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REMOCAO DO SULFETO DE HIDROGENIO DO BIOGAS DA
FERMENTACAO ANAEROBIA DE DEJETOS DE SUINOS UTILIZANDO
OXIDO DE FERRO, HIDROXIDO DE CALCIO E CARVAO VEGETAL

Neiton Silva Machado', Jadir Nogueira da Silva’, Marcus Vinicius Moraes de Oliveira®, José
Marcio Costa* & Alisson Carraro Borges5

RESUMO: O objetivo do presente trabalho foi desenvolver ¢ analisar um sistema, de baixo custo, de filtragem de
biogas produzido na fermentacdo anaerdbia de dejetos de suinos. A avaliagdo foi feita por meio da eficiéncia de
remogdo do H,S e CO,, das caracteristicas fisicas e quimicas do dejeto, da eficiéncia do biodigestor em reduzir a carga
organica. Os tratamentos foram: filtragem via umida (0,1 m® de H,O mais 20 kg de Ca(OH), e 10 kg de carvio vegetal);
filtragem via seca (50 kg de arame liso recozido niimero 6 e 10 kg de carvao vegetal); filtragem em série (filtragem via
umida seguido da filtragem via seca). O biogas para analise foi coletado antes e apos os filtros, armazenado em bolsas
de polivinil nylon e analisado por meio de cromatografia gasosa. Os filtros funcionaram aproximadamente 300 horas
em cada tratamento com vazdo média de biogas de 12,0 m’.h". Os pardmetros utilizados na caracterizagdo dos dejetos
foram: demanda quimica de oxigénio; pH; solidos totais; s6lidos fixos; solidos volateis; alcalinidade medida como
bicarbonato; acidos volateis totais; sulfato; nitrogénio total; potassio total e fosforo total. Por meio dos resultados
encontrados verificou-se que o rendimento do biodigestor em remover a carga organica foi de aproximadamente 68,0%;
e que o tratamento em série foi o que melhor removeu o H,S (53,5%).

PALAVRAS-CHAVE: Biogas, filtragio, sulfeto, odores, anaerobiose.

REMOVAL OF HYDROGEN SULFIDE FROM ANAEROBIC BIOGAS OF SWINE MANURE USING IRON
OXIDE, CALCIUM HYDROXIDE, AND CHARCOAL

ABSTRACT: This study objective was to develop and analyze a low cost filtering system of anaerobic biogas from
swine manure. There were evaluated: the H,S removal efficiency, the physical and chemical wastes, the efficiency of
the digester to remove the organic load. The treatments were: wet filtration (0.1 m’ of H,O plus 20 kg of Ca(OH), and
10 kg of charcoal); dry filtration (50 kg of smooth wire annealed n®6 and 10 kg of charcoal); filter in series (wet
filtration followed by dry filtering). The biogas was collected before and after the filtration, stored in bags of nylon and
polyvinyl, and analyzed by a gas chromatography . The filters worked Each filtration was done for 300 hours in each
treatment with an average flow of 12.0 m® h™'. The parameters used in waste characterization were: chemical oxygen
demand, pH, total solids, fixed solids, volatile solids, alkalinity measured as bicarbonate, total volatile acids, sulfate,
total nitrogen, total potassium, and total phosphorus. The results indicate that the digester organic load removal yield
was approximately 68.0%, the filter in series was the best H,S removal treatment (53.5%).

KEYWORDS: Biogas, filtration, sulfide, odor, anaerobic.

1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos a digestdo anaerobia tornou-se uma
escolha importante para o tratamento de residuos
organicos em todo o mundo. A op¢do ¢ bem adequada
para diversos residuos organicos biodegradaveis com
elevado teor de dgua (mais de 80%), obtendo-se biogas
rico em metano para a produgdo de energia renovavel
(ZUPANCIC; GRILC, 2012). A utilizagio de
biodigestores para tratamento de dejetos em granjas de
suinos ¢ uma realidade atual no Brasil, uma vez que
possibilita o produtor obter reducdes certificadas de
emissdo (RCEs), também conhecidas como crédito de
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carbono. Entretanto, o biogads gerado na fermentagdo
anaerobia dos dejetos contém alguns contaminantes tais
como: agua, hidrocarbonetos, uréia, siloxina, nitrogénio,
didxido de carbono e enxofre na forma de gas sulfidrico
(H,S), que ¢ um gas com odor fétido, toxico e corrosivo,
que danifica os equipamentos ¢ aumenta 0s custos com a
manuten¢do e substituicdo dos mesmos.

Atualmente, no Brasil sdo poucas as alternativas de
baixo custo para purificagdo de biogas disponivel no
mercado. O desenvolvimento de tecnologias e, ou
processos para prover o seu aproveitamento podem
contribuir com a disseminagdo de seu uso, além de ser
uma alternativa interessante para empresas que queiram
produzir e difundir sistemas de purificagdo de biogas.
Em geral, a producdo de H,S em sistemas anaerdbios de
tratamento de dejetos ¢ um processo considerado
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indesejado, dado que sua producdo causa uma série de
problemas, como toxicidade (O'FLAHERTY;
COLLERAN, 2000), corrosio (VINCKE et al, 2001),
emissdo de compostos odorantes (LENS; KUENEN,
2001), aumento da DQO no efluente liquido, bem como
reduz a qualidade e a quantidade de biogas (LENS et al.
1998), entretanto, na degradacdo anaerdbia do dejeto
bruto contendo enxofre a geragdo de H,S é um processo
inevitavel, pois muitos dos compostos intermediarios sdo
utilizados pelas bactérias redutoras de sulfato (BRS)
como substrato (CHERNICHARO, 2007).

Tippayawong eThanompongchart (2010) trabalhando na
melhoria da qualidade do biogés por meio da remogdo
simultinea de CO, e H,S em um reator de coluna,
utilizando solu¢des aquosas de hidroxido de sodio
[NaOH], hidroxido de calcio [Ca(OH),] e mono-
etanolamina [MEA] em fluxo contracorrente ao biogas,
concluiram que as solugdes foram eficazes em reagir
com o CO, do biogas, com eficiéncia de remog¢do mais
de 90%. O H,S foi removido para limite inferior a
detecgdo. A Saturacdo foi alcancada em cerca de 50 min
para o Ca(OH),, e 100 min para NaOH e MEA,
respectivamente. Hernandez et al (2011) ao avaliarem a
remocdo de enxofre e compostos halogenados do biogas
de aterro sanitario por meio de técnicas de adsorgdo
utilizando seis adsorventes comerciais concluiu que
nenhum dos adsorventes atualmente disponiveis no
mercado pode reduzir, por si s, as concentracdes de
enxofre e dos compostos halogéneos a niveis ideais para
utilizagdo do biogas em células de combustivel de
carbonato fundido. Embora, os autores afirmam que uma
eficaz solu¢do poderia ser proposta apenas para o caso
de dessulfurizacdo, ou seja, remog¢do do H,S. Lin, et al.
(2013) avaliando a eficiéncia de remogdo do H,S do
biogas da fermentacdo anaerdbica de dejetos de bovinos,
por meio de processo quimico bioldogico, em escala
piloto, concluiram que para uma concentragdo média de
H,S de 3542 ppm na entrada e tempo de retengdo do
biogas no filtro de 288 segundos a eficiéncia de remogao
foi de 95%. Ademais, os autores afirmam que o
processo quimico-biologicos ¢ um sistema viavel para a
purificacdo de biogés.

Pipatmanomai et al. (2009) realizaram avaliagdo
econdmica do uso de  biogas para producdo de
eletricidade com e sem sistema de remocdo de H,S, por
meio de carvdo ativado impregnado com 2% de iodeto
de potassio, em pequenas exploracdes suinicolas na
Tailandia, concluiram que a eficiéncia de remogdo de
H,S pode chegar a 100% com adsorc¢do de 0,062 kg de
H,S/kg do adsorvente. Cervi, et al. (2010) avaliaram a
viabilidade economica da utilizagdo do biogas produzido
em granjas suinicolas no Brasil, para geracdo de energia
elétrica, concluiram que sdo gerados excedentes de
biogas e de energia elétrica, que ndo sdo aproveitados no
sistema biointegrado. Assim, € necessario analisar as
alternativas para a utilizagdo deste excedente bem como
sua viabilidade técnica e econdmica. Este estudo
demonstrou que o sistema de produgdo de biogas ¢é
potencialmente viavel do ponto de vista econdmico, mas
depende diretamente do dimensionamento técnico da

demanda de energia elétrica. Ademais, Martins ¢
Oliveira (2011) ao realizar a analise econdmica da
geragdo de energia elétrica a partir do biogas na
suinocultura concluiram que ha viabilidade economica e
que ¢ mais vantajoso, o uso desta energia na propriedade
rural, substituindo ou reduzindo a aquisicdo da energia
elétrica distribuida pela concessionaria. Estes afirmam
que o aumento da demanda de energia elétrica na
propriedade aumenta o Valor Presente Liquido e diminui
o tempo de retorno do investimento.

Neste contexto, o uso de arame liso recozido n°18
como enchimento de filtros para remog¢do do H,S
do biogas da fermentagdo anaerobia de dejetos de
suinos ¢é visto como uma alternativa bastante
interessante, pelo fato de ser um produto facilmente
encontrado  comercialmente e de  custo
relativamente baixo. O 6xido de ferro, em contato
com o H,S, reage ¢ transforma-se em sulfeto de
ferro, conforme a Equagdo 1.

F€203+ Hzo + 3st > FeZS3 +4 H20 (1)

Este processo torna-se ainda mais interessante pela
possibilidade de regeneragdo do arame, utilizando-se
agua e oxigénio. A reagdo de regeneragdo ¢ indicada pela
Equacdo 2.

2Fezs3 + 302 + 2H20 -> 2F6203 + 2H20+ 6S (2)

Outro componente facilmente encontrado no mercado, e
que possui capacidade de reagir com H,S, ¢ o hidréxido
de célcio Ca(OH),, também conhecido como cal
hidratada. Sua reagdo com o H,S resulta em sulfeto de
calcio e agua (Equagdo 3).

Ca(HO), + H,S = Ca$S |+ H,0 3)

O sulfeto de calcio pode ser oxidado a sulfato de calcio e
usado na agricultura. Diante das opgdes de remogdo do
acido sulfidrico do biogas, o método mais indicado esta
atrelado aos custos de instalagdo, facilidade de obtengao,
manutengdo e operagdo, além da efici€éncia de remogao.
Nesta oOtica, tanto o arame liso recozido n°6 quanto o
hidroxido de calcio (cal hidratada) destacam-se,
principalmente no que diz respeito ao custo e facilidade
de obtengdo. Dias, et al. (2013) estudando a viabilidade
econdmica do uso do biogas proveniente da suinocultura,
em substitui¢do a fontes externas de energia conclui que
aperfeicoar o uso dessa importante fonte de energia
renovavel, constituindo assim, foco de novos estudos.
Alem de que, Quadros, et al. (2015) analisando
economicamente biodigestores para aproveitamento dos
dejetos da caprinocultura na agricultura familiar
nordestina  concluiram que difundir meios de
financiamento de biodigestores, sejam reembolsaveis, ou
a fundo perdido em condi¢des de extrema pobreza, pode-
se constituir na revolugao energética no campo.

Diante do exposto o objetivo geral desta pesquisa foi
construir um sistema de purificagdo do biogas oriundo da
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fermentagdo anaerébia de dejetos de suinos e avaliar a
viabilidade técnica da utilizagdo de trés processos fisico-
quimicos de baixo custo, para remo¢ao do H,S contido
no biogds, com vista, a utilizagdo em motores de
combustdo interna para geracdo de energia elétrica. A
eficiéncia do biodigestor em remover a carga organica, o
desempenho e as condigdes de funcionamento do
sistema de purificagdo de biogads desenvolvido também
foram avaliados.

2 MATERIAL E METODOS

A parte experimental do trabalho foi realizada no Sitio
Panorama, localizado no municipio de Teixeira — MG,
onde estd montado um sistema de producdo de biogas
que utiliza biodigestores do tipo escoamento tubular e
alimentagdo continua “Plug-Flow”. A suinocultura é
composta por um plantel de 500 matrizes. O biodigestor
tem produgdo de biogas de 800 m’dia”, para fins de
tratamento de residuos e geracdo de créditos de carbono.

O experimento foi montado em delineamento
inteiramente casualizado (DIC), com quatro tratamentos
e 15 coletas por tratamento. Os tratamentos foram:

Tratamento 1: Filtragem via umida (FVU) utilizando-se
0,1 m® de 4gua mais 20 kg de hidroxido de calcio (cal
hidratada) e 10 kg de carvao vegetal como materiais de
recheio do filtro;

Tratamento 2: Testemunha - queima do biogas bruto
(Bb);

Tratamento 3: Filtragem via seca (FVS) utilizando-se 50
kg de arame liso recozido n°6 (aproximadamente 3.000
metros) e 10 kg de carvdo vegetal como materiais de
recheio do filtro;

Tratamento 4: Filtragem em série (FS): via imida com
hidréxido de célcio seguida da via seca com arame liso
recozido n°18 e carvao vegetal, nas mesmas proporgoes.

1.1. Desenvolvimento dos filtros

Para o desenvolvimento dos filtros foram realizados
testes preliminares em campo utilizando-se uma bancada

de teste. Esta foi construida em madeira de eucalipto
para suporte dos prototipos dos filtros, os quais foram
construidos com tubos de PVC de 0,1 m de didmetro e
0,5 m de comprimento. Os tubos foram vedados com
tampdes de PVC e silicone e interligados com
mangueiras e registros.

Na bancada foram coletadas amostras do biogés antes e
depois dos filtros em intervalos de uma hora, por um
periodo de 8 horas seguidas, durante 5 dias, ou seja
foram coletadas 40 amostras para cada teste. Juntamente
com as amostras do biogas registrava-se a temperatura ¢
umidade relativa local ¢ a vazdo do biogas. Os
equipamentos utilizados foram um termo-higrometro
digital e um medidor de gas G0.6 LAO.

1.2.  Construcio dos filtros

Apb6s o dimensionamento dos filtros por meio dos dados
coletados na bancada de teste canalizou-se o biogas do
biodigestor até o local onde os filtros foram instalados.
Utilizou-se tubos de PVC de 40 mm de diametro e a
cada 200 m instalou-se um dreno para retirada da agua
que condensava no interior da tubulagéo.

Realizou-se a automagdo da alimentagdo dos filtros por
meio de duas valvulas solendides acopladas a um painel
eletronico. A primeira valvula abria quando a pressdo da
lona do biodigestor alcangava 4 mmca, ou seja, liberava
o fluxo para o filtro e fechava quando a pressdo fosse
inferior a 3 mmca. A segunda valvula abria quando a
pressdo da lona do biodigestor alcangava 12 mmuca,
liberando o fluxo de biogds para o queimador da
propriedade, e fechava quando a pressao era inferior a 10
mmca conforme ilustrado na Figura 1.

Na saida da tubulacdo do biodigestor foi instalado um
medidor de fluxo e apoés as valvulas solenodides foi
acoplado um compressor CRO592 com vazdo de 2,8
m’.min"', para aumentar a pressio do biogas na rede de
alimentag@o do filtro para 2,5 mca.

O sistema de filtragem real foi construido com dois
tambores plastico com volume 1til de 0,15 m® e didmetro
interno de 0,60 m interligados por meio de tubos e
registros de PVC de 0,5 m de didmetro (Figura 1).
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Figura 1 - Esquema de ligacdo do sistema de filtragem.

Na filtragem via seca utilizou-se apenas o primeiro
tambor (filtro 01) preenchido com 50 kg de arame liso
recozido n°6 para remoc¢do do H,S e 10 kg de carvao
vegetal para remog¢do da umidade do biogés.

Na filtragem via Umida utilizou-se os dois tambores
sendo que o primeiro tambor (Filtro 01) foi preenchido
com 20 kg de cal hidratada mais 0,Im’ de 4gua,
constituindo assim a calda de hidroxido de calcio para
remocdo do H,S, e o segundo tambor (filtro 02) foi
preenchido com 10 kg de carvao vegetal para remocéo
da umidade do biogas.

Na filtragem em série a seqiiéncia de purificacdo
inicializou-se pelo filtro com calda de hidroxido de
calcio (filtro 01), seguido do filtro com arame liso
recozido n°6 e carvao vegetal (filtro 02).

Nos tratamentos com hidroxido de calcio, foi instalado
um sistema de agitacdo, por meio do borbulhamento do
biogés na calda de hidroxido de célcio para melhorar a
cinética da reacdo e evitar a sedimentagao.

O tempo de efetividade dos filtros foi monitorado
diariamente para determina¢do da vida 1til. Para tal, a
concentragdo de CH,, CO, e H,S na entrada e saida dos
filtros foi monitorada a cada 20 h de funcionamento, por
um periodo de aproximadamente 300 h, totalizando
assim 15 coletas para cada tratamento.

Todas as amostras do biogas foram coletadas e
armazenadas em bolsas plasticas de polivinil nylon e
analisadas no cromatégrafo a gas, marca Shimadzu,
modelo CG 14B, equipado com uma coluna Porapak Q
com 1,6 m de comprimento e dois detectores: um TCD
(Condutividade térmica) e outro FID (Ionizacdo de
chama) utilizando-se gases padrdes certificados pela
White Martins.

A quantidade de biogas que passou pelos filtros, em
ambos os tratamentos, foi controlada por registros de
esfera e quantificada por meio de um medidor de fluxo
com precisdo de 0,001 m3, da marca Techmeter, modelo

> Queimador de biogds

Delta G40, tipo 2040/65 (vazdo minima de 3m’h’ e
vazdo maxima de 65 m’h”' e pressio maxima de trabalho
de 1200 kPa). A temperatura do biogas foi medida por
meio de sonda termométrica tipo K.

1.3. Caracterizacao
dejetos

fisico-quimica dos

Os parametros analisados para caracterizagdo dos dejetos
foram: sélidos totais (ST); solidos fixos totais (SFT);
solidos volateis totais (SVT); demanda quimica de
oxigénio (DQO); sulfato; nitrogénio total; potassio total;
fosforo total; alcalinidade a bicarbonato e acidos volateis
totais.

Os parametros foram avaliados de acordo com o
preconizado pela (Apha) (2005), enquanto a andlise de
alcalinidade a bicarbonato foi realizada segundo o
método de (Ripley et al. 1986). As amostras foram
coletadas na entrada e saida do biodigestor, a cada 15
dias.

1.4. Avaliacido do rendimento do biodigestor

Para o célculo da eficiéncia do biodigestor, em questio,
foram adotadas as eficiéncias de produ¢do de biogds em
funcdo da quantidade de sélidos totais adicionados e a
eficiéncia de remogao da carga organica total.

1.5. Analise dos dados

A composicdo média do biogas na entrada e saida do
sistema de filtragem foi avaliado por meio de analise de
variancia (ANOVA) e teste de média. Utilizou-se o teste
de Duncan ao nivel de 5% de probabilidade.

A eficiéncia do biodigestor em remover a carga organica
e os parametros fisicoquimicos dos dejetos foram
avaliados por meio de estatistica descritiva (coeficiente
de variag2o).
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A eficiéncia do sistema de filtragem foi avaliada por
meio de regressdo ndo linear. Foram ajustados os
modelos Weibull 4 parametros (Erro! Fonte de
referéncia ndo encontrada.), Gaussian 3 pardmetros

1-C 1 cl

C-1 T-Ty (C-1\c
S Y e e R

(Erro! Fonte de referéncia nio encontrada.) ¢ Log
Normal 3 parametros (Erro! Fonte de referéncia nao
encontrada.), aos dados de remog¢ao de H,S e CO, em

fungdo do tempo de funcionamento dos filtros
1 C
_T'To+(ﬂjé
B C
= 4
C
(5
(6)

Em que:

[H2S]o, = Remocao do gas H,S, em %;

[CO,)y, =Remocao do gas CO,, em %;

T = Tempo de funcionamento do filtro, em horas;

To = Tempo que ocorre a remo¢do maxima, em horas;
A = Remoc¢do maxima estimada, em %;

B = Parametro de escala.

C = Parametro de forma.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

1.6.  Testes preliminares para caracterizaciao
inicial do biogds e dimensionamento do
sistema de filtragem

Observou-se que a produgdo média de biogas foi
proxima de 800 m’d” com pequenas oscilagdes devido
ao efeito das varidveis climaticas e do manejo da granja.
Ademais, verifica-se que a producdo média de biogas
semanal foi proxima de 5000 m?, totalizando um volume
acumulado ao final de 42 dias de 33.272 m’ (

Figura 2).

Verificou-se que ndo houve variacdo expressiva das
concentragdes (v/v) dos gases ao longo do dia, pois a
concentragdo do CH, variou entre 75 e 77%, a do CO,,
de 20 a 23%, e a do H,S, de 2,2 a 2,5% do volume de
biogas gerado para uma variagdo de temperatura
ambiente local de 27 a 35 °C. Com isso, inferiu-se que a
temperatura ambiente apresentou pouca influéncia na

concentracdo dos gases constituintes do biogés; fato este,
justificado pelo grande volume de biogas armazenado no
gasometro do biodigestor e pelo intervalo entre as
coletas ter sido durante um horario que houve pouca
amplitude térmica (Figura 3).
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Figura 2 - Produgéo de biogas registrada durante o
periodo dos testes preliminares.
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Figura 3 - Variagdo da composicdo média do
biogas, temperatura e umidade
relativa ao longo do dia.

A andlise dos resultados apresentados na Figura 3 foi
realizada antes da montagem dos filtros de longa duracéo
(300 horas), uma vez que houve a necessidade de

Tabela 7). Fato este explicado pela mudanga de local do
compressor de biogas ¢ a adi¢do de uma valvula

Produgdio didria de biogds (modia | )

r 100.0

Umidade Relativa %

verificag@o da variagdo da concentra¢do do H,S e demais
gases constituintes do biogas na entrada do filtro, antes
mesmo que os filtros reais fossem construidos. Isto
porque se houvesse uma grande variagdo na
concentracdo do H,S na entrada dos filtros, ao longo do
dia, ndo seria possivel efetuar uma boa comparacao entre
os tratamentos com apenas uma coleta de dados, a cada
20 horas. Além disso, estes dados serviram de auxilio
para o calculo do volume do filtro necessario para
efetuar os testes de longa duracdo. O tempo de filtragem
de longa duracéo foi estipulado em 300 horas em fungéo
do tempo da troca de 6leo do motor gerador, tempo este
recomendado pelo fabricante.

1.7.  Teste de longa duracio do sistema de
filtragem

Dado inicio aos testes de filtragem de longa duracdo, ou
seja, os testes de 300 horas manteve-se o sistema
funcionando, da forma mais precisa e exata possivel.
Verificou-se uma pequena diferenca na vazdo média do
biogas entre o primeiro tratamento e os demais (

reguladora de pressdo apds os filtros para melhorar o
funcionamento do motogerador.

Tabela 1 - Tempo de funcionamento, volume consumido e fluxo médio do biogas, nos sistemas de filtragem.

Tempo real de

Volume do biogas

L, Vazao média
Massa do biogas

Tratamentos funcionamento (h) consumido (m°) consumido (kg)
m’h")  (kgh™)
FVU 302,6 3474,1 3176,1 11,5 10,5
Bb 315,3 3825,5 3497 4 12,1 11,1
FVS 274,8 3425,3 3131,5 12,5 11,4
FS 92,6 1141,6 1043,7 12,3 11,3
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Sendo: Massa especifica do biogas 0,914 kg.m-1; Massa especifica do metano 0,650 kg m™ a temperatura de 27 °C e
pressdo de 1 atm. FVU = Filtragem via imida; Bb = Biogas bruto (testemunha); FVS = Filtragem via seca; FS =

Filtragem em série.

O tempo de funcionamento do filtro do tratamento FS foi
inferior ao estimado de 300 horas e o volume acumulado
de biogas que passou pelo mesmo foi menor que 3.400
m’. Entretanto, isto nio comprometeu a avaliacio do
desempenho deste sistema de filtragem, pois, o0 mesmo,
j& apresentava remocdo de H,S inferior a 10% da
concentragdo de entrada, antes mesmo de completar as

Tabela 2). De acordo com a classificagdao sugerida por
Gomes (1990), para experimentos de campo,
coeficientes de variagdo sdo considerados baixos,
quando sdo inferiores a 10%; médios, quando estdo entre
10 e 20%; altos, quando estdo entre 20 ¢ 30%, ¢ muito
altos, quando sdo superiores a 30%.

90 horas de funcionamento, ou seja, o filtro ja estava
saturado.

Observa-se que houve um acréscimo na concentragao de
CH,, ap6s a filtragem nos tratamentos FVU e FS, e que o
coeficiente de variagdo para este pardmetro, em ambos
os tratamentos, tanto na entrada como na saida,
apresentaram valores inferior a 10 (

A concentragdo de H,S na saida dos sistemas de
filtragem que utilizaram hidroxido de calcio na
composi¢do do recheio do filtro (FVU e FS) diferiu-se
da testemunha ao nivel de 5% de probabilidade, pelo
teste Duncan, ja o Tratamento FVS que utilizou arame
liso recozido n°6 como recheio do filtro ndo diferiu da
testemunha.

Tabela 2 - Composi¢cdo média do biogas na entrada e saida dos sistemas de filtragem.

Concentragdo Concentragdo Média do Biogas na
Tratamentos  Estatistica Média do Biogas na Entrada do Filtro (%) Saida do Filtro (%)

CH,4 CO, H,S CH, CO, H,S
FVU Média 87,0a 10,5b 2,5a 91,0a 7,2a 1,7a
CV (%) 3,5 25,8 17,6 5,3 55,2 52,3

Bb Média 87,4a 10,2b 2,5a 87,4ab 10,2ab 2,5b
CV (%) 1,6 12,0 12,5 1,6 12,0 12,5
FVS Média 83.,4b 14,1a 2,5a 84,5b 13,5b 1,9ab
CV (%) 3,5 20,2 5,9 5,8 33,5 27,6

FS Média 86,4a 11,0b 2,6a 89,2a 9,la 1,7a
CV (%) 0,5 3,5 6,1 1,2 9,0 24,2

Sendo: CV = Coeficiente de Variagdo; FVU = Filtragem via umida; Bb = Biogas bruto (testemunha); FVS = Filtragem
via seca; FS = Filtragem em série. * Médias seguidas de mesma letra na coluna ndo apresentam diferenca estatistica

significativa pelo teste Duncan a 5% de probabilidade.

O acréscimo na concentragdo de CHy na saida do sistema
de filtragem pode ser explicado quando se observa o que

Tabela 2 que a concentragdo de CO, na saida dos
sistemas de filtragem, que utilizavam calda de hidréxido
de calcio no recheio dos filtros, (Tratamento FVU e FS)
apresentou reducdes, devido ao fato do CO, ser soluvel
em agua, ou seja, o borbulhamento do biogas em solucdo
aquosa de hidroxido de célcio fez com que o CO, fosse
retido. Desta forma, ao reduzir a concentragdo de CO,,
houve o aumento da concentracdo de CH, na mistura do
biogés, melhorando o poder calorifico do mesmo.

O fato do coeficiente de variagdo da concentragdo de
CO, na saida do filtro do tratamento FVU ser alto é
porque ocorreu a saturagdo do sistema ao longo do
tempo. O volume de agua dentro do filtro era fixo e sem
renovagao, ou seja, no inicio houve uma grande adsor¢éo
do CO, no volume de 4gua, que ao longo do tempo foi

ocorreu com a concentragdo de CO,, na entrada e saida
dos respectivos tratamentos. Verifica-se por meio da

diminuindo, evidenciando assim uma grande diferenga
nos valores de concentragao de CO, observados.

A maior eficiéncia de remocdo do H,S foi no inicio do
experimento, ocorrendo um decréscimo nos dias
seguintes, pois o hidroxido de célcio contido na cal e o
oxido de ferro contido no arame liso recozido n°6 foram
sendo consumidos na reacdo com o H,S, o que fez com
que a eficiéncia da remogdo diminuisse com o tempo.

Quando compara-se as concentragdoes de H,S na entrada
¢ saida para ambos os tratamentos, exceto o tratamento
BDb, que ¢ a testemunha, observa-se que houve reducdo
na concentragdo de saida e que o coeficiente de variagdo
foi superior a 20%. Este alto valor do coeficiente de
variagdo da concentragdo de saida do H,S ¢é explicado
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pelo fato dos filtros terem saturados. A Figura 4 ilustra
este fato, porque ¢ possivel observar que realmente
ocorre um decréscimo na porcentagem de remogdo do
H,S ¢ CO, ao longo do tempo, para ambos os
tratamentos.

Por meio da analise de variancia da concentra¢do do H,S
na entrada dos filtros, verificou-se que nao houve
diferenca estatistica ao nivel de 5% de probabilidade,
pelo teste F, entre os tratamentos. Isso mostra que a
concentragdo de H,S na entrada foi igual para ambos os
tratamentos no decorrer do dia. Ademais, nos testes
preliminares representados pela Figura 3, constatou-se
que n3o houve diferenca significativa na concentra¢do
horaria de H,S. Desta forma, pode-se afirmar que a
concentragdo de H,S permaneceu constante na entrada
dos filtros para ambos os tratamentos, durante todo o
periodo experimental. Entretanto, a concentragdo de CH,
e CO, ndo apresentou diferenca horaria (Figura 3), mas
apresentou diferenca significativa ao nivel de 5 %, pelo
teste F, entre os dias de observacdo. Este fato
possibilitou afirmar que a concentragdo de CHy e CO,,
na entrada de cada sistema de filtragem, foi diferente, o
que auxilia explicar as oscilagdes na concentragdo destes
gases na saida, ou seja, as oscilagdes da concentragdo na
saida ndo se devem somente ao sistema de filtragem,
mas em parte as variagdes da concentragdo de entrada.
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Na Figura 4, constata-se que nas primeiras 24 horas de
testes, ambos os filtros apresentaram remog¢do do H,S
superior a 40%. Entretanto, somente o tratamento FS,
que utilizou hidroxido de calcio em calda + arame liso
recozido n°6 + carvao vegetal como recheio do filtro,
apresentou remog¢ao superior a 40% por um periodo de
70 horas de funcionamento. Estes valores de remocdo
sdo considerados satisfatorios considerando que a
concentragdo de H,S de entrada era muito alta e que o
sistema de filtragem foi construido de forma artesanal e
manejado manualmente.

O Tratamento FVU que utilizou somente hidroxido de
calcio em calda + carvdo vegetal, apds 40 horas de
funcionamento, apresentou remocdo inferior a 40%,
evidenciando que ja havia iniciado a saturagdo do filtro.
Ja o tratamento FVS, que utilizou somente arame liso
recozido n°6 apds 58 horas de funcionamento, ja
apresentava remogdo inferior a 30 %. Ademais, o
tratamento FVU, com aproximadamente 90 horas de
funcionamento, j& estava completamente saturado,
enquanto os demais que utilizavam arame liso recozido
n°6, como constituintes do recheio, conseguiram chegar
ao final das trezentas horas de teste removendo uma
pequena parte do H,S de entrada.
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Figura 4 - Gréficos das equacées ajustadas aos dados de remocgéo de H,S e CO,, em fungdo do tempo de
funcionamento de cada filtro: A) Remogéao do H»S no Tratamento 1 - FVU; B) Remogéao do CO,
no Tratamento 1 - FVU; C) Remogédo do H,S no Tratamento 3 - FVS; D) Remogéo do CO, no
Tratamento 3 - FVS; E) Remoc¢do do H,S no Tratamento 4 - FS; F) Remogédo do CO, no

Tratamento 4 - FS.

Embora, Plaza et al. (2007) ao avaliarem alternativas
fisicoquimicas para atenuagdo do odor de sulfeto de
hidrogénio emitido de aterros sanitarios por meio de
cobertura com solo argiloso, solo arenoso, solo arenoso
alterado com cal, residuos de demoli¢do com particulas
de diferentes tamanhos e com concentragdes de H,S
medidas a partir do meio da camada de residuos de
50.000 a 150.000 ppm concluiram que o solo arenoso

Tabela 3ena .

Tabela 4 estio representados os parametros das
equacdes de regressdo ndo lineares ajustadas aos dados
de remogdo de H,S e CO,, em fungdo do tempo de
funcionamento de cada sistema de filtragem testado.

alterado com cal e o residuo de demoli¢do fino foram os
mais eficazes para o controle das emissdes de H,S e que
o solo argiloso e arenoso exibiram eficiéncias de
remog¢ao média de 65% e 30%, respectivamente, valores
estes de remog¢do do H,S similares aos encontrados neste
trabalho.

Na

Exceto para os dados do tratamento 01 - FVU, que ndo
foi possivel ajustar o modelo Log Normal tanto para
remo¢ao de H,S quanto de CO,,

Tabela 3 - Pardmetros das equagdes (Weibull 4 pardmetros, Gaussian 3 pardmetros e Log Normal 3
pardmetros) para determinagdo da porcentagem de remog¢do do H,S em fun¢do do tempo de

funcionamento dos filtros

Modelos Parametros T;%’SI Valor-P Trat.03 FVS Valor-P Trat.04 FS Valor-P
A 42 <0,0001 35 <0,0001 52 <0,0001
erro padrao 0,95 4,5 5,1
T, 31 <0,0001 23 0,0031 15 <0,0001
erro padréo 1,4 16 22
Weibull 4 pardmetros B 45 <0,0001 109 0,1842 42 <0,0001
erro padrao 0,89 28,1 6,6
C 1,9 <0,0001 1,2 0,0003 1,3 <0,0001
erro padro 0,089 0,22 0,13
R? 0,99 0,67 0,83
A 42 <0,0001 30 0,0003 43 <0,0001
erro padréo 2,6 5,7 7,2
Ty 37 <0,0001 12 0,8915 24 0,0026
Gaussian 3 parametros erro padrdo 1,7 89 6,3
B 21 <0,0001 112 0,1219 28 0,0043
erro padro 1,7 66,7 7,8
R? 0,95 0,49 0,65
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A - 1522 <0,0001 1120 <0,0001
erro padréao 105,5 85,45
T, - 123 0,0019 47 0,0039
L;gﬁ;ﬂ‘i‘:ﬁilf erro padrio 30,5 13
B - 1,8 <0,0001 1,6 <0,0001
erro padro 0,080 0,10
R? - 0,98 0,95

Sendo: Valor-P = Valor de probabilidade; R? = coeficiente de determinagdo; FVU = Filtragem via tmida; FVS =

Filtragem via seca; FS = Filtragem em série.

Tabela 4 - Parametros das equacées (Weibull 4 pardmetros, Gaussian 3 pardmetros e Log Normal 3
pardmetros) para determinagdo da porcentagem de remogédo do CO, em fungéo do tempo de

funcionamento dos filtros

Trat. 03 Trat. 04

Modelos Parametros Trat. 01 FVU Valor-P FVS Valor-P FS Valor-P
A 38 <0,0001 10 <0,0001 29 <0,0001
erro padrao 1,8 1,6 4.4
TO 26 <0,0001 13 0,3502 13 0,0362
erro padrao 3,8 13 53
Weibull 4 pardmetros B 45 <0,0001 66 0,0240 46 0,0052
erro padrao 1,9 25 13
C 1,6 <0,0001 1,2 0,0043 1,3 0,0004
erro padrao 0,16 0,32 0,24
R? 0,97 0,70 0,64
A 37 <0,0001 11 0,0009 23 0,0004
erro padrao 3,2 2,5 4,5
TO 37 <0,0001 25 0,0018 12 0,6609
Gaussian 3 parametros erro padrdo 2,7 6,1 27
B 22 <0,0001 26 0,0060 43 0,1259
erro padrao 2,7 7,5 26
R? 0,90 0,47 0,50
Continuacao
Tabela 4
A - 335 <0,0001 596 <0,0001
erro padrao 20,6 54,0
TO - 55 0,0036 54 0,0186
Log Normal 3 parametros erro padrdo 15 19
B - 1,6 <0,0001 1,7 <0,0001
erro padrao 0,010 0,14
R? - 0,96 0,96

Sendo: Valor-P = Valor de probabilidade; R* = coeficiente

Filtragem via seca; FS = Filtragem em série.
1.8.  Caracterizacao dos dejetos

Os dejetos de suinos possuem algumas caracteristicas
que representam tanto um potencial poluidor como um

Tabela 5 encontra-se representada a concentragdo média
de wvarios parametros considerados importantes na
caracterizagdo dos dejetos de suinos utilizados na
geracdo do biogés. Dentre os pardmetros apresentados
nesta tabela, apenas os solidos fixos totais e os acidos
volateis totais apresentaram coeficiente de variagdo alto,
tanto na entrada como na saida do biodigestor. As

de determina¢do; FVU = Filtragem via umida; FVS =

potencial fertilizante, dependendo da maneira como o
mesmo ¢ manejado. Em média os dejetos de suinos
possuem as seguintes caracteristicas: DQO 50.000 mg.L"
' DBO 15.000 mg.L"; Sélidos Totais (ST) 20.000 mg.L"
' microorganismos aerdbios 108.g'; anaerébios 107.g™
e enterobactérias 6x105.g" (Souza et al. 2008). Na
variagdes nas concentracdo podem ser explicadas pela
variagdo no volume de agua utilizado na lavagem das
baias da suinocultura, uma vez que o nimero de animais
era constante em cada baia, conseqiientemente a
quantidade de dejetos excretados ¢ praticamente
constante, ademais, ha escala de horarios dos
funcionarios da granja para realizagdo do manejo dos
animais e higienizacdo das baias.
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Observou-se que houve um acréscimo no valor de pH na
saida do biodigestor, entretanto, este aumento de pH nao
apresentou nenhum efeito negativo na produgdo de

Além disso, constatou-se que ndo houve oscilagdes nos
valores de pH de entrada e saida, como pode ser
observado ao analisar os valores de coeficiente de

metano, ou seja, ndo influenciou a atividade das arqueias varia¢ao.
metanogénicas que sdo sensiveis a variagdes de pH.
Tabela 5 - Concentragbes médias de alguns pardmetros analisados nos dejetos de suinos, na entrada e

saida do biodigestor, durante o periodo experimental.

Amostra Estatistica pH ST SFT SVT AB AVT
mg.L'1

E Média 6,8 19163,3 4211,3 149520 4308,8 536,3

CV (%) 4,1 16,5 42,3 14,8 19,2 132,9

g Média 7,6 134325 3601,0 10685,5 4215,8 6843

CV (%) 4,4 14,0 63,2 12,5 19,5 45,8

A (%) 35,3 29,9 14,5 28,5 2,2 -27,6

Sendo: ST = Sélidos Totais; SFT = Soélidos Fixos Totais; SVT = Solidos Volateis Totais; AB = Alcalinidade
Bicarbonato; AVT = Acidos Volateis Totais; E = Entrada do biodigestor; S = Saida do biodigestor; CV = Coeficiente de

Variagdo; A = média de entrada — média de saida.

Os solidos volateis totais na entrada e saida do
biodigestor corresponderam a 78,8 % e 79,5 % dos
solidos totais, caracterizando assim um dejeto rico em
material organico, uma vez que os solidos fixos totais
corresponderam a 21,9% e 26,8% dos s6lidos totais na
entrada e saida do biodigestor, respectivamente.
Entretanto os valores de reducao de sélidos foram ambos
inferiores ao encontrados por Miranda et al. (2012) que
avaliaram a produ¢do e a qualidade do biogds e do
biofertilizante obtidos em biodigestores abastecidos com
dejetos de suinos, nas fases inicial, crescimento e
Tabela 6 observa-se que a remogio média de carga
organica foi de 68,0% com um coeficiente de variagdo
de 7,6, evidenciando que o sistema ndo atendeu as
legislagdes ambientais atuais, ou seja, ndo atendeu a

terminagdo, alimentados com dietas formuladas a base
de milho ou sorgo e concluiram que as redu¢des médias
de ST ¢ de 57,7 a 64,7% e de SVT de 61,7 a 69,0%
respectivamente.

A eficiéncia de um biodigestor ¢ afetada por uma série
de fatores que vao desde as condigdes ambientais,
operacdo do sistema, natureza da matéria prima até o
desenho do digestor. Tudo isso associado a eficiéncia do
sistema. Na

resolu¢do COPAM de 01 de maio de 2008, pois a DQO
de saida foi muito superior a 180 mg.L™"' e a porcentagem
de remogdo foi inferior a 75%.

Tabela 6 - Concentragbes médias da DQO - Demanda Quimica de Oxigénio e Sulfato dos dejetos de
suinos, na entrada e saida do biodigestor, durante o periodo experimental.

Amostras Estatistica DQO S-S0,” DQO/S-S04* Remogdo de DQO
mg. L’ (%)
E Média 47854,7 88,3 541,96 -
CV (%) 22,0 74,5 -
S Média 152323 144,6 105,34 68,0
CV (%) 252 533 7,6

Sendo: S-SO,-2 = Enxofre como sulfato; E = Entrada do biodigestor; S = Saida do biodigestor; CV = Coeficiente de

Variacgao.

O rendimento do processo de digestdo anaerdbia ¢
medido por meio de m® de gas produzido por grama de
matéria organica adicionada, ou m® de gas produzido por
matéria organica produzida. Para residuos com altas
concentragdes de solidos em suspensdo mede-se a
matéria organica por meio das concentragdes de solidos
volateis. Ja para residuos com baixas concentragdes de
solidos em suspensdo mede-se a matéria organica com
DBO ou DQO (Souza et al. 2008).

A relagio DQO/S-SO,” média na saida do biodigestor
foi 105,34 justificando a alta producdo de metano ao

longo do periodo experimental, pois segundo
Chernicharo (2007) e Lens et al. (1998) na préatica para
relagdo DQO/SO,4-2 maior do que 10 ndo ha problema de
toxidade no reator anaerdbio. Além de que, a completa
remoc¢ao da matéria organica somente pode ser alcangada
se além da redugdo de sulfato, também ocorrer a
metanogénese. Desta forma, pode-se inferir que a alta
relagio DQO/SO4” 541,96 na entrada e 105,34 na saida
do biodigestor favoreceu a liberagdo do H,S da fase
liquida para a fase gasosa.

A
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Tabela 7 representa as concentragdes médias dos
principais macro nutrientes (Nitrogénio, Potassio e
Fosforo) do dejeto, na entrada e saida do biodigestor. Foi
possivel  observar que  houve reducdo de
aproximadamente 200 mg.L™" para ambos os macro
nutrientes na saida do biodigestor. Pode-se inferir que a

massa microbiana presente no biodigestor consumiu os
macro nutrientes para aumentar o numero de micro
organismos, uma vez que o nitrogénio ¢ o fosforo fazem
parte da constituicdo dos aminoacidos das proteinas dos
microorganismos presentes na massa microbiana.

Tabela 7 - Concentragbes médias de Nitrogénio, Potassio, e Fésforo no dejeto de suino na entrada e saida
do biodigestor, durante o periodo experimental.

Amostras Estatistica Korotal Protal
mg.L"

E Média 2502,8 586,3 338.5

CV (%) 52,5 21,4

S Média 2323,0 368,8 193,3

CV (%) 86,9 90,9

Sendo: Nt = Nitrogénio Total; Kro, = Potassio Total; Py, = Fosforo total; E = Entrada do biodigestor; S = Saida do

biodigestor; CV = Coeficiente de Variacao.

Verifica-se que o coeficiente de variagdo tanto na
entrada como na saida apresentou valores considerados
altos, segundo Gomes (1990), entretanto isto pode ser
explicado pelo manejo da granja na qual oscilava a
concentragdo de solidos totais do dejeto de entrada, ou
seja, adicionavam-se mais ou menos agua na lavagem
das baias durante o periodo experimental.

Metais alcalinos e alcalinos-terrosos, tais como Na, K,
Ca e Mg, podem estar presentes nos residuos ou serem
adicionados para a corre¢do do pH, embora em
determinadas concentragdes podem ser considerados
toxicos no processo de digestdo anaerdbia. Entretanto
nos metais pesados somente a fragdo solivel € toxica a
digestdo anaerdbia, embora a precipitagdo de metais na
forma de sulfetos ou carbonatos ¢ uma maneira efetiva
de evitar a inibigdo do processo de digestdo anaerdbia.
Igualmente, os sulfetos se ligam a metais como ferro e
ficam na forma precipitada, diminuindo a concentragido
final de H,S. Ademais, concentragdes fora da faixa
inibitoria no digestor sdo desejaveis. Além dos sulfetos,
os carbonatos de metais sdo pouco soluveis.

4 CONCLUSOES

Com base nos resultados encontrados pode-se concluir
que: A produgdo média de biogas da propriedade foi 800
m’ dia”; A concentracdo média afluente de CH,, CO, e
H,S no biogas foi 80, 10 e 2,5% (v/v), respectivamente;
A eficiéncia média de remogdo da carga orgénica dos
efluentes do biodigestor foi 68% valor este que ndo
atende a legislagdo atual; A filtragem em série com
hidréxido de célcio seguida do oxido de ferro e carvao
vegetal foi a que apresentou maior remocdo do H,S,
cerca de 53,5% (v/v); A equagdo Weibull 4 parametros
foi a que melhor se ajustou aos dados experimentais de
remoc¢do de H,S e CO, da filtragem via timida, e nos
demais tratamentos a equa¢ao Log Normal 3 pardmetros
foi a que melhor se ajustou aos dados experimentais;

Em condi¢des de campo, o sistema de purificacdo do
biogas desenvolvido apresentou viabilidade técnica
quando se utilizou a filtragem via imida e a filtragem em
série (via umida seguida da via seca) com
desumidificador (carvdo vegetal). De modo geral, o
desempenho e as condigdes de funcionamento do
sistema de purificagdo de biogads da fermentagdo
anaerobia de dejetos de suinos foram bons no decorrer
de 1200 horas, ou seja, durante de todo o periodo
experimental.
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