam considerados pouco préticos para o
monitoramento da concentragao de siloxanos no biogas gerado em estagoes de
tratamento de esgoto e aterros sanitarios (EICHLER et al., 2018; GHIDOTTI;
FABBRI; TORRI, 2019):

e necessidade de utilizagdo de banho de gelo para evitar a volatilizagio do solvente;

e maior duragio da amostragem;

e necessidade de manipulagio da amostra em campo (transferéncia da amos-
tra dos impingers para os frascos de coleta);

e necessidade de condicionamento dos tubos de adsorgdo antes da amostragem;

e obrigatoriedade da realizagdo da dessorgdao da amostra por extragao com
solvente ou dessor¢do térmica antes da analise;

e exigéncia do controle da vazao de gis por bomba de altissima precisdo.

CONCLUSAO

Considerando todas as caracteristicas identificadas para cada metodologia
de amostragem, verificou-se que, apesar de as metodologias de amostragem
indiretas (impingers e tubos de adsorgao) apresentarem vantagens, a exemplo
da regulamentagdo nacional e de melhores representatividade e recuperagiao
analitica, as desvantagens, referentes aos elevados custos dos equipamen-
tos utilizados e & complexidade dos procedimentos de amostragem, arma-
zenamento, transporte e preparo da amostra, sdo grandes barreiras para
sua aplica¢ao no Brasil. Ademais, a padroniza¢ao das condi¢des de arma-
zenamento e transporte das amostras coletadas por essas metodologias em
um pais tropical e de dimensdes continentais ainda ndo foi completamente
consolidada. Nesse contexto, avaliar medidas para garantir a estabilidade
dessas amostras durante essas etapas sob condigdes tipicas encontradas no
pais ¢ de grande importéncia.

Por outro lado, a simplicidade e a rapidez dos procedimentos de amostra-
gem diretos (sacos de amostragem e canisters) sao fatores-chave para que essas
metodologias sejam mais facilmente inseridas no contexto nacional. Dessa
forma, o aumento de sua aplicabilidade em termos de recuperagio analitica e
representatividade deve ser estimulado.

Portanto, verifica-se que, por se tratar de uma temadtica relativamente
recente no Brasil, ainda existem muitos questionamentos técnicos e desa-
fios relativos a aplicagdo das metodologias de amostragem de siloxanos em
nivel nacional. Nesse sentido, o investimento na consolida¢iao de métodos
de controle de qualidade do biogas e do biometano é de extrema relevincia
para garantir a qualidade necessaria ao uso desses biocombustiveis como

energia renovavel no Brasil.
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