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Resumo: Este estudo compara tecnologias de dessulfurizacdo de biogas na agroindustria
brasileira. Processos bioldgicos como microaeragdo sdo vidveis para reducdes brutas
(eficiéncia >90%). Como inovagdo fisico-quimica, o complexo Ferro/Quitosana (Fe/CS),
derivado de residuos da carcinicultura, superou o padrdo comercial Fe/EDTA: atingiu
eficiéncia de ~99,9%, capacidade de absorcdo 10 vezes maior (8,476 mg/g) e reduziu o
custo operacional em 88%, consolidando-se como rota promissora para o biometano
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INTRODUCAO

A crescente preocupacdo com a crise energética
mundial e os impactos ambientais decorrentes do uso
intensivo de combustiveis fosseis t€ém impulsionado a
busca por matrizes energéticas renovaveis e
sustentaveis.

Nesse cenario, o biogas emerge como uma alternativa
estratégica, sendo o principal produto da biodigestdo
anaerdbia de residuos organicos. Este biocombustivel
¢ composto majoritariamente por metano (CH,) e
dioxido de carbono (CO,), mas apresenta também
componentes  minoritarios  conhecidos  como
contaminantes, entre os quais se destaca o sulfeto de
hidrogénio (H,S).

O Brasil possui um potencial de geracdo de biogas
vasto e ainda subutilizado, especialmente no setor
agroindustrial. O estado do Parand, por exemplo,
destaca-se nacionalmente devido a sua forte vocagdo
agricola e a elevada producdo de proteina animal,
gerando residuos de suinocultura, avicultura e
bovinocultura que podem ser convertidos em energia
elétrica, térmica ou veicular. Contudo, a viabilizagdo
do biogas como um produto comercial robusto
enfrenta barreiras técnicas, sendo a presenga de H,S
um dos principais entraves (Silva, 2022).

O H,S ¢ um gés incolor, altamente tdxico e corrosivo.
Mesmo em baixas concentragdes, sua presenca causa
o desgaste prematuro de motogeradores, caldeiras e
tubulagdes, além de reduzir o poder calorifico do
biogas. Adicionalmente, sua combustio gera 6xidos
de enxofre (SO,), que contribuem para a formagao de
chuva acida e impactos negativos na saude publica.
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Dessulfurizagio;

purificacdo de biometano;

Para que o biogas atinja o status de biometano
(substituto do gés natural), ele deve atender a normas
rigorosas, como a Resolucdo ANP n° 8/2015, que
limita o teor de H,S a no maximo 10 mg/m3
(Angheben, 2017).

Dada a necessidade de purificacdo, diversas
tecnologias  de  dessulfurizagdo  tém  sido
desenvolvidas, podendo ser classificadas em métodos
biologicos e fisico-quimicos (Velichkova et al,
2017). Enquanto os processos biologicos sdo
frequentemente  preferidos pelo baixo custo
operacional e simplicidade, operando em condigdes
de temperatura e pressdo ambientes, os métodos
fisico-quimicos (como absor¢do quimica e adsorc¢ao)
oferecem maior seletividade e eficiéncia para atingir
niveis de ultra pureza (Jenicek et al., 2017).

O objetivo deste trabalho ¢ realizar um estudo
comparativo entre essas tecnologias, analisando suas
vantagens, limitagdes e viabilidade economica sob as
condigdes especificas da agroindustria brasileira. A
revisdo abordard desde métodos convencionais
(Zulkefli et al., 2016), como a microaeragdo (Hines
et al.,2017) e a adsor¢do em carvio ativado (Choleva
et al., 2023), até inovagdes promissoras como 0 uso
de complexos de ferro quelados com biopolimeros
sustentaveis.

MATERIAL E METODOS

O presente trabalho fundamenta-se em uma
abordagem qualitativa e exploratéria, conduzida por
meio de um levantamento sistematico da literatura
cientifica e técnica sobre a dessulfurizacdo de biogas
no contexto agroindustrial.
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A pesquisa de documentos foi realizada em bases de
dados internacionais, e repositorios institucionais
brasileiros, com énfase na producdo cientifica de
universidades estaduais e federais. Foram buscadas
palavras-chaves combinadas em portugués e inglés,
incluindo: "H,S removal", "biogas desulfurization",

"ferro quelado”, "agroindistria" e "microaeracdo".

Os estudos foram selecionados com base na sua
relevancia para o cendrio brasileiro e para a
agroindustria, adotando-se alguns filtros especificos:
pesquisas voltadas ao biogas proveniente de residuos
de suinocultura, avicultura e frigorificos; tecnologias
avaliadas quanto a sua capacidade de atingir os
limites de H,S estabelecidos pela Resolucdo ANP n°
8/2015 (méaximo de 10 mg/m®); por fim, a selecdo de
estudos que integram dados de escala de bancada
com ensaios em unidades piloto ou de campo.

Para a construgdo do estudo comparativo, os dados
extraidos das fontes foram categorizados em trés
pilares principais: desempenho técnico, viabilidade
econdmica e estabilidade operacional.

No desempenho técnico, foram compilados
indicadores de eficiéncia de remogao (%), capacidade
de absorcdo (q,) e tempo de desativagdo (t,) das
solu¢des ou leitos.

3

No quesito “viabilidade economica”, analisou-se o
custo operacional expresso em R$ por m?® de biogés
tratado ou R$ por grama de H,S removido,
permitindo confrontar métodos convencionais com
inovagdes sustentaveis.

Por fim, no pilar da estabilidade operacional,
considerou-se a complexidade de manutengao, riscos
de seguranga (como explosividade na microaeragao)
e o potencial de regeneracdo de reagentes.

As informagdes foram sintetizadas por meio de
matrizes comparativas que confrontam o desempenho
dos métodos bioldgicos (ex: filtros percoladores e
microaeracdo) frente aos fisico-quimicos (ex:
adsor¢do e absor¢do com ferro quelado). A andlise
critica buscou identificar o "estado da arte" da
dessulfurizacdo sob as condi¢bes climaticas e
econdmicas do Brasil, visando  propor
recomendagdes tecnoldgicas para o setor produtivo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise dos resultados consolida os dados extraidos
da literatura e de ensaios experimentais, permitindo
uma visdo critica sobre o desempenho das
tecnologias de dessulfurizagdo no contexto da
agroindustria brasileira. Esta se¢do esta dividida em
blocos tematicos para aprofundar cada tecnologia
conforme a metodologia proposta.
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Panorama das Tecnologias e Processos Biolégicos

O biogds bruto gerado na agroindustria,
especialmente a partir de dejetos suinos e avicolas,
apresenta concentragdes de H,S que variam
tipicamente entre 500 e 4000 ppm (Silva, 2022). Para
que este gas seja viabilizado como biometano ou
utilizado em motogeradores sem comprometer a
integridade das partes metalicas, a remocdo do
enxofre ¢ mandatoria (Cattanco et al, 2023). No
Brasil, os processos biologicos sdo vistos como
alternativas altamente competitivas devido ao baixo
custo de implantacdo e operagdo (Miiller et al.,
2014).

A microaeracdo ¢ apontada como o método mais
simples e econdmico para a dessulfurizag@o primaria
na agroindustria brasileira. O processo consiste na
injegdo controlada de pequenas quantidades de ar (ou
oxigénio puro) diretamente no biodigestor,
permitindo que bactérias oxidantes de enxofre (como
as do género Thiobacillus) convertam o H,S em
enxofre elementar (S;). Conforme destacado por
Miiller et al. (2014), a estequiometria ideal para a
injecdo de ar varia entre 4% e 6% do volume de
biogas produzido; sob essas condigdes, a eficiéncia
de remocao pode ser superior a 90%.

Ainda segundo Miiller ef al. (2014), a principal
vantagem da microaeragdo ¢ a dispensa de sistemas
complementares externos e o baixissimo consumo de
reagentes quimicos. Entretanto, o método apresenta o
risco de formar misturas explosivas se a concentragdo
de oxigénio ndo for monitorada com rigor, além de
promover a dilui¢do do metano pelo nitrogénio (N,)
presente no ar injetado. No contexto brasileiro, a
temperatura ambiente predominante entre 20 °C e 45
°C ¢ ideal para a atividade enzimatica microbiana,
eliminando a necessidade de aquecimento artificial
dos reatores e tornando o processo Dbioldgico
extremamente vidvel economicamente.

Diferente da microaeracdao, o filtro de percolacdo
(BTF) é um sistema externo onde o biogas passa por
uma coluna preenchida com material inerte (como
plastico ou ceramica) que serve de suporte para o
biofilme microbiano (Silva, 2022). Estes sistemas sdo
robustos e capazes de tratar altas cargas de H,S,
operando com recirculagdo de uma fase liquida que
fornece nutrientes aos microrganismos.

Ainda segundo Silva (2022), as eficiéncias relatadas
na literatura variam de 65% a 98%, dependendo do
tempo de residéncia e da carga de entrada. O
principal gargalo identificado nos BTFs ¢ o
entupimento do leito causado pelo acumulo de
enxofre elementar sélido e excesso de biomassa, o
que exige manutengdes peridodicas e sistemas de
retrolavagem.
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A Tabela 1 resume o comparativo técnico entre os
dois métodos bioldgicos e outros processos,
destacando a competitividade econdmica da rota
biologica frente ao tratamento ndo biologico que,
segundo Miiller et al. (2014), pode custar até R$ 0,34
por m* de biogas para baixas vazdes.

Tabela 1. Comparativo técnico de processos de remog¢ao de H,S aplicaveis ao cendrio brasileiro.

Tecnologia Vantagens Desafios/Desvantagens Eficiéncia Tipica

Microaeragao Baixo custo; sem reagentes; Risco de explosdo; diluigdo com > 90%
simples operagao.

Filtros (BTF) Suporta altas cargas; baixo Risco de entupimento do leito. 65% - 98%
consumo de energia.

Dosagem de Simplicidade; evita H,S no Altera o pH; dificil dosagem,; <150 ppm

Ferro digestor. custo de reagente.

Processos Fisico-Quimicos — Adsorcio e Absorcio
Convencional

Enquanto os métodos bioldgicos sdo amplamente
adotados  pela  simplicidade, o0s  processos
fisico-quimicos sdo fundamentais quando o objetivo
¢ atingir niveis de ultra pureza, como exigido para a
producdo de biometano ou para o uso em células a
combustivel (Silva, 2022). Esta secdo analisa as
tecnologias convencionais de adsor¢do e absorcdo,
destacando o comportamento de materiais de baixo
custo e solugdes quimicas tradicionais.

A adsorgdo ¢ um dos processos mais eficazes para o
polimento do biogéds, operando geralmente em
temperatura ambiente. O processo ocorre através da
retencdo das moléculas de H,S nos poros do material
solido.

Bonatto et al. (2013) destaca que o carvao ativado
comercial, seja de origem mineral (betume) ou
vegetal (casca de coco), apresenta eficiéncias de
remog¢do entre 90% e 100%. Ensaios de laboratorio
indicam que o carvdo de origem mineral (CAG I)
mantém a fase de remoc¢do maxima por um tempo
superior (até 170 minutos) em comparac¢do ao carvao
de casca de coco sob as mesmas condi¢des de
velocidade linear. No entanto, o alto custo de
reposicdo e a dificuldade de regeneragdo in situ
(exigindo temperaturas de até 500 °C) tornam o
método oneroso para grandes volumes de gas.

Ja a utilizacdo de 6xidos de ferro ¢ uma das técnicas
mais antigas, utilizando pellets de Fe,0s, 1 de aco ou
solos ricos em ferro. O mecanismo baseia-se na
formagdo de sulfetos de ferro insoluveis (Fe,S;), que
podem ser regenerados por aeragdo para formar
enxofre elementar e Oxido de ferro novamente
(Raabe et al., 2019).
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Embora o investimento inicial seja baixo, Bonatto et
al. (2013) demonstra que o 6xido de ferro granular
muitas vezes ndo atinge eficiéncias de 100% de
remo¢ao devido a sua natureza heterogénea e ao
"efeito de bloqueio de poros" causado por impurezas
estruturais.

A absor¢do quimica, por sua vez, envolve a
transferéncia de massa do H,S da fase gasosa para
uma fase liquida reativa. Esta revisdo bibliografica
analisou os principais sistemas de absor¢do quimica
da atualidade: lavagem com agua e aminas, dosagem
de sais de ferro e solugdes de ferro quelado.

Angheben (2017) destaca que o sistema conhecido
como Water Scrubbing (lavagem com agua) permite
a remoc¢do simultdnea de CO, e H,S, mas exige alta
pressdo e consome muita energia. Ja Silva (2022)
comenta que o uso de alcanolaminas (como MEA e
MDEA) ¢ altamente eficiente (até 99,8%), mas
apresenta problemas como formacdo de espuma,
corrosdo das colunas e alto custo operacional.

Outra técnica de absor¢do € a adi¢do direta de sais de
ferro no biodigestor, como o cloreto férrico, sendo
uma pratica comum para precipitar o enxofre ainda
na fase liquida (FeS), evitando que o H,S va para o
biogas. Apesar de eficiente para redugdes brutas, a
dosagem correta ¢ dificil segundo Miiller et al.
(2014), podendo alterar o pH do digestor, sendo uma
operagdo cara a longo prazo.

As solugdes de ferro quelado (Fe/EDTA), por sua
vez, representam o padrdo tecnoldgico para remogdo
seletiva. O EDTA atua como uma "gaiola" (ligante
hexadentado) que estabiliza o ion ferro, permitindo
que ele oxide o H,S em enxofre elementar e seja
posteriormente regenerado com ar. Angheben (2017)
cita que ensaios com Fe/EDTA comercial atingiram
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médias de remogdo de 88% a 99% em sistemas de
escala de bancada, embora demonstrem instabilidade
operacional em longos periodos.

A Tabela 2 sintetiza o comparativo entre os métodos
fisico-quimicos convencionais, evidenciando os
desafios que motivam a busca por inovagdes
sustentaveis na agroindustria.

Os dados indicam que o tratamento ndo bioldgico
para pequenas vazdes pode custar até R$ 0,34 por m?
de biogas (Miiller et al., 2014). Esse patamar de
custo, somado a complexidade de regeneracdo dos
quelatos  sintéticos, abre espaco para o0
desenvolvimento de alternativas baseadas em
biopolimeros, como sera discutido na proéxima se¢éo.

Tabela 2. Comparativo de processos fisico-quimicos convencionais para remogao de H,S.

Tecnologia Material/Reagente Eficiénciade Custo Operacional = Desvantagem Principal
Remogdo (R$/m?)

Adsorgao Carvao Ativado 90 - 100% Alto Residuo toxico e alto custo de

reposigao.

Oxidagao a Oxido de Ferro Variavel Baixo/M¢édio Baixa seletividade e saturagdo

Seco rapida.

Absorgdo Solugdo Fe/EDTA >90% Médio Complexidade e custo do agente

Quimica quelante.

Lavagem Aminas (MDEA) ~100% Muito alto Corrosio e alto consumo de

Quimica energia.

Inovacio em Absor¢ao Quimica — O Complexo
Ferro/Quitosana (Fe/CS)

A busca por tecnologias de dessulfurizagdo que aliem
alta eficiéncia a baixo custo operacional levou ao
desenvolvimento de complexos quelatos baseados em
biopolimeros (Tabela 3). Diferente do padrio
tecnolégico convencional que utiliza o EDTA (4cido
etilenodiaminotetracético), a inovagdo proposta foca
no uso da quitosana como agente quelante para ions
de ferro em solugdo.

A quitosana ¢ um copolimero obtido a partir da
desacetilacio da quitina, um polissacarideo
abundante encontrado em carapagas de crustaceos,
residuo frequente da carcinicultura. Sua estrutura
quimica apresenta uma alta densidade de grupos
amina (—NH2) nas posi¢des C-2 e grupos hidroxila
(—OH), que atuam como sitios ativos capazes de
formar complexos estaveis com metais de transicdo,
como o ferro.

Dentre as vantagens da quitosana frente ao EDTA
comercial, Silva  (2022) destaca a sua
biodegradabilidade, baixa toxicidade e a capacidade
de ser produzida a partir de um passivo ambiental.
Além disso, o biopolimero atua como um
polieletrélito cationico em meios acidos, facilitando a
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interagdo com o ion sulfeto (S2—) proveniente da
dissociagdo do H2S.

Para determinar a composi¢do ideal do complexo
absorvente, Silva (2022) utiliza o planejamento
experimental Box-Behnken, avaliando a influéncia
da concentracdo de ferro (CFe), quitosana (CCS) e
4cido acético (CHAC) sobre a capacidade de absorcao
(qgb). A analise estatistica ¢ o Grafico de Pareto
demonstraram que a concentragdo de ferro ¢é a
varidvel de maior impacto positivo na remogdo de
H2S. Observou-se uma sinergia crucial entre os trés
componentes; 0 aumento simultaneo  das
concentragdes potencializa a disponibilidade de sitios
de coordenagdo e a estabilidade do complexo em pH
acido. O modelo quadratico validado apresentou um
coeficiente de correlagdo 77=0,9325, permitindo
descrever adequadamente o comportamento do
processo de absorcao.

Os ensaios comparativos revelaram que o complexo
de quitosana supera amplamente o desempenho das
solugdes sintéticas tradicionais. Enquanto solugdes
de Fe/EDTA comercial atingiram capacidades de
absor¢do modestas, a condicdo otimizada do
complexo Ferro/Quitosana (Ensaio B12.1) alcangou
resultados excepcionais (Silva, 2022).
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Tabela 3. Comparativo de desempenho e custo entre solu¢des queladas.

Parametro Fe/EDTA Fe/Quitosana Fe/Quitosana (Ensaio B12.1)
Comercial (Ensaio B12)

Capacidade de Absor¢do (g,) 0,828 mg g—1 3,318 mg g—1 8,476 mg g—1

Tempo de Desativacéo (%) ~71 min* 893,34 min > 1200 min

Eficiéncia de Remogao ~90% 99,28% ~99,9%

Custo (R$/g H,S removido) R$ 0,497 R$ 0,096 R$ 0,058

*Dados de literatura para sistemas similares em batelada.

Os dados mostram que a inovag¢do com quitosana
atingiu uma capacidade de absor¢do dez vezes
superior a do EDTA. A analise econémica revelou
que o complexo de quitosana apresenta uma
viabilidade superior, com um custo de R$ 0,058 por
grama de H,S removido. Este valor representa apenas
11,7% do custo operacional da solu¢do comercial de
Fe/EDTA (R$ 0,497), demonstrando uma redugéo de
gastos de mais de 88% para o produtor rural (Silva,
2022).

Ainda segundo Silva (2022), a estabilidade do
complexo Fe/CS em temperatura ambiente e sua
elevada seletividade o tornam a solucdo ideal para o
refino de biogas no Brasil. Além da purificagdo, o
uso do enxofre elementar resultante e da propria
quitosana residual como fertilizantes agrega valor a
cadeia produtiva, transformando o tratamento de
residuos em um ciclo de economia circular
sustentavel e altamente lucrativo para o produtor
rural.

Para validar o potencial das solugdes de ferro
quelado, Silva (2022) conduz ensaios em uma
unidade experimental instalada no municipio de
Entre Rios do Oeste, Parana. Utilizando biogas bruto
proveniente da biodigestdo de dejetos suinos, o
sistema operou com uma coluna de absor¢ao metalica
de 1,79 m de altura sob condi¢des de temperatura
ambiente e pressdo de 1 atm.

Os testes de campo demonstraram que o complexo
Ferro/Quitosana (Fe/CS) mantém uma performance

robusta mesmo com as oscilagdes de vazdo e
concentragdo tipicas de um sistema real. No Ensaio
1, com concentragdes de alimentagdo de 427,75 ppm
de H,S, obteve-se uma eficiéncia média de 72,98%
em periodo estavel.

O Ensaio 3, baseado na condi¢do otimizada em
laboratorio, tratou biogds com carga elevada
(1707,39 ppm de H,S) e alcangou a remocao de 0,96
g de H,S por m* de biogés, o melhor resultado em
termos de massa de contaminante retirada no campo.

Um achado relevante dos testes de campo foi a
capacidade do sistema em remover outras impurezas
além do H,S. No Ensaio 1, observou-se a remog¢éo de
81,19% de monodxido de carbono (CO) e 71,39% de
amonia (NH;, indicando que o complexo quelato
pode atuar como um agente de purificagdo
multifuncional.

O diferencial competitivo da inovacdo paranaense
utilizando a quitosana (biopolimero de residuo da
carcinicultura) frente ao padrao comercial Fe/EDTA ¢é
evidenciado na Tabela 4.

Os dados revelam que o complexo de quitosana ndo
apenas possui uma capacidade de absor¢do dez vezes
superior, mas opera com um custo que representa
apenas 11,7% do valor gasto com Fe/EDTA. Para um
mesmo teor de ferro, o custo do complexo
convencional ¢ oito vezes maior que o da alternativa
sustentavel (Silva, 2022).

Tabela 4. Comparativo de custos e capacidade de absorc¢do entre solucdes queladas.

Solugdo Absorvente

Capacidade de Absorg¢ao (gb)

Custo por grama de H2S removido

Fe/EDTA Comercial 0,828 mg g—1 R$ 0,497

Complexo Ferro/Quitosana 8,476 mg g—1 R$ 0,058
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CONCLUSAO

A remog¢do do sulfeto de hidrogénio (H,S) ¢ um
passo mandatério e técnico-economicamente vidvel
para a valorizacdio do biogds no Brasil. As
tecnologias analisadas demonstram que ¢ possivel
atingir niveis de pureza elevados, compativeis com as
normas da ANP para biometano, utilizando solugdes
que se adaptam a realidade do produtor rural.

Os processos bioldgicos, especificamente a
microaeracdo, consolidam-se como a principal
estratégia de "baixo custo" para a dessulfurizagdo
primaria . Sua simplicidade operacional e a auséncia
de reagentes quimicos tornam essa técnica a porta de
entrada para a purificagdo em pequenas e médias
propriedades, aproveitando as condigdes climdticas
favoraveis do Brasil, que dispensam gastos
energéticos com o aquecimento de reatores.

No campo das inovagdes fisico-quimicas, o
desenvolvimento do complexo Ferro/Quitosana
(Fe/CS) representa um avango disruptivo em relagdo
aos quelatos sintéticos convencionais como o
Fe/EDTA. Os resultados laboratoriais e de campo
provam que o uso da quitosana, um biopolimero
derivado de residuos da carcinicultura, ndo apenas
aumenta a capacidade de absor¢do em dez vezes, mas
também reduz o custo operacional em
aproximadamente 88%.

A viabilidade técnica do complexo Fe/CS foi
validada em condi¢des reais de campo, onde
demonstrou robustez mesmo diante das oscila¢des de
carga do biogas bruto, apresentando ainda a
vantagem  adicional de remover impurezas
secundarias como a amonia ¢ o monoxido de
carbono.

Em suma, a combinagdo de métodos biologicos para
reducdes brutas com o refino via quelatos de base
organica (Fe/CS) posiciona-se como a rota
tecnologica mais promissora para a expansdo do
biometano no cenario nacional, aliando alta
eficiéncia técnica, sustentabilidade ambiental e
maxima competitividade econdmica.
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