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1. INTRODUCAO

A composicdo dos residuos solidos urbanos (RSU) dispostos em aterros é
extremamente variada, formada por diversos tipos de materiais inorganicos,
inertes, organicos biodegradaveis e recalcitrantes (SILVESTRE, 2015). Os
processos de degradacdo biologica destes residuos em aterros sanitarios
resultam na geracdo de lixiviado e biogas. Da constituicdo do biogas gerado,
cerca de 50 a 70% é metano (CH;) e 10 a 30% ¢é dioxido de carbono (CO,)
(AMINI et al., 2012). O biogas apresenta, também, em menores quantidades a
presenca de oxigénio e nitrogénio (SCHWEIGKOFLER e NIESSNER, 2001).

Devido a elevada presenca de CH,4, que € apontado como um dos principais
atores do efeito estufa antropogénico, o biogas é uma vantajosa opcdo de
aproveitamento energético (AMINI et al., 2012). Porém, a sua utilizacdo para a
geracdo de energia elétrica encontra obstaculos quanto a presenca de
substancias contaminantes, oriundas da composi¢do dos residuos, entre elas os
acidos corrosivos, gas sulfidrico, compostos halogenados e os siloxanos (WILLIS
et al., 2007). A presenca desses contaminantes origina problemas técnicos, os
quais dificultam o processo de purificacdo do biogas e acarretam elevados custos
de manutencao e de operacao (BRANCO, 2010).

A origem dos siloxanos no biogas pode ser entendida pelas diferentes
utilizacdes e aplicagbes, no cotidiano e na industria, dos compostos de silicio,
como por exemplo: os Oleos basicos utilizados para produtos cosméticos
(maquiagem, shampoos, cremes, desodorantes, etc.), os inibidores de espuma
em detergentes e produtos de limpeza, dentre outros (GARCIA et al., 2015). Os
siloxanos sdo um grupo de compostos poliméricos sintéticos de ligacdes Si-O
com cadeias organicas (acetato de metilo, ou outros grupos funcionais) ligadas
aos atomos de silicio. A maioria dos compostos organicos de silicio comumente
encontrados no biogas sao: trimetilsilanol (TMS), hexametildisiloxano (L2),
octametiltrisiloxano (L3), decametiltetrasiloxano (L4), dodecametilpentasiloxano
(L5), hexametilciclotrisiloxano (D3), octametilciclotetrasiloxano (D4),
decametilciclopentasiloxano (D5), dodecametilciclohexasiloxano (D6) (CODONY,
2016).

Durante a combustdo do biogas, os siloxanos sdo convertidos em silica
microcristalina, que tem propriedades quimicas e fisicas semelhantes as do vidro,
levando a abrasdo das pecas do motor ou a acumulacdo, camadas de silica que
inibem a conducéo de calor ou a lubrificacdo das pecas. (CODONY, 2016). Por
esta razdo, a deteccdo e eliminacdo destes compostos quimicos sdo uma
prioridade na gestao de instalacdes de recuperacdo de energia a partir do biogas
(GARCIA et al, 2015).

Diante destes desafios, este trabalho tem como objetivo revisar e discutir as
diferentes tecnologias empregadas para a remocéo dos siloxanos presentes no
biogas de aterros sanitarios, a fim de fornecer um panorama geral dos métodos
mais utilizados.
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2. METODOLOGIA

Esta pesquisa € de natureza qualitativa, de cunho exploratério, e é assim
considerada por ter como finalidade a elaboracdo de uma visao geral acerca de
um fato. Segundo Gil (1994) este tipo de pesquisa € realizado especialmente
quando o tema escolhido € pouco explorado e torna-se dificil sobre ele formular
hipoteses precisas e operacionalizaveis. Desta forma, elaborou-se uma revisao
sobre as principais técnicas utilizadas na remocao dos siloxanos presentes no
biogas de aterros sanitarios, analisando e discutindo os diferentes métodos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Diversas tecnologias vém sendo empregadas para reduzir siloxanos no
biogas, como tecnologias de absor¢do, que consistem em sistemas de lavagem
com solucdes acidas concentradas que promovem a clivagem da ligacdo Si-O.
Estas técnicas atingem eficiéncia moderada de remocédo dos siloxanos, tendo que
ser combinadas com métodos de pré-tratamento (DE ARESPACOCHAGA et al.,
2015). Um exemplo é a refrigeracdo do biogas, que visa o condensamento da
agua e outros compostos volateis, chegando a uma porcentagem de remocéao de
siloxanos de até 18% (SCHWEIGKOFLER e NIESSNER, 2001).

Dentre as tecnologias comerciais existentes, a mais utilizada é a de
adsorcdo, um processo que, além de possuir baixo custo e consumo de energia, é
eficiente a baixas pressfes e a baixas concentracdes de siloxanos (CODONY,
2016). A adsorcdo é um fendbmeno fisico-quimico onde o componente em uma
fase liquida ou gasosa é transferido para a superficie de uma fase sélida. Nesta
tecnologia, os adsorventes mais utilizados séo o carvao ativado, zedlitos e o gel
de silica.

Outra tecnologia empregada é a de hidrélise quimica, fenbmeno em que
uma ou mais substancias sdo processadas, acarretando na transformacéo destas
em uma ou mais substancias diferentes das primeiras. A elevada estabilidade das
ligacdes Si-O requer valores baixos de pH e/ou elevada temperatura (DEWIL et
al., 2006). Como ha a presenca significativa de CO, no biogas, a aplicacdo de
absorventes basicos na remocéo de siloxanos ndo é aconselhavel, pois podera
ocorrer a formacdo e a consequente precipitacdo de carbonatos na unidade de
absorcdo béasica. Assim, apenas a solucdo de absorventes &cidos € praticavel,
dada a eficiéncia obtida na remocéo de siloxanos, sendo utilizadas principalmente
solugdes de &cido sulfarico, &cido nitrico e &cido fosférico (SCHWEIGKOFLER E
NIESSER, 2001).

De acordo com Branco (2010), outra técnica utilizada para a remocao de
siloxanos € a condensacao do biogas utilizando nitrogénio liquido, processo em
que se expbe 0 biogas a baixas temperaturas a fim de condensar parte dos
siloxanos presentes. Porém, esta técnica somente apresenta bons resultados
guando o biogas é exposto a temperaturas extremamente baixas (~ -30°C),
processo este que é custoso e pode causar problemas com congelamento
(APPELS et al., 2008).

A biofiltracdo é uma técnica utilizada na fase de pré-tratamento do biogas
para remocao do géas sulfidrico e de odores, podendo ser aplicado para promover
a biodegradacéo dos siloxanos. E uma técnica promissora, devido ao baixo custo
associado e aos baixos niveis de emissdes, porém ainda carecem de estudos que
permitam sua aplicacdo em escala comercial (ACCETTOLA et al., 2008).

Nos dultimos anos, outra técnica que vem despertando interesse na
comunidade académica é a peroxidacdo. Este método, baseia-se ho emprego de
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agentes peroxidantes, que realizam a quebra das ligacbes de siloxanos de
elevado peso molecular, dando origem a compostos de peso molecular inferiores
gue sao oxidados (APPELS et al., 2008).

Na tabela 1 podem ser observados o0s principais resultados encontrados na
literatura para os diferentes métodos citados neste trabalho.

Tabela 1. Comparativo dos diferentes métodos encontrados na literatura para
remocao de siloxanos presentes no biogas (Adaptado de BRANCO, 2010).
Referéncia Método Resultados reportados
Solcarb C3 provou ser o
melhor material de adsorcéo
para retengdo de siloxanos
(D4 e D5).

Adsorcdo com 12 tipos de
materiais carbonaceos
disponiveis no mercado.

Vagenknechtova et al. (2017)

Modificaram a estrutura
guimica do carvao antracito
ativado e compararam sua

eficiéncia com um nédo

modificado.

Os resultados mostraram que
a estrutura modificada teve
maior capacidade de adsorgéo
do D4 do que a original.

Gong et al. (2015)

Adsorc¢éo de mais de
100mg/g.

Eliminacdo do D5 e L2 com
eficiéncia de 95% com acido
sulfdrico (com concentracdes
de 97% e 48%) e &cido nitrico
(65%) a uma temperatura de

60 °C.

Eliminacéo, a 20°C, do L2 com
60% de eficiéncia e do D5 com
48% de eficiéncia utilizando
Acido Fosforico.
Comprovaram reducéo de D5

Adsorcao com gel de silica.

Hidrélise quimica com acido
sulfarico, nitrico e fosférico

Schweigkofler e Niessner
para a absorcdo de D5 e L2.

(2001)

Processo de condensacéo

usando nitrogénio liquido,
esfriando o biogas até 5°C

com umidade de 38% a 20°C.

entre 12 —
18% relativos a sua
concentracao inicial.

Huppmann et al. (1996)

Absorc¢éo com tretadecano.

Eliminacdo de 97% para o

siloxano D4.
Absorcao com 6leo Remocé&o de 60% dos
Staddart et al. (1999) hidrocarboneto. siloxanos.

Accettola et al. (2008)

Biodegradacéo dos
Siloxanos.

Demonstraram que o D4 pode
ser biodegradado pelos
microrganismos presentes em
lodos ativados;
Remocéao de 10 — 20% para
D3.

Appels et al. (2008)

Peroxidacao utilizando H,0,
(perdxido de hidrogénio),
POMS
(peroximonosulfato) e DMDO
(dimetildioxirano).

Remocéo de cerca de 50%
para H202 e POMS e, de 85%
para o D4 quando empregado

DMDO.

4. CONCLUSOES

Existem inimeras tecnologias sendo empregadas e estudas na remocédo de
siloxanos em biogas de aterros sanitarios, algumas em escala comercial e outras
ainda em desenvolvimento. A mais utilizada € a adsorcdo, sendo que o uso do
carvdo ativado vem ganhando espaco dentro dessa tecnologia, porém com
emprego limitado a baixas concentra¢des de siloxanos. Como observado, apesar
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dos estudos reportados, ainda é necessario o aperfeicoamento destas técnicas
para atingir uma melhor eficiéncia no reaproveitamento energético do biogas.
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