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RESUMO

A presenca de H2S no biogés € uma das principais limitacfes do seu uso como fonte de energia renovavel,
necessitando, geralmente, de uma etapa de tratamento. No caso de plantas de biogas que realizam a
biodigestdo de substratos organicos da agroindustria, a adsor¢éo quimica do sulfeto dissolvido na fase liquida
dos biodigestores (lodo/digestato) se destaca como uma alternativa promissora. Apesar da inerente
simplicidade operacional associada a aplicacdo dessa técnica, os elevados custos dos insumos quimicos
utilizados ainda sdo uma barreira a sua disseminacdo no Brasil. Nesse sentido, a presente pesquisa teve como
objetivo avaliar o efeito da aplicacdo de dxidos/hidroxidos de ferro naturais em pé (produto de baixo custo) na
fase liquida de biodigestores para o abatimento do sulfeto dissolvido, visando reduzir os teores de sulfeto de
hidrogénio no biogas gerado na biodigestdo. Para tanto, foram avaliados os efeitos das seguintes varidveis
sobre o abatimento do sulfeto dissolvido: (i) diferentes doses de &xido/hidroxido de ferro natural; (ii)
diferentes condi¢des de sobredose inicial do produto; (iii) frequéncias diferentes de aplicacdo do produto. A
maior eficiéncia média de remocao foi observada para a condigdo de utilizacdo da dose estequiométrica diaria
com aplicacdo de sobredose inicial de duas vezes a dose estequiométrica por um periodo de quatro dias. A
aplicacdo de uma dose igual a trés vezes a dose estequiométrica diariamente, ndo representou em ganhos
significativos de eficiéncia, por isso, conclui-se que a aplicagdo de uma sobredose inicial de duas vezes a dose
estequiométrica por quatro dias e a posterior manutencdo da dose minima igual & estequiométrica é suficiente.
No que se refere a aplicagdo intercalada do adsorvente, foi verificado que € possivel aplicar doses em dias
alternados, desde que mantidas as condi¢des anteriores de sobredose e manutencdo da dose estequiométrica
diaria. Os resultados obtidos possibilitaram avancos importantes para a consolidacdo do know-how da
aplicacdo de oOxido de ferro em biodigestores. Nesse sentido, essa solucdo pode promover avangos
tecnoldgicos nas areas de tratamento de residuos organicos e de geracdo descentralizada de energia, além de
melhorar a competitividade das empresas de biogas, por ser uma solucdo nacional voltada para a eficiéncia e
seguranca energética.

PALAVRAS-CHAVE: Dessulfurizacdo, Sulfeto dissolvido, Adsorcédo, Oxido de ferro, Biogas.
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INTRODUCAO

O biogéas é um biocombustivel estratégico com grande potencial para participagdo na matriz energética
brasileira, notadamente se considerada a capacidade de produgdo da agroindistria e do setor de saneamento.
Estudos desenvolvidos no ambito do Probiogas [1] apontam para a urgente necessidade de incentivo ao uso
energético do biogas na agroindustria com vistas a sustentabilidade ambiental e competitividade do setor. No
entanto, para a ampliagdo da participagdo do biogds na matriz energética brasileira, ainda existem diversos
desafios de ordem politica, econémica, regulatéria e técnica [2].

No que se refere aos aspectos técnicos, um dos desafios é a necessidade de remocéo do sulfeto de hidrogénio
(H2S) presente biogas, contaminante que pode provocar a corrosao dos elementos e equipamentos dos sistemas
de aproveitamento energético [2, 3]. De maneira geral, pode-se afirmar que as técnicas de adsorcao se ajustam
bem a essa finalidade devido a sua simplicidade operacional, além de possibilitarem a remocéo seletiva e
eficiente do H,S [4]. Entretanto, os custos elevados, a dependéncia da importacdo de tecnologias e 0 ambiente
de negdcio ainda incipiente para os projetos de biogés dificultam os investimentos e a consolidagdo de know-
how brasileiro para a aplicagdo mais ampla dessas técnicas [2, 4].

No caso de plantas de biogas que realizam a biodigestdo de substratos organicos da agroinddstria, a adsor¢do
quimica do sulfeto dissolvido na fase liquida dos biodigestores (lodo/digestato) se destaca como uma
alternativa promissora [2]. Nessa técnica, sais de ferro sdo introduzidos juntamente com os substratos que
alimentam os biodigestores, se ligando quimicamente e permitindo a precipitagdo in-situ do sulfeto presente na
fase liquida, reduzindo por consequéncia as concentragdes do H.S no biogas [5, 6, 7, 8]. Apesar da inerente
simplicidade operacional associada a aplicacdo dessa técnica, os elevados custos dos insumos quimicos
utilizados ainda sdo uma barreira a sua disseminag&o no Brasil.

Alternativamente, estudos mais recentes demonstraram a eficacia do uso de outras fontes de ferro, como
argilas ou mesmo minério de ferro, embora tenham aplicado doses demasiadamente elevadas, impraticaveis
sob o ponto de vista operacional [9, 10]. Os hidréxidos e os 6xidos de ferro (FeOOH, Fe(OH)s, Fe(OH),,
Fe,O3) podem ser adicionados diretamente ao biodigestor para o abatimento do sulfeto de hidrogénio (H2S) no
biogas. O Fe® proveniente da goethita e da hematita reage rapidamente com o sulfeto dissolvido formando
sulfato (principalmente) e enxofre elementar, sendo reduzido a Fe?*. O ferro reduzido reage subsequentemente
e lentamente com uma nova porcao de sulfeto, sendo precipitado na forma de FeS, de acordo com as seguintes
reacOes: 2Fe(OH)s + HaS — 2Fe(OH), + S + 2H,0 e Fe(OH), + H2S — FeS + 2H,0. Uma vez precipitado, o
sulfeto ndo serd liberado para a fase gasosa, reduzindo os teores de H,S no biogas. Nesse contexto, o presente
estudo avaliou a aplicacdo de Oxidos/hidrdxidos de ferro naturais em p6 na fase liquida de biodigestores para o
abatimento do sulfeto dissolvido.

OBJETIVOS

Obijetivo geral

A pesquisa teve como objetivo avaliar o efeito da aplicacdo de dxidos/hidroxidos de ferro naturais em pd na
fase liquida de biodigestores para o abatimento do sulfeto dissolvido, visando reduzir os teores de sulfeto de
hidrogénio no biogas gerado na biodigestdo da vinhaga.

Objetivos especificos

Avaliar a eficiéncia de remocéo de sulfeto dissolvido em biorreatores de bancada tratando vinhaca em modo
continuo para:

o diferentes doses de 0xido/hidréxido de ferro natural em pé;

o diferentes condicGes de sobredose inicial do produto;

o frequéncias diferentes de aplicacdo do produto.

MATERIAIS E METODOS

Diferentes dosagens de um mineral natural moido contendo 6xidos e hidroxidos de ferro (adsorvente Iron-
OX® ROM 8MM), fornecido pela empresa Oxido de Ferro Rio Acima, foram adicionadas a biodigestores de
bancada alimentados diariamente com vinhaca (vide caracterizagdo do produto no apéndice 1). Os ensaios
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foram realizados em triplicatas em frascos erlenmeyers hermeticamente fechados contendo 250 mL de lodo
(indculo), mantidos em incubadora shaker a 45°C e 200 rpm (Figura 1). Diariamente foram retirados 25 mL
de lodo e introduzidos 25mL de vinhaca, perfazendo um tempo de deten¢do hidraulica do substrato igual a
10 dias. O lodo utilizado como inéculo foi obtido em uma planta de biogas do setor sucroalcooleiro operada
no Parana, enquanto que a vinhaga foi obtida em uma usina de &lcool operada em Minas Gerais. O lodo foi
aclimatado por 8 dias seguindo os procedimentos acima descritos. Passado esse periodo, o adsorvente Iron-
OX® ROM 8MM foi adicionado aos frascos seguindo as rotinas e doses apresentadas na Tabela 1 a seguir.

Vélvula 3 vias | Biogas
fechada

Rolha o Mangueira

————— Saco de
amostragem

de biogas

- ‘E = ? g-ﬁ (a) Amostra + Oxido de Ferro
Figura 1: Visao geral (a) e desenho esquematico (b) do experimento em andamento.

(b)

Tabela 1: Doses e frequéncia de adi¢cdo do adsorvente Iron-OX© ROM 8MM.

Ensaio (triplicata) Adicdo de adsorvente
Grupo controle Sem adicao
ESTEQ-diaria Dose estequiométrica (0,01g) diaria

Dose estequiométrica (0,01g) didria com dose inicial maior (2x

ESTEQ2-diaria estequiomeétrica - 0,02g - nos quatro primeiros dias)

Dose estequiométrica (0,01g) adicionada a cada dois dias desde o inicio

ESTEQ-intercalada do teste

Dose estequiométrica (0,01g) adicionada a cada dois dias, com dose

ESTEQ?2-intercalada inicial maior (2x estequiométrica - 0,02g - nos quatro primeiros dias
continuos)
3XESTEQ-diaria 3x a dose estequiométrica (0,03g) diaria
3XESTEQ-intercalada 3x a dose estequiométrica (0,03g) adicionada a cada dois dias

A dose estequiométrica foi calculada para a obtengdo de uma eficiéncia de 40%.de remocdo de H:S
dissolvido, que em condicdes de equilibrio dada pela Lei de Henry, representa a mesma eficiéncia de remocéo
de H2S no biogés. Ressalta-se que a eficiéncia de remoc¢do é definida de acordo com as necessidades e
exigéncias de cada planta de biogas. Os célculos foram realizados a partir da demanda estequiométrica de fons
de ferro, em gramas por dia, definida pela seguinte equacéo [11]:

Fe: B . MFe/MS . (HZSaq / JHZS . VSubstrato + AH2Sg / 1000 . :PHZS . VBiogés)

Onde:

Fe = lons de ferro (g/d);

B = Fator de sobredosagem;

Mee = Massa molecular do Ferro (Fe) (g/mol) — 55,85;
Ms = Massa molecular do Enxofre (S) (g/mol) — 32,00;
H»Saq = Sulfeto de Hidrogénio total dissolvido (g/m3);
[H2S = Porcdo do Enxofre (S) total dissolvido como H2Saq;
Vsubstrato = Fluxo de Substrato (m3/d);

AH,Sy = Quantidade de H>S removida do Biogés (ppm);
FPrzs = Densidade do H-S (g/l);

VBiogas = Fluxo de Biogés (m3/d).
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O pH e as concentragdes de sulfeto dissolvido total foram medidos no lodo/digestato ao longo do tempo [11],
a fim de se avaliar o efeito da adsor¢do quimica. No caso da analise de sulfeto dissolvido total, optou-se pelo
uso do método eletrodo ion seletivo (ISE) [12]. Durante os testes, observou-se declinio do pH e, com o intuito
de manté-lo na faixa de 6,5 a 7,5, adicionou-se bicarbonato de sodio diariamente em todos os frascos,
conforme doses apresentadas na Figura 2 e Tabela 2. Os ensaios foram finalizados apds a obtencdo de
valores de pH e concentracdes de sulfeto dissolvido estaveis durante cinco dias consecutivos, perfazendo 34
dias desde o inicio da aclimatacdo da biomassa e 26 dias ap0s inicio da aplicacdo do adsorvente.

Adiclode 1g
7,50 s de Bicarbonato
o A T -
70 % = !ﬁ——iﬂ—ﬁ
850 g -
6,00 ] ¥ AdigSo de 0,5g
R TR de Bicarbonato
& 550
5,00 ’
Adicdo de 0,1g
4,50 de Bicarbonato
40 +—F—FF+——+———+——+——+——+——+——+——+——+——+——+——+——
2 3 4 7 10 14 16 17 18 21 22 23 24 25 26
Dias Operacionais (d)
---@--- Grupo Controle - ESTEQ-didria OX e ESTEQ2-didria OX
ESTEQ-intercalada OX .-« ESTEQ2-intercalada OX  ----#--- 3xESTEQ-diaria OX
.- 3xESTEQ-intercalada OX T 'Desvio Padrao

Figura 2: Inicio e rotinas de aplicagdo de doses diérias de bicarbonato de sodio.

Tabela 2: Doses de Bicarbonato de Sodio aplicadas.
Tempodeteste(d) | 12 | 14 |15| 16 | 17 | 18 | 19 | 20 | 21 | 22 | 23 | 24 | 25 | 26 | 27 | 30

Massa (9) 01/01(01| 1 1 /01{05(05|05(05]05(05]|05[05]|05]0¢05

A comparacdo estatistica dos resultados do abatimento do sulfeto dissolvido foi realizada pela aplicacédo do
teste estatistico Kruskall-Wallis seguido do teste Turkey de comparagdes maltiplas a um nivel de significancia
de 95% (a. = 0,05). Toda andlise estatistica foi feita utilizado o software Statistica® 10.0.

RESULTADOS

A concentragdo de sulfeto dissolvido total é fortemente influenciada pelo pH e, diante das variagcdes de pH
relatadas na metodologia, ndo foi possivel realizar a comparacao das concentrac@es de sulfeto dissolvido entre
0 grupo controle e 0s grupos experimentais (ensaios com adicdo do adsorvente Iron-OX© ROM 8MM) antes
do 22° dia operacional, quando houve o reestabelecimento e a estabilizagdo dos valores de pH e também das
concentragdes de sulfeto dissolvido (Figura 3).

E 200 ; 300
g g
% 150 * % 150
s 1% T ¥ = 15 i -
E ] : E 100 T - T T
= - :|: ] . Fe
T 7 * L1 * T 7 (] Tl
3 N
E 50 1 : E 50 T i—F
= i & * = = r -
F mEs Z ) ! T
2 3 4 T 10 14 18 17 18 21 22 23 24 25 26 2 3 4 T 10 14 18 17 18 21 22 23 24 25 26
Dias Operacionais (d) Dias Operacionais (d)
¥ Gupo contmole c--l--- ESTEC-didria [ Desvie B Gupo conimnlhe coo i ERTEQ-interealada I Desv_iu
(a) ¥ ESTEQZ-difia e BAERTEC-didria | paddio (b) ®  ESTEQZ-intercalags - ® - IESTEQHnimalada | padria

Figura 3: Concentracao de sulfeto dissolvido para os testes com aplicagéo de doses diarias (a) e
intercaladas (b).
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Tomando como base o periodo dos cinco dltimos dias em que foi observado o reestabelecimento do pH e a
estabilizacdo dos resultados de sulfeto dissolvido, verificou-se que a aplicacdo diaria de uma dose
estequiométrica do adsorvente Iron-OX© ROM 8MM néo apresentou efeito significativo sobre o abatimento
do sulfeto dissolvido (estatisticamente igual ao grupo controle) (Figura 4). Por outro lado, a mesma dose
estequiométrica diaria aplicada ap6s a sobredose inicial removeu em média 43% do sulfeto dissolvido, estando
de acordo com a eficiéncia esperada para a dose aplicada. Semelhantemente, o uso de uma dose diaria do
adsorvente Iron-OX© ROM 8MM equivalente ao triplo da dose estequiométrica, sem aplicacdo de sobredose
inicial, removeu em média 38% do sulfeto dissolvido. Quando aplicada a sobredose inicial para a condi¢édo
anterior, seria esperada uma eficiéncia proxima de 100%. Assim, verifica-se que a aplicacdo da sobredose
inicial é essencial para o abatimento do enxofre acumulado no sistema/lodo e, consequentemente, para garantir
a eficiéncia do adsorvente. Esse resultado é corroborado por outros autores, que relatam a importancia de se
avaliar o fator de sobredose de ferro, especialmente nos primeiros dias [7, 8].

Nota-se que a utilizacdo de uma sobredose com o dobro da dose estequiométrica durante 4 dias foi suficiente
para promover a remogao do enxofre acumulado, visto que ndo foi observada diferenca estatistica entre essa
condicdo e a aplicacdo de uma sobredose com o triplo da dose estequiométrica (Figura 4a). Outra informacéo
importante que pode ser extraida da comparacao entre essas duas condi¢des € a de que a manutencdo da dose
estequiométrica apds os 4 dias de sobredose iniciais é suficiente para atingir as eficiéncias esperadas
(Figura 4b). Garantida a sobredose inicial, a dose estequiométrica apresentou uma performance interessante
sob o ponto de vista do controle do H,S em biodigestores de vinhaga, embora néo elimine a necessidade de
adogdo de outras medidas para o abatimento do H,S remanescente no biogas. Outros estudos desenvolvidos
com materiais baseados em 6xidos/hidréxidos de ferro naturais apontam para eficiéncias superiores (50-98%),
embora tenham considerado a aplicacdo de doses muito maiores (20 a 120 vezes a estequiometria) e
impraticaveis em plantas operadas em escala real [9, 10].
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S~ T 6% (b)
= 80 x g,
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ﬁ- E — [#) :: W Ao
Y 50 E75 x
g8 s|@ (@ g2 4% -
g5 B B -
£i ) ®) () T T
} m )
gg EZ 1% (a)
{3 10 o
0 & 10% L::I
[+ e e 3 i m
F £ §F £ %
:5' :? .‘.fq‘ ,::E: D :
S T & F R S
(@) ' (b) '

Figura 4: Concentracao de sulfeto dissolvido (a) e eficiéncia de remocé&o (b) para os testes com aplicacéo

de dose diaria.
As letras indicam os valores estatisticamente iguais ou diferentes (analise de variancia — Kruskal-Wallis ANOVA seguida do teste Turkey
de comparacdes multiplas; o = 0,05).

As concentracgdes de sulfeto dissolvido nos frascos em que se aplicou doses intercaladas do produto Iron-OX©
ROM 8MM foram estatisticamente iguais as concentragdes observadas nos frascos do grupo controle (Figura
5a). E importante destacar que quando a aplicagdo intercalada do produto foi utilizada, a dose prevista
inicialmente foi dividida pela metade, ou seja, teve uma reducdo proporcional. Dessa forma, ao se comparar as
duas primeiras condicBes (dose estequiométrica intercalada com e sem sobredose inicial), ndo foi possivel
observar diferenca significativa entre os resultados (Figura 5a). Isso porque mesmo aplicando uma sobredose
nos primeiros 4 dias, a dose mantida ap6s esse periodo foi 0 equivalente a metade da dose estequiométrica.

Comparando-se as Figuras 4 e 5, a dose diaria do adsorvente Iron-OX© ROM 8MM equivalente ao triplo da
dose estequiométrica apresentou uma performance aproximadamente duas vezes superior (38%) a mesma dose
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aplicada de forma intercalada (17%), cuja dose didria virtualmente foi reduzida pela metade. A dose
estequiométrica aplicada de forma intercalada ndo apresentou efeito significativo sobre o abatimento do
sulfeto dissolvido, mesmo ap6s a aplicacdo da sobredose inicial (virtualmente metade da dose estequiométrica
diaria). Assim, garantidas as condi¢des minimas (estequiometria e sobredose inicial), a dose intercalada reduz
proporcionalmente a eficiéncia do adsorvente Iron-OX© ROM 8MM.

A aplicacdo de uma dose equivalente a 1,5 vezes a dose diaria estequiométrica durante todo o periodo do teste,
atendeu ao requisito de manter a dose estequiométrica diaria ap6s o periodo inicial de 4 dias, porém, ndo
forneceu a sobredose inicial minima necessaria (dobro da dose estequiométrica). Por isso, essa condicdo
apresentou um desempenho inferior se comparado a que foi aplicada a dose estequiométrica diaria com
sobredose inicial adequada, 17% e 43% de eficiéncia de remocdo, respectivamente. Nesse caso, ressalta-se,
novamente, a importancia da aplicacdo de uma sobredose inicial com uma massa que represente no minimo o
dobro da dose estequiométrica calculada para atingir a eficiéncia de remogao desejada. Na literatura existem
divergéncias sobre os valores definidos para o fator de sobredosagem, tendo sido reportados valores entre 1,7
e 5 [11,7]. No entanto, um fator de sobredose de 3 a 5 tem sido considerado mais adequado [7].
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Figura 5: Concentracéo de sulfeto dissolvido (a)e eficiéncia de remocgéo(b) para os testes com aplicacéo

de dose intercalada.
As letras indicam os valores estatisticamente iguais ou diferentes (analise de variancia — Kruskal-Wallis ANOVA seguida do teste Turkey
de comparacdes mdltiplas; o. = 0,05).

CONCLUSOES

Os resultados dos ensaios realizados com o adsorvente Iron-OX© ROM 8MM em biodigestores de bancada
permitiram concluir sobre aspectos importantes para o scale up da técnica em plantas de biogas de vinhaca
operadas em escala real, tais como: necessidade da sobredose inicial; valor da sobredose utilizada; periodo de
aplicacdo da sobredose; valor da dose aplicada apds o periodo de sobredose; e efeito da aplicacéo intercalada
do adsorvente. Nesse sentido, os resultados indicaram que:

e E necessario aplicar sobredose inicial do adsorvente para o abatimento do enxofre acumulado no sistema;

A aplicacdo de uma sobredose inicial equivalente a duas vezes a dose estequiométrica € suficiente para
atingir resultados efetivos;

Um periodo de 4 dias de aplicacdo de sobredose do adsorvente é o bastante para garantir o abatimento de
enxofre presente no sistema;

E imprescindivel aplicar uma dose maior ou igual & estequiométrica apds o periodo de sobredose inicial
para atingir a eficiéncia de remocédo esperada;

6 ABES - Associagao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental
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e E possivel aplicar doses em dias alternados, desde que mantidas as condicdes anteriores;
e A aplicacdo da dose intercalada reduz proporcionalmente a eficiéncia do adsorvente quando comparada a
aplicacdo da mesma dose diariamente.

ABES - Associagao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 7
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APENDICE 1 - Caracterizacio do adsorvente

FICHA TECNICA DO PRODUTO
OXIDO DE FERRO RIO ACIMA LTDA — EPP

CNPJ: 18.611.537/0001-53

RUA FAZENDA DO VIANA, S/N, BAIRRO MORGAN

OXIDO DE FERRO

F: +55 (31) 3545-1242

R | O AC | M A E-MAIL: contato@oxidodeferrorioacima.com.br

SITE: www.oxidodeferrorioacima.com.br
https://www.linkedin.com/company/oxido-de-ferro-ric-acima-ltda

Iron-Ox® Bio

“Iron-Ox® Bio” é um composto inorganico natural de coloragdo amarelada
cuidadosamente explorado sob um rigoroso processo de identificagdo e selecdao em
minas de exploragdo de minério de ferro em Minas Gerais — Brasil e manipulado nas
instalagdes fabris da Oxido de Ferro Rio Acima Ltda — EPP respeitando estritos
parametros de controle para garantir a qualidade e a confiabilidade do produto acabado,
sempre de forma ambientalmente responsavel. E constituido principalmente pelo mineral
Goethita. Apresenta teores de metais pesados em niveis muito inferiores aos admitidos
pela Organizagdo Mundial de Satude — OMS. E um produto utilizado em aplicagdes
técnicas nas éareas de controle ambiental como tratamento de agua e esgoto e
dessulfurizagdo de gas. E comercializado na sua apresentagdo natural, composto por
material em p6d, aglomerado e em graos com granulometria verificada em andlises de
Controle da Qualidade na peneira de Mesh #2,5 (8,00mm) em embalagens de 25 Kgs.,
1.000 Kgs. e 1.250 Kgs..

Identificacdo do Produto Pigmento Amarelo de Oxido de Ferro Natural
Substancia Oxi-hidréxido de Ferro Natural

Nome Quimico / N® CAS do :

Componente Predominante Kesnitery 11 0-14+1
Férmula Molecular / Peso Molecular a-FeOOH / 88,85 g/mol
Forma P&, Aglomerado e Graos

Especificacoes — Fisico-Quimico

indices Controlados Unidade de Medida | Parametros MeAtggl(i)ssede
Teor de Ferro (Fe) % (m/m) >54 NBR - 8577/2011
Teor de Silica (SiO2) % (m/m) <4 NBR - 2598-1/2008
Teor de Alumina (Al20s) % (m/m) <6 ISO - 6830/2015
Teor total de Silica (SiOz) +
Alumina (Al20s) % (mym) <8

Determinador de
Teor de Umidade (H20) % (m/m) <16 UFieie Morte
Indice de Retencdo (Peneira #2,5) % (m/m) <6 NBR ISO - 4701/2020
pH - 40-80 | RIS
Densidade Relativa (g/cm3) 3,5-4,0

Esta Ficha Técnica do Produto indica as caracteristicas gerais dos nossos produtos e os seus parametros controlados.
Independentemente das suas caracteristicas gerais, nossos produtos devem ser testados e validados pelos nossos clientes conforme
as suas aplicacdes, usos e processamentos pretendidos.
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