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Biogas, generated through the anaerobic digestion of organic matter, is an alternative
energy source to fossil fuels that is increasingly gaining importance in the effort to reduce
CO2 emissions. Prior to its use, it must undergo purification processes to remove the
H2S present in its composition, usually through chemical oxidation in scrubbing towers,
which involves the need for large quantities of reagents and high economic costs. This
study evaluates the feasibility of biogas desulfurization using residues from the steel
industry, specifically high-purity iron oxides (Fe203) derived from spent pickling acid
regeneration plants. Laboratory-scale experiments were conducted using a fixed-bed
reactor, varying gas flow rates, iron oxide dosages (bed mass), and residence times,
resulting in adsorption ranges of 1.15 to 1.97 g H2S/kgbed. Thus, not only would the
costs associated with biogas treatment be reduced, but a second life would also be given
to a waste product, providing added value to the generated biogas.
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Utilizacion de residuos siderurgicos para la limpieza de biogas

El biogas, generado a partir de la digestion anaerobia de la materia organica, es una
fuente de energia alternativa a los combustibles fésiles que cada vez cobra mas
relevancia en la via hacia reducir las emisiones de CO2. Previa a su etapa de utilizacion,
debe someterse a procesos de depuraciéon para eliminar el H2S presente en su
composicion, normalmente a través de su oxidacion quimica en torres de lavado, lo que
implica la necesidad de grandes cantidades de reactivos y altos costes econdmicos. El
presente trabajo evalua la viabilidad de desulfuracién del biogas mediante residuos de
la industria siderurgica, concretamente oxidos de hierro (Fe203) de alta pureza
procedente de las plantas de regeneracién del acido gastado de decapado. Se
realizaron ensayos a escala laboratorio a partir de un reactor de lecho fijo variando las
relaciones de caudal de gas, la dosificacién de 6xidos de hierro (masa del lecho) y los
tiempos de residencia, obteniendo rangos de adsorcioén de 1,15y 1,97 g H2S/kglecho.
De esta forma, no solo se reducirian los costes asociados al tratamiento del biogas, sino
que ademas se le daria una segunda vida a un residuo, dotando al biogas generado de
un valor afiadido.
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1. Introduccién

En los ultimos afos, la busqueda de alternativas sostenibles pera mitigar los efectos del
cambio climatico y reducir el uso de combustibles fésiles para superar la actual crisis
energética, ha adquirido una relevante importancia (Mamani et al., 2021).

En este contexto, el biogas emerge como una destacada fuente de energia renovable,
presentando un interés creciente gracias a su condicion de recurso de energia limpia y
renovable, capaz de producir energia, calor y combustible sin emisiones netas de efecto
invernadero. Este enfoque contribuye no solo a abordar las limitaciones energéticas, sino
también a resolver problemas ambientales al reducir las emisiones de didxido de carbono
(Avci et al., 2017).

El biogas es un gas combustible que se genera a partir de la biodegradacion de materia
organica por accion de microorganismos y otros factores en un ambiente anaerobico. Este
proceso controlado de digestién anaerobia puede aplicarse a diversos sustratos organicos
como deyecciones ganaderas, fraccion organica de residuos municipales, lodos de
estaciones depuradoras o residuos organicos industriales, constituyendo la base para la
generacion de biogas (Caposciutti et al., 2020).

El proceso de digestion tiene lugar en diversas fases consecutivas, cada una caracterizada
por la participacion de distintas poblaciones bacterianas. Esta diversidad implica que las
velocidades de reaccidén en cada etapa estaran condicionadas por la composicion del
sustrato. Por lo tanto, para asegurar un desarrollo estable del proceso en su conjunto, es
esencial mantener un equilibrio que evite la acumulacion de compuestos intermedios
inhibidores o la formacion excesiva de acidos grasos volatiles (AGV), pues podria conducir
a una disminucion del pH (Flotats Ripoll & Fernandez Garcia, 2008).

La colaboracion sintrofica entre diversas poblaciones microbianas es esencial para facilitar
ciertas reacciones, promoviendo la formacién de agregados bacterianos. La propension a
la agregacion de estos microorganismos, generando biopeliculas, posibilita la existencia
de elevadas concentraciones de biomasa activa en los reactores, permitiendo cargas
organicas de hasta 35 kg DQO/m3dia, superiores a las alcanzadas por muchos sistemas
aerobios (Flotats Ripoll & Fernandez Garcia, 2008).

El biogas obtenido es un gas combustible compuesto principalmente por metano (55-70%)
y diéxido de carbono (30-45%), con pequenas cantidades de otros gases como vapor de
agua o sulfuros de hidrogeno (1-3%) (Ortega Viera et al., 2015). El metano resulta el gas
de mayor interés econdmico como combustible por su alto valor calérico. Sin embargo, el
sulfuro de hidrogeno (H2S), generado por la descomposicion de moléculas organicas con
azufre (por ejemplo, las proteinas) destaca por ser un gas altamente téxico y corrosivo,
responsable de un fuerte y desagradable olor (FAO, 2019).
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Considerando los efectos nocivos de los sulfuros de hidrégeno desde los puntos de vista
social, medioambiental, tecnolégico y ecoldgico, su eliminacidén es una etapa crucial en el
tratamiento del biogas para poder aprovechar su ventaja competitiva. La normativa europea
estipula que su concentracion en el biogas no debe superar los 20 mg/m?®. Sin embargo, la
concentracion de H.S en el biogas suele estar entre 200 y 18000 mg/m?3, cifras muy
superiores a lo establecido en las normas medioambientales (Xian-jin, 2008).

Se identifican tres mecanismos fundamentales para la remocion de H»S: remocion
biolégica o biodesulfuracién, desulfuracion humeda vy desulfuracion seca.
Tradicionalmente, el proceso de purificacién se lleva a cabo mediante una oxidacion
quimica en torres de lavado en dos etapas, empleando una solucion acida y otra basica.
Sin embargo, esto conlleva un consumo considerable de reactivos, lo que resulta en costos
elevados asociados a la operacion y el mantenimiento (Xiao et al., 2017).

En las plantas siderurgicas, se generan 6xidos de hierro de alta pureza durante el proceso
de regeneracion de acido gastado en la etapa del decapado del acero. Este residuo de
decapado ha sido reconocido como un tipo de residuo peligroso especial debido a su
corrosividad y altas cantidades de metal y acido, por lo que debe ser tratado
adecuadamente para cumplir con las normativas medioambientales (Gao et al., 2021). En
el contexto de la economia circular, se plantea la necesidad de buscar otras soluciones
innovadoras para aprovechar estos residuos, evitando la necesidad de su tratamiento e
incorporandolos al proceso.

Esta comunicacion se centra en la adsorcion en lecho fijo por 6xido de hierro. Se trata de
un método clasico y eficaz, ampliamente utilizado en el gas natural pues resulta facil y
presenta un bajo coste (Xiao et al., 2017).

El principio de la desulfuracion por 6xido de hierro se fundamenta en la siguiente reaccién

(1):
Fe,03+3 H,S — Fe,S3+3 H,0 (1)

De esta manera, el proyecto aborda la desulfuracion eficiente del biogas generado a partir
de la digestion anaerobia, utilizando residuos de la industria siderurgica, especificamente
6xidos de hierro de alta pureza. A diferencia del uso de cal en la desulfuracién, donde la
formacion de lodos y la gestién de residuos pueden presentar desafios, los éxidos de hierro
ofrecen una alternativa eficiente y de alta pureza (Gao et al., 2021).

Los ensayos de laboratorio han sido disefiados para evaluar la viabilidad de esta estrategia,
destacando la reduccion sustancial de costos asociados al tratamiento del biogas y la
transformacién de un residuo industrial en un recurso valioso. La investigacion no solo
aspira a mejorar la sostenibilidad y eficiencia de los procesos de purificacion del biogas,
sino también a contribuir a la generacion de energia limpia y renovable.

En su conjunto, esta aproximacion se posiciona como un paso significativo hacia practicas
mas sostenibles en la produccién de biogas y la transicion hacia una matriz energética mas
ecoldgica.

2. Metodologia

Durante un periodo de dos meses se llevo a cabo un ensayo comparativo en la planta de
generacion de biogas procedente de purin, en régimen semicontinuo, del comportamiento
entre un reactor control y un reactor al que se adiciond el 6xido de hierro procedente de la
industria siderurgica. Este material tiene aspecto polvoriento y color rojizo, siendo rico en
hierro.

El ensayo consta de 3 actividades tras la recepcion de la muestra o tanque de recepcion:
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2.1 Preparacion y caracterizacion fisicoquimica del residuo

Para la caracterizacion fisicoquimica de la muestra de residuo recibida se realizaron
analisis de pH y de conductividad eléctrica.

Paralelamente se analizé el contenido en sélidos, humedad y cenizas de los residuos. La
concentracién de sélidos se determind en unidades de porcentaje de sélidos totales (ST) y
sélidos volatiles (SV). La ratio de estas dos variables (ST/SV) permite estimar el contenido
en materia organica de la muestra, es decir, de su biodegradabilidad.

Para determinar el contenido de materia organica de la muestra bruta se utiliza la demanda
quimica de oxigeno (DQOwt) como indicador. La DQO mide la cantidad de oxigeno
necesario para oxidar quimicamente las sustancias organicas a diéxido de carbono y agua.
En el caso de residuos, la presencia de materia organica puede ser un indicador critico de
la carga contaminante y del impacto ambiental potencial.

Durante la degradacion anaerdbica del residuo se libera amonio al medio debido a la
hidrélisis de compuestos proteicos durante las fases de generacién y procesado de la
muestra. El ion amonio es aprovechado por los microorganismos para su crecimiento, sin
embargo, un exceso en el medio de reaccién puede actuar como inhibidor al desplazar el
equilibrio quimico hacia su forma no protonada (NHs) (Sun et al., 2016).

Por otro lado, los acidos grasos volatiles (AGV) son productos intermedios en la
descomposicion de materia organica durante la digestién anaerobia. Altas concentraciones
de AGV pueden indicar desequilibrios en el proceso y problemas como la acidificacion, que
podrian afectar a la produccién de biogas.

Es por ello que, tras una centrifugacion y filtrado de la muestra, se determina la
concentracion de amonio y acidos grasos volatiles de la fraccion liquida resultante para
asegurar que el proceso de digestion anaerobia esta teniendo lugar de manera eficiente y
estable se mediran dos parametros: el contenido en acidos grasos volatiles y de amonio
(NH4") en la muestra.

Figura 1: Produccién de amonio durante la digestién anaerobia (Sun et al., 2016)
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2.2 Determinacion del potencial de generacion de biogas en régimen
semicontinuo
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Inoculo y alimentacion:

Como mezcla inicial de microorganismos que se anade a los digestores se emplearon los
siguientes indculos, procedentes de otros digestores. Se recogen en la Tabla 1 sus
caracteristicas, asi como la etapa en la que se anadieron y lugar de procedencia.

Tabla 1: Caracteristicas de los indculos empleados

Inéculo [ST] (%) [SV] (%)
Etapa I: Planta de Navia 44 2,7
Etapa ll: EDAR de Bens 2,4 1,4

Como materia prima para la degradacion (alimentacion) se empled la muestra del tanque
de recepcidn, previo tamizado a través de un tamiz de malla gruesa de 0,2 mm para facilitar
su manejo con los equipos de bombeo.

Operacion del reactor CSTR:

Para los ensayos experimentales se emplearon dos reactores analogos (R1: reactor control
y R2: reactor prueba, al que se realizaria la adicion del adsorbente) CSTR (Continuous
Stirred Tank Reactor) con un volumen de trabajo de 4,5L. Ambos estaban equipados con
un sistema de agitacion continua y un sistema de refrigeracién de tipo camisa de agua
conectado a un bano termostatico para mantener la temperatura. Adicionalmente contaban
con un caudalimetro de biogas y una bolsa para su recogida y almacenamiento.

Los ensayos se realizaron en dos etapas de operaciones, diferenciadas principalmente por
la temperatura de operacion del reactor.

Etapa I:

Puesta en marcha y andlisis de la operacion en rango terméfilo (Temperatura= 55
°C) con el objetivo de establecer la operacion en paralelo de sendos reactores R1
y R2.

Etapa Il:

Operacion en rango mesofilo del R2 (Temperatura= 36 °C). Se empled la misma
alimentacion que en la Etapa |, pero con una dilucién 2:1. Las caracteristicas se
recogen en la Tabla 2.

Tabla 2: caracteristicas de la alimentacion en la Etapa Il.

DQO (gO2/kg) [ST] (%) [SV] (%)
Alimentacion 58,66 4,3 2,7

El adsorbente fue afiadido en forma sdlida al interior del reactor junto con la
alimentacién en el dia 66 de operacion.
2.3 Pruebas de adsorcion

La capacidad de adsorcion del material se evalué mediante un ensayo utilizando un
montaje basado en un lecho fijo.

Este montaje se compone de un reactor formado por un cilindro (5,5 cm de diametro y 33
cm de altura) con 3 posibles entradas laterales para el gas. El gas ensayado presentaba
una baja humedad al ser una mezcla de gas sintético.
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Para los ensayos se utilizé un caudal variable de gas que salia de la parte superior del
reactor y tras la evaluacion de su contenido en diéxido de carbono y sulfuro de hidrégeno,
se recogia en una bolsa de gas.

a) Adsorcion de CO;

Se realizaron dos experimentos consecutivos para verificar si el material adsorbia el CO»y
si el lecho de adsorbente influia en su retencion.

b) Adsorcién de H,S

Se realizaron 3 ensayos con diferentes condiciones de operacion analogos a los de
adsorcion de CO». Para realizar los calculos se determiné la cantidad retenida en el lecho
como la diferencia entre las masas de entrada y salida, considerando la temperatura y
presion de trabajo.

3. Resultados

3.1 Preparacion y caracterizacion fisicoquimica del residuo

Los analisis fisicoquimicos del residuo reflejaron el caracter basico de la muestra del tanque
de recepcion. Los valores de pH y conductividad se recogen en la

Tabla 3.
Tabla 3: Valores medidos de pH y conductividad eléctrica
Muestra pH Conductividad eléctrica (mS/cm)
Tanque de recepcién 7.22 31.90

El analisis en contenido de sdlidos se recoge en la Tabla 4, junto con el contenido en
porcentaje de humedad y cenizas de la muestra.

Tabla 4: Contenido en soélidos, humedad y cenizas

Muestra ST (%) SV (%) SVIST Humedad (%) Cenizas (%)
Tanque de 6,41+0,06 4,09 +0,05 0,63 93,6 + 0,06 2,32+ 0,05
recepcion

Se especifica también la relacién entre sélidos totales y sélidos volatiles. Cuanto mas se
aproxime el valor de esta division a la unidad, mayor biodegradabilidad presenta la muestra
y, por tanto, mas aptitud para el proceso de digestion anaerobia. En este caso, la ratio
SV/ST=0,63, por lo que la muestra parece apta para el proceso de produccion de biogas
(Forster-Carneiro et al., 2007).

En la Tabla 5 se recoge en contenido en materia organica del tanque de recepcion.

Tabla 5: Contenido en materia organica de la muestra

Muestra DQOtotal (gO2/kg) AGV (gAc/kg) Amonio (mgNH4-N/L)
Tanque de recepcion 88,054 4,8+0,1 1548,5 + 22,5

3.2 Determinacion del potencial de generacion de biogas en régimen
semicontinuo

El seguimiento de las operaciones del biorreactor se establecié en funcion de valores de
operacién determinados mediante la realizacion de pruebas analiticas periédicas como la
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cantidad y composicién del biogas generado y degradacion de sdlidos alcanzada en el
interior del reactor.

Etapa I: Puesta en marcha y anélisis de la operacién en rango termdfilo

Tras la puesta en marcha, a los 10 dias de operacion se evidencia una disminucién
progresiva de la produccion de biogas en ambos reactores, acompafada de variaciones
en su composicion. Se observa una disminucién en el contenido de metano y un aumento
en el contenido de diéxido de carbono. Se excluye la posibilidad de fugas o mal
funcionamiento en los caudalimetros, sugiriendo que la causa podria relacionarse con la
composicién de la alimentacion o el inéculo mismo.

Sin embargo, a pesar de que pudiera haber acelerado la desestabilizacion, se descarta
que el inéculo sea la causa directa teniendo en cuenta que, dada la procedencia de este,
los microorganismos estarian aclimatados a las condiciones operacionales.

Es por lo que, tras comprobar que el pH en ambos reactores se mantiene relativamente
constante durante esos dias, se determinan las concentraciones de acidos grasos volatiles
en el medio.

Tabla 6: Composiciéon del medio liquido

Reactor pH AGV (mgHAc/L)
R1 8,30-8,45 4329,0-11932,2
R2 8,35-8,65 4042,1-10103,4

Los valores de la Tabla 6 reflejan la acumulaciéon de AGV en el medio. Ademas, la
determinacion de la relacidon de alcalinidad en el dia 15 de operacion indica que se ha
superado el umbral recomendado de ratio = 0,30, con valores de 0,44 (R1) y 0,35 (R2)
(Pérez & Torres, 2011).

Por lo tanto, en base a estos indicadores, se infiere que los reactores entran en una fase
de inestabilidad tras 15 dias de operacién, es decir, la digestion anaerobia (y en
consecuencia, la produccién de biogas) se veria comprometida.

Se propone que una de las causas pueda ser la inhibicion de los procesos de digestion
anaerobia por la presencia de nitrdgeno amoniacal o amonio libre pues, en condiciones
elevadas de temperatura (rango termdfilo), pH y concentracion de amonio (alrededor de
2,3 gN-NH4*/L), existe una alta probabilidad de que se estén generando condiciones de
inhibicién para las poblaciones metanogénicas.

Con estos resultados se plantea una estrategia de recuperacion para tratar de revertir la
inestabilidad alcanzada adicionando HCI 1N, realizando bajadas de 0,4 unidades de pH en
cada reactor a partir del dia 20 de operacion (Nielsen & Angelidaki, 2008). Sin embargo,
tras 10 dias sin alimentar los reactores y adicionando acido no se observa mejora en la
produccion de biogas ni disminucién significativa en la concentracion de AGV. Es decir,
esta estrategia no logré revertir la inestabilidad.

Tras 30 dias de operacion se establecen las siguientes condiciones de operacion en los
reactores:

Tabla 7: Condiciones de operacion

Reactor Temperatura (° C) Adicion de acido Consideraciones
R1 52 Si Sin alimentacion
R2 36 No Cambio de inéculo
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Etapa II: Operacién en rango mesdfilo

La composicion del biogas obtenido en R2, aunque se mantuvo estable en esta etapa con
valores de en torno al 71% para el CHs y del 21% de CO,, aun esta lejos de los valores
estandares de biogas. El caudal se mantuvo entre valores de 1,2y 2,1 L/d.

En relacion a la descomposicion de los solidos, se observa que el contenido de STy SV
en el efluente es menor que el valor de entrada, reflejando eficiencias de degradacion en
términos de SV que rondan el 53%. La concentracién de AGV se mantuvo en esta etapa
en valores entre 256 y 620 mg/L, y la concentraciéon de amonio entre 1400 y 2165 mgN/L

Los valores de pH se mantuvieron en la zona alcalina, ademas la relacion de alcalinidad
no sobrepaso el valor indicado de R=0,30.

En cuanto a la concentracion de H2S en el biogas producido, destaca que hasta el dia 39
no superaba las 250 ppm, por lo que se afadio el sulfato de sodio hasta alcanzar valores
de 1500 ppm que permitieran analizar el efecto del adsorbente. La adicion de sulfato de
sodio trataba de aumentar la concentracion de H.S (inferior a 100 ppm) presente en el
biogas para evitar que el efecto del adsorbente se viera comprometido. De forma inmediata
se observa la reduccion de la concentracion de H.S hasta valores de 2 ppm.

Figura 2: Variacién de la concentracién de H2S en el R2 con el tiempo
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3.3 Capacidad de adsorcion
Ensayos de adsorcion de CO;

Tras los dos experimentos consecutivos realizados empleando y retirando el lecho, se
comprobé que el lecho de adsorbente no influye en la retencién de CO..
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Figura 3: Variacién de la concentraciéon de CO; a lo largo del tiempo
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Los resultados de los tres ensayos determinaron que el rango entre el que se encuentra la
capacidad de retencion del lecho esta entre 1,15y 1,97 g H2S/kgiecho.

Figura 4: Relacidon concentracion de salida y entrada de H:S frente al tiempo en el ensayo 2
y ensayo 3
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4. Conclusiones

Buscar soluciones sostenibles y econdmicamente viables para la eliminacion eficaz del H.S
en el biogas se ha convertido en un foco crucial de investigacion, con el objetivo de mitigar
impactos ambientales, garantizar su calidad y promover una transicién hacia fuentes de
energia mas limpias.

La valorizacién de un residuo para ser usado en otro sector, como es el de la produccién
de biogas, supone un ejemplo de economia circular, permitiendo obtener beneficios
medioambientales y econdmicos para ambas industrias, tanto la generadora del residuo
como la receptora. El presente trabajo es una aproximacion para evaluar el potencial del
uso de estos 6xidos de hierro en la desulfuracién del biogas, en linea con los objetivos de
desarrollo sostenible.

Se ha podido comprobar que la adicién del material ferroso suministrado como adsorbente
permite alcanzar la reducciéon de Hz2S hasta valores de 2 ppm, si bien la causa de dicha
disminucion, es decir, el tipo de reacciones involucradas, no se ha podido establecer.

Como puede determinarse tras los tres ensayos realizados, la capacidad de adsorcién del
lecho se situa en un rango entre 1,15y 1,97 gH2S/kgiecho. Esta variacion se vincula con las
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condiciones operativas y el disefio del lecho, sugiriendo la necesidad de optimizacion para
mejorar la capacidad de adsorcion.

Los parametros que influyen en la capacidad de un material adsorbente estan asociados
con las propiedades intrinsecas del material, el sistema de operacion y las condiciones
operacionales, destacando factores como la composicion del material, el tamano de
particula, la seccidn transversal del sistema, la temperatura y otros aspectos operativos
clave.

Tampoco se observaron cambios significativos en el proceso de digestién anaerobia tras la
adiciéon del producto en cuanto a la cantidad y composicion del biogas generado, pH,
concentracién de sélidos u otros parametros. Es decir, la estabilidad de estos parametros
clave en el proceso sugiere que la adicidn del producto no alteré el proceso de digestion y
consecuente produccion de biogas.
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