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Resumo — Durante aproximadamente seis meses foram executadas amostragens de biogas “in natura”
e biometano (biogas processado e purificado) em sitios geradores, representados por uma ETE
(estacdo de tratamento de esgoto) da regido metropolitana de S&o Paulo e por dois aterros sanitarios,
localizados no estado do Rio de Janeiro, com posterior analises das amostras no laboratério da SGS-
Environ Ltda. situado em S&o Bernardo do Campo — SP. As amostragens em cada local foram repetidas
vérios dias, de forma a se acompanhar o perfil da composi¢do e para verificar se as variacdes que
ocorrem a cada dia de monitoracéo séo significativas. Totalizaram-se 15 dias de amostragens de biogéas
na ETE, 28 dias de amostragens de biogas e 7 dias de amostragens de biometano nos aterros
sanitarios. Além da determinagéo dos componentes principais e das substancias em niveis de tragos
no biogas e no biometano, também foram executados ensaios de queima em fogdo doméstico de 4
bocas de forma a coletar e analisar amostras dos fumos gerados, e verificar a presenca de substancias
quimicas com potencial de danos a saude. Para esse fim, foi realizada queima dos gases ou de misturas
em diversas propor¢cdes com gas natural. Amostras dos fumos foram coletadas para pesquisa dos
VOCs (compostos organicos volateis), e para a determinacdo de cloreto de hidrogénio, fluoreto de
hidrogénio, sulfeto de hidrogénio, 6xido nitrico, didxido de nitrogénio e mondxido de carbono. Entéo, os
resultados analiticos obtidos foram tabulados, apds agrupamento das substéncias de mesma
caracteristica quimica.
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Introducéo

O biogas é um termo genérico usado para
designar uma mistura de diferentes gases
produzidos pela decomposicdo de matéria
orgénica, na auséncia de  oxigénio
(decomposicdo anaerdbica). O biogas pode ser
produzido a partir de matérias-primas, como
residuos agricolas, esterco, lixo orgénico,
esgotos e outros residuos  organicos,
constituindo desta forma numa fonte de energia
renovavel. O biogas é produzido por digestao
de matérias organicas realizada por
microorganismos anaerébios, que digerem o
material dentro de um sistema fechado com a
fermentacdo dos materiais biodegradaveis. O
biogas ¢é formado principalmente por
componentes que estdo presentes em

concentracdes de percentuais, como 0 metano,
dioxido de carbono, oxigénio e nitrogénio. A
concentracdo de metano é a principal
caracteristica que confere valor energético ao
biogds. O biogads também contém outros
compostos, em valores inferiores a 1%, como o
sulfeto de hidrogénio, hidrogénio, siloxanos,
amonia e VOCs, além da umidade. Tragos de
outras substancias quimicas podem estar
presentes no biogas, principalmente em fungao
da origem do substrato do qual ele foi gerado.
A maioria dessas substancias tem origem em
produtos de uso doméstico e profissional
descartados como lixo. S&o constituidos por
hidrocarbonetos de combustiveis, 6dleos
lubrificantes, removedores e restos de tintas,
diluentes e propelentes de aerossoéis. Também
constituem 0S materiais usualmente



descartados, componentes de aromas,
fragrancias, aditivos de produtos de higiene e
cosméticos, alimentos, Oleos comestiveis,
produtos de limpeza doméstica, produtos da
degradacéo de plasticos e de outros materiais,
etc.

Este estudo tem como objetivos a
identificacdo e a quantificacdo desses diversos
compostos quimicos presentes no biogas e
biometano originarios de estacdes de
tratamento de esgotos e aterros sanitarios, tal
como presentes nos fumos gerados na queima,
seja puro ou misturados ao gas natural. Os
resultados desta pesquisa analitica, permitira
verificar a formacgé&o de substancias com risco a
saude dos usuérios presentes no ambiente de
queima.

Desenvolvimento

Em funcdo dos compostos a serem
quantificados, foi empregada a metodologia
usual de amostragem para meio ambiente,
higiene ocupacional e para gases, realizando
uma série de amostragens em cada local
escolhido para a pesquisa. Tendo em vista o
niomero de  substancias que  foram
quantificadas, optou-se por agrupar por
similaridade da natureza e de método, isto é,
que podem ser coletadas com 0 mesmo meio
de amostragem e condi¢cdes semelhantes de
vazao e volume. Os volumes amostrados foram
entdo, dentro da limitagdo dos métodos,
apropriados para detectar as substancias num
nivel que permitisse verificar a presenca em
concentracdes de risco.

Para a coleta de amostras em correntes de
gases foi utilizada uma tomada num trecho da
tubulagdo com presséo positiva, controlando-
se o fluxo por meio de valvula agulha. O fluxo
foi dividido para dois manifolds de vidro, fixados
em reservatorio pulméo de forma a equilibrar a
pressdo a atmosférica e padronizar a corrente
para vérias saidas, onde foram instalados os
amostradores e bombas de amostragem para
garantir o controle de vazdo constante. Em
cada manifold, manteve-se uma saida livre
para purga do excesso de gas (gas nao
coletado), o qual teve sua vazao monitorada
com medidor de fluxo, mantida entre 1 e 3
L/min. As bombas de amostragem utilizadas,
foram da marca SKC, modelos PCXR-4 e
AirCheck-5000, ambas intrinsicamente seguras
para operacdo em atmosferas explosivas. As
bombas foram calibradas para a vazédo
escolhida em funcdo de cada amostrador,
sendo aferidas antes e apos cada coleta.

Para as coletas dos fumos, durante o ensaio
de queima, foram usados tripés para suportar
0s amostradores e bombas. A captacdo dos
fumos foi feita com tubos de PTFE e aco
inoxidavel capilar revestido, posicionado em
linha com o centro do fogdo, a uma altura
aproximada de um metro da mesa deste. A
coleta para analise de VOCs foi feita com
canister. Foram utilizados 19 canisters de aco
inox revestidos internamente com Silonite e
capacidade de 6 litros, acoplado a valvula com
regulagem para amostragem em torno de 30
minutos.

Resultados
As tabelas de 1 a 4 abaixo apresentam um
resumo comparativo dos resultados obtidos nas

trés plantas:

Tabela 1 — Gases

GAS VERDE 2 ARCOS A

Compostos Biogas | Biome. | Upgrade | Biogas | Biome- | Upgrade | Biogas
15 | tano () % (13) | tano (@) % (15
Metano, %v 435 92,7 847 55,6 38,0 763 738
Diéxido de Garbono, %v 39.0 0,03 999 41.46 013 997 285
Nitrogénio, %v 1191 69 430 103 16 550 15
Oxigénio, %v 06 042 333 0,32 04 250 0.1
Hidrogénio, ppm 132.7 30 769 1765 | 2675 52,0 136
Menoxido de Carbono, ppm <30 <30 = <30 <30 — <20
Hidrocarbonetos C2-C5.ppm 128 125 6.0 85,2 1323 55,0 53

Tabela 2 — Inorganicos e Oleo Mineral

GAS VERDE 2 ARCOS ETE ABC
Compostos Biogas Biometano Biogas Biometano Biogas
(15) (8) (18) (2) (15)
Aménia, ppm 869 <0,2 55,1 <02 15
Diéxido de Enxofre, ppm <0,009 <0,009 0,009 <0,009 0,024
Sulfeto de Hidrogénio, ppm 16,4 0,22 38,0 21 17,43
Oleo Mineral, mg/m3 0,05 0,04 0,05 <0,04 0,38

Tabela 3 — Siloxanos

GAS VERDE 2 ARCOS RS

Compostos Biogas Biome- | Abati- Biogas Biome- | Abati- Biogas

tano mento tano mento

a5 | o & CENR o (15)
Octamet Cichotetrasioxano D4 283 | 003 | 990 | 314 | 019 | 883 | 255
Decameil Ciclopentasiorano D5 | 3,01 | 061 | 790 | 545 | 013 | 951 | 2417
Decamefi Tetrasioxano L 001 | <001 | — | 004 | <001 | — | 002
Dodecameti Pentasilorano L5 001 | <001 | — | <001 | <001 | — | 002
Dodecameti Ciclahexasioxano D6 | 0,10 | 0,08 | 214 | 0,44 | <001 | 100 | 084
Octametl Trsioxano 13 001 | <001 | 1000 | 001 | <001 | — | 002
Hexameil Disioxano L2 008 | <001 | 1000 | 004 | <001 | — | <001
Hexameil Ciclotrisioxane D3 005 | <001 | 1000 | <001 | <001 | — | <001
Pentameti Disilorano 005 | <001 | — | <001 | <001 | — | <00

Tabela 4 — Identificacao de Compostos Nao
Calibrados nas Trés Plantas

Total de compostos identificados em cada
planta

Planta Total de compostos diferentes

ETE ABC 119 VOCs
GAS VERDE 158 VOCs 302 compostos
2 ARCOS! 167 VOCs

Conclusdes e Contribuicbes

Para uma analise quantitativa quanto ao
risco de exposicdo dos usudrios, devemos
considerar as situag6es que podem ocorrer, e
comparar as possiveis concentragbes com 0s
limites de referéncia. Assim, deve-se
considerar ao menos dois riscos de exposi¢ao:



aguele onde as pessoas podem permanecer
expostas aos componentes do proprio gas em
questao, e aqueles onde os contaminantes ndo
estdo presentes no gas, mas que podem ser
liberados quando de sua combustdo — tais
como os derivados de compostos halogenados
(ou seja, HF, HCI), compostos de enxofre
(S02), 6xidos de nitrogénio (NO e NO2) e
mondxido de carbono (CO).

A comparacdo direta dos resultados
resumidos desta pesquisa com o0s limites
referidos acima ndo nos oferece a nocédo dos
possiveis riscos de exposicao pessoal, uma vez
que os componentes mencionados (metano,
diéxido de carbono e nitrogénio) agem
primariamente como asfixiantes simples, sem
outros efeitos fisiolégicos significativos —
podendo levar & morte por asfixia. Entendemos
que o0s possiveis efeitos téxicos dos
componentes presentes em concentracdes em
tracos nos gases estudados deverdo ser
considerados significativos, somente, nas
condic¢des de exposicao prolongadas. Diriamos
que quando a exposicdo ocorrer devido a
pequenos e crdnicos vazamentos, com valores
préximos do préprio limite olfativo, podemos
considerar o risco muito baixo, em razéo da
presenca de odorizantes de seguranga
obrigatorios em gases inflamaveis de uso como
produto comercial.

Quanto ao risco de exposi¢do aos fumos da
gueima do biogas/biometano, uma comparagao
direta dos limites de exposicao é plenamente
aceitavel, mesmo que se utilize de fatores de
reducdo destes valores para uma maior
margem de seguran¢a. No caso particular da
pesquisa efetuada, os resultados das vérias
misturas  queimadas, evidenciam uma
combustdo satisfatéria dos componentes
presentes no biogads e no biometano, sendo
gue em todas as amostras, 0 remanescente
situou-se, em sua maioria, abaixo do limite de
guantificacdo do método, ou préximo de valores
presentes no ar atmosférico. Para cada teste de
queima foi coletada e analisada uma amostra
do ar atmosférico dentro do contéiner de teste
para uso como referéncia. Os resultados dos
compostos ndo presentes nos gases e
origindrios na queima ndo apresentaram
valores significativos, exceto ao diéxido de
nitrogénio, que apresentou valores acima do
limite de 0,2 ppm da ACGIH em todas as
amostras analisadas, ou proximos do limite de
4 ppm da NR-15. Observar que o efeito
principal desta substancia é ser um irritante do
trato respiratorio inferior.
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