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Resumen
En el presente trabajo se ha planteado analizar el biogds durante el proceso de
digestion y el proceso de co-digestion de uno de los desechos que no se pueden
dejar a un lado “El desecho del café” pues se sabe que México tan solo en el afio
2010 obtuvo una produccién de 5 millones de sacos de café es por ello que en este
trabajo se analiz6 el bagazo de café, asi como el pergamino que también es un
subproducto mas.
Para la digestiéon del biogas se trabajé con el método tradicional, asi como el método
de nixtamalizacion, un método milenario utilizado en la actualidad, ya que se sabe
gue el bagazo de café es una biomasa lignocelulésica que requiere de tratamientos
para degradarla y someterla a una digestion anaerdébica.
Se analizaron los solidos volatiles, asi como los solidos totales de cada una de las
muestras de los reactores (Blancos de café, excremento de ganado vacuno, y la
mezcla de ambos) durante el inicio, después de tres meses y al finalizar el proceso
de produccién.
Para el proceso de combustion se disefio un combustor en donde se mezclo
aire/biogas para obtener las emisiones durante el proceso de la combustion.
Los reactores que se disefiaron se pusieron a prueba en las diferentes estaciones del
afio, poniendo principal atencién a los factores de temperatura y pH ya que estos
afectan directamente a la bacteria metanogénica.
Las técnicas utilizadas para el andlisis tanto de la digestibn como de la co-digestion
fueron la cromatografia de gases y la espectroscopia con transformada de Fourier.
Asi como las diferentes técnicas de purificacion.
En el cromatografo de gases el analisis que se realizo fue cuantitativo y solo de los
compuestos principales (CH4, CO2 y H,O) que reporta los articulos, mientras que en
el espectrometro se realizaron pruebas por triplicado de 280 elementos de los cuales
no todos estan reportados en la literatura. Durante el desarrollo de este trabajo se
observaron las variaciones de cada uno de los parametros, asi como calidad del
biogas durante el proceso de la digestion y el proceso de combustion, dando
resultados favorables a la utilizacién del bagazo del café. El analisis de las emisiones
de la combustién del biogas obtenido mostré que los principales gases combustibles
se oxidaron en una fuerte proporcion, quedando Unicamente trazas de estos
compuestos. Los andlisis de las emisiones de combustion muestran que el H,S y el
HI, que estaban presentes en altas concentraciones en el biogas, fueron
combustionados, generando fuertes cantidades de calor. Sin embargo, el analisis de
las emisiones de la combustién del biogas mostré que nuevos compuestos se forman
durante la combustion del biogas. Estos compuestos indican que un sistema de pos-
combustién catalitico seria necesario para evitar su emision a la atmosfera. Estos
compuestos podrian ser nefastos en el medio ambiente y en la salud humana como
el metil-isocianato.
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Abstract
In this work is presented the analysis of the biogas production by co-digestion
process of coffee pulp waste and cow dung. The production of coffee is one of the
most important economic activities in Mexico, for example in 2010 there were about 5
million of coffee’s grain sacks. The coffee waste was available along all the
development of this work.
The biogas was produced by digestion of coffee’s lignocellulosic waste, a traditional
method based in bio-degradation and anaerobic digestion. The samples for all the
studies were taken following the data validation’s established methodology. It was
analyzed the concentration of volatile and total solids of samples from the three
reactors operating at the same experimental conditions but changing the reaction
composition in every reactor (coffee targets, cow dung and mixture of both
precursors). The samples correspond to the starting, after 3 months and ending of the
experiments. The studies related to the combustion process were based in the design
of a combustion reactor where it was mixed air/biogas at some experimental
conditions. The gasses produced from the combustion process were analyzed by
analytical methods.
The reactors were operating along the four seasons in a year. The control of variable
as temperature and pH was the main activity in this part of the process. It was
observed that temperature and pH affect significantly the production of metanogenic
bacteria responsible of waste digestion for production of biogas. Gas
chromatography, FT Spectroscopy and gas purification were used as analytical
techniques for the study of digestion and co-digestion of organic waste. The analysis
biogas combustion by gas chromatography showed the presence of main compounds
CH4, CO; y H,0, and the complementary study carried out by FT spectroscopy
showed the presence of 280 chemical compounds. Some of those compounds
produced from the combustion of this kind of biogas have never been discussed in
the literature. It was possible to establish the experimental conditions to obtain a good
guality biogas by the digestion and combustion processes of coffee waste precursor.
It was also possible to discuss the oxidation of the main fuel gases presented in the
biogas. The gas emission analysis showed the combustion of a high content of H,S
and HI in the biogas, contributing to the calorific capacity of the total product.
However, the same analysis showed the formation of new chemical compounds at
the combustion stage, probably due to the effect of incomplete ignition of species.
The appearance of these new compounds indicate that it is necessary to consider
gas traps in the post-combustion process to avoid the emission of these gasses to the
atmosphere, because it could cause some health problems as it is the case of methyl-
isocyanate produced at the combustion process of biogas.
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OBJETIVO PRINCIPAL.

ESTUDIAR LA CO-DIGESTION DE LOS RESIDUOS DE CAFE CON UNA MEZCLA
DE EXCRETAS DE GANADO VACUNO Y AGUA, PARA LA DETECCION DE
COMPUESTOS NO REPORTADOS EN EL PROCESO DE COMBUSTION DEL
BIOGAS.

OBJETIVOS SECUNDARIOS:

>

Se desarrollo una metodologia para la obtencién de biogas a partir del bagazo
del café.

Se desarrollo un sistema de analisis para determinar las concentraciones del
biogas y de esta manera optimizar el proceso.

Se determind la presencia de compuestos contaminantes en el biogas a partir del
proceso de co-digestion y del proceso de combustién.

Metas

Se establecieron las condiciones adecuadas para la co-digestion del bagazo del
café: Temperatura adecuada (45°C); pH adecuado (7); grado de hidratacion
adecuado (50%) y variacion de temperaturas en reactores de biomasa de 20 Lt
de capacidad.

Se determind la produccion de metano en funcion del tiempo de co-digestion.

Se establecieron las condiciones 6ptimas para la produccion a gran escala de
biogas a partir de grandes cantidades de biomasa que actualmente generan
Unicamente problemas como la proliferacién de bacterias patdgenas, insectos y
obviamente la emision incontrolada a la atmésfera de CH4 y CO; los cuales son
los principales gases de efecto invernadero.
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Capitulo |
Antecedentes

En el siglo XXI los recursos de los combustibles fosiles no son considerados como
sustentables desde el punto de vista ambiental y ecolégico. En la actualidad el 90%
de la energia utilizada por el transporte es de origen fosil y sus usos estan asociados
a las emisiones de dioxido de carbono a la atmosfera (Chandra, Takeuchi 2012).

Cada afio la tierra recibe mas de 15 billones de toneladas de CO; en la atmosfera. La
ignicion de los combustibles fésiles contribuye a incrementar el nivel de CO; en la
atmosfera, el cual es directamente asociado al calentamiento global (Chandra,
Takeuchi 2012).

Por lo tanto existe un gran interés en la produccién y en el uso de combustibles de
origen vegetal, asi como de los desechos orgénicos para el desarrollo sostenible de
la economia y de la sociedad (Tom Bond*, Michael R. Templeton 2011).

Una definicibn de biomasa reciente es la siguiente: La biomasa se refiere a
cualquier tipo de materia organica que haya tenido su origen inmediato como
consecuencia de un proceso biol6égico, y comprende tanto a los de origen
vegetal como alos de origen animal (JPDEATH-TENSHI 2009).

Por lo tanto, se puede decir que la biomasa es el Unico recurso primario de energia
adecuado y renovable que puede ofrecer combustibles alternativos de trasporte en
corto plazo (Chandra, Takeuchi 2012).

Esta biomasa pertenece a la segunda generacion de la produccién de
biocombustibles, (a diferencia de los combustibles considerados de primera
generacion como lo son el etanol y el biodiesel que se producen mediante técnicas
conocidas a partir de cultivos tradicionales como la cafia de azucar, el maiz y el
sorgo entre otros), y se centra principalmente en la creacion de biocombustibles a
partir de los recursos renovables, lo que podria ayudar a minimizar el consumo de
combustibles fosiles y a la producciéon de CO, para prevenir el calentamiento global
de la tierra (Leo Petrus and Minke A. Noordermeer 2006).

Estos biocombustibles pertenecientes a la segunda generacion, tienen el potencial
para reducir las emisiones de CO,, porque la mayoria de ellos son plantas, las cuales
con el proceso de fotosintesis (conversion de materia inorganica en materia organica
gracias a la energia que aporta a luz) convierten al CO, y al agua en azlcares a
medida que crecen (Osamu K, Carl HW 1989).
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1.0 Naturalezay tipos de biomasa segin su composicion.

Los componentes principales de la biomasa (hidratos de carbono, lipidos y prétidos)
se encuentran en una proporcion relativa variable segun la naturaleza de dicha
biomasa. Podemos decir, en general, que en los vegetales, la materia organica esta
constituida en su mayoria por hidratos de carbono, principalmente en forma de
compuestos lignocelulésicos, o amilaceos, y en menor proporcion por lipidos y
compuestos organicos nitrogenados (fundamentalmente proteinas) (E.Ryckebosch,
M Drouillon, Vervaeren 2011). En base a esto la biomasa se divide en tres
categorias.

Biomasa lignocelulésica. Es la biomasa donde predomina la celulosa, la
hemicelulosa, la holocelulosa y la lignina. Un ejemplo de esta biomasa es la paja, la
madera o la lefia y el bagazo del café (centro de estudio).

Biomasa amilacea. Es la biomasa en donde predominan los hidratos de carbono en
forma de polisacéaridos. Un ejemplo de esta biomasa son los cereales o las papas.

Biomasa azucarada. Es la biomasa que tiene en su constitucion azucares y
monosacaridos (glucosa o fructuosa) o disacaridos como la sacarosa. Un ejemplo
representativo es la remolacha y la cafia de azlUcar. Ademas se sabe que por su
contenido hidrico, también se puede distinguir a la biomasa, en seca, con menos del
13% de humedad y la biomasa semiseca o fresca que puede llegar a tener un 90%
de agua.

Para entender un poco mas sobre la biomasa lignocelulésica debemos tomar en
cuenta sus principales componentes y saber como esta estructurado dando inicio
con los siguientes compuestos: La celulosa que se muestra en la Figura 1 es un
polimero lineal de masa molecular superior a 100,000 compuestos por unidad de D-
glucosa (CeH100s) unidas entre ellas por enlaces tipo éter llamados enlaces
glucosuricos. Su estructura es la misma para todos los vegetales, solo varia el grado
de polimerizacion.

Figura 1. Estructura de la celulosa

La hemicelulosa que se observa en la Figura 2 es un polimero ramificado de masa
molecular inferior a 30,000 compuestos que contiene de 50 a 200 unidades de D-
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xilosa (CsH100s5) 0 de D-manosa (CeH1206). Los xilanos, llamados frecuentemente,
polimeros de D-manano, estan presentes fundamentalmente en las resinas.

Figura 2. Estructura de la hemicelulosa

La lignina que se observa en la Figura 3 es un agente de union de las fibras de
celulosa entre si. Es un polimero tridimensional de unidades fenilpropano con gran
namero de ciclos aromaticos unidos entre ellos por ciclos furano o enlace éter. La
proporcién exacta de la lignina depende de cada tipo de vegetal. (G. Antolin; Hirsuta
Mata 1989).

OH

OH

H,C—O0

OH

) O—CHgj
H,C

Figura 3. Estructura de la Lignina

1.1 Procesos de transformacién de la biomasa.

Sabemos que la mayor parte de la biomasa se recupera con caracteristicas poco
adecuadas para su aprovechamiento directo, pero se pueden transformar sus
propiedades fisicoquimicas (Dieter Deubleinand, Angelika Steinhauser 2008), con el
fin de adaptarse a las instalaciones en las que es posible su aprovechamiento
energético. Se considera que existen tres tipos de procesos (los procesos
termoquimicos, los procesos biolégicos, y los procesos fisicos) los cuales se
describiran solo los utilizados en esta tesis.

e Procesos Termoquimicos.
Es el proceso en el cudl se modifican las caracteristicas quimicas de la biomasa y

como consecuencia sus caracteristicas fisicas. Dentro de estos procesos
termoquimicos se pueden distinguir los siguientes:
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a)

b)

Proceso de combustidén: Sabemos que es la reaccién de oxidacion de la biomasa
generalmente utilizando aire como oxidante y su objetivo es aprovechar el contenido
energético de la biomasa.

Procesos quimicos o bioquimicos. Es el proceso en el cual se modifican las
caracteristicas quimicas de la biomasa al someterla a determinadas reacciones.
Dentro de estos procesos se pueden distinguir los siguientes:

Digestion anaerobica: Es la transformacion que sufren determinados residuos
organicos biodegradables por la acciéon de un determinado tipo de bacteria en
ausencia de aire a temperaturas ligeramente superiores a la ambiental y a lo largo de
un periodo de tiempo prolongado. El gas generado “biogas” es muy rico en metano y
se puede enriquecer aun mas tras someterlo a procesos de adsorcion de CO,. Su
utilizacion es variada, como combustible para calefaccion o para generacién eléctrica
a partir de motores de combustién interna (en donde la produccion de biogés tiene
mayor futuro), tanto a gasolina como diesel.

El gas obtenido por fermentacion o digestion anaerdbica tiene un octanaje (numero
de octanos en el carburante), que oscila entre 100 y 110RON (Research Octane
number) lo cual lo hace muy adecuado para su uso en motores de alta relaciéon
volumétrica de compresién, por otro lado una desventaja es su baja velocidad de
encendido (Yao-Hua, Shu Sheng, Wen-Hua 2010).

En los motores de Ciclo Otto, el carburador convencional es reemplazado por un
mezclador de gases. Estos motores son arrancados con gasolina y luego siguen
funcionando con un 100% de biogas, con una disminucion de la potencia maxima del
20% al 30% (Yoon, Sik Lee 2011). De esta manera estos motores pueden funcionar
con distintas proporciones de biogas/diesel y pueden convertirse facil y rapidamente
de un combustible a otro lo cual los hace muy confiables. Aunque las aplicaciones
mas comunes Yy viables son las de pequefa escala, quiza uno de sus beneficios mas
importantes es la eliminacién de residuos que pueden ser muy contaminantes.

Procesos Fisicos.

Los procesos fisicos son requisitos para ser transformaciones quimicas o
termoquimicas, o soluciones para mejorar el comportamiento de la biomasa. Entre
estos procesos fisicos se pueden citar los siguientes:

Triturado: Sélo tiene como objetivo la disminucion del tamafio de las particulas de
biomasa asi como su homogenizacion.

Secado: Eliminar el contenido de la humedad de la biomasa es imprescindible para
someterla de forma eficiente a procesos como la gasificacion, o incluso la
combustion.
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Los procesos que intervinieron en la transformacion del bagazo del café fueron el
proceso fisico (secado del bagazo del café), con antelaciébn a un proceso Biolégico
(digestion anaerodbica del bagazo del café), y mas tarde a un proceso termoquimico
(combustion).

1.2 Propiedades y pre-tratamientos de la biomasa lignoceluldsica (bagazo de
café).

La biomasa vegetal (bagazo del café) esta compuesta principalmente de celulosa,
hemicelulosa y lignina junto con pequefias cantidades de pectina, proteina, extracto
(materiales estructurales no solubles tales como azucares, material nitrogenado, la
clorofila y las ceras) y minerales inorganicos (Chandra, Takeuchi, and Hasegawa
2012).

Casi la totalidad del café en el mundo se obtiene de las zonas subtropicales y
tropicales en su mayoria paises en desarrollo o subdesarrollados, de la produccién
de café no solo depende un gran numero de personas (25 millones en el mundo),
también dependen las proyecciones de consumo que aumentan anualmente 0.4%
como se observa en la Tabla 1.

La Tabla 1 muestra que el primer productor mundial de café es Brasil rondando los
20 a 25 millones de sacos (60Kg por saco) anuales. En 2010 la produccion mundial
ascendié a 7 millones de toneladas (117 millones de sacos).

América Latina y el Caribe siguen siendo las principales regiones productoras de
café en el mundo.

La produccion en México para el 2010 fue de 273,000 toneladas (5millones de sacos)
datos que se pueden observar en la Tabla 1.

Observando estos datos se puede concluir que el bagazo de café también van en
aumento, y que no pueden quedar al aire libre millones de toneladas sin aprovechar
esta biomasa (bagazo) como un subproducto para la generacion de calor o energia.

La Figura 4 muestra los componentes del fruto del café, de los cuales para la
produccién de biogas se utilizé el epicarpio (cascara del café) y el endocarpio
(papelillo). Estos dos elementos son desechados después del despulpado del fruto.
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Figura 4. Componentes del fruto de café

. Corte central

Endospermo o grano limpio

Piel plateada o tegumento

Endocarpio o pergamino (utilizado para la produccion de biogas)
. Capa de pectina

Mesocarpio o mucilago

Epicarpio o cascara (utilizada para la produccion de biogas)

En esté tipo de biomasa vegetal la lignocelulosa es el componente principal de las
paredes celulares vegetales y comprende una gran parte de los residuos solidos
urbanos, residuos de cosechas (café), arboledas, residuos forestales y muchos
cultivos energéticos.

La madera tiene mayor cantidad de celulosa esta cantidad va del 39% al 41%,
mientras que la paja cualquiera que esta sea solo contiene el 30.2% de celulosa, y el
bagazo de café contiene 38.01% de celulosa, ya que contiene un 38.5% de
hemicelulosa.

Los azUucares dominantes en hemicelulosa son la manosa en maderas blandas y la
xilosa en maderas duras y residuos agricolas como se observa en la Figura 5
(Persson T, Matusiak M, Zacchi G. 2006).

La columna vertebral de la hemicelulosa es otro homopolimero o un polimero etéreo
con ramas cortas unidas por enlaces B-1,4-glucano y ocasionalmente (3-1,3-glucano
como se observa en la Figura 6.
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Tabla 1. Produccion efectiva de café en el Mundo (Documento de la FAO
Perspectivas a mediano plazo de los productos basicos agricolas proyecciones
al ano 2010).

Efectivas Tasa de crecimiento
Promedio Promedio Efectivas
1988-1990 1998-2000 2010 1988-1990 1998-2000
Miles de toneladas % anual.

Mundo 559 6688 7033 1.9 0.5

En desarrollo 559 6688 7033 1.9 0.5

Africa 1139 961 1114 -1.7 1.5

Camerun 112 99 124 -1.2 2.2

Cote d'lvoire 232 149 217 -4.3 3.8

Etiopia 181 177 207 -0.2 1.6

Kenya 89 79 88 -1.2 1.1

Uganda 143 207 222 3.8 0.7

Otros 383 251 257 -4.1 0.2

Asia 778 1413 1732 6.1 2.1

India 153 300 409 7.0 3.1

Indonesia 422 554 654 2.8 1.7

Filipinas 70 43 48 -4.9 1.3

Tailandia 60 55 59 -0.9 0.7

Vietnam 69 459 561 20.9 2.0

Otros 5 2 1 -8.3 -5.9

Ameérica Latinay 3577 4215 4037 17 0.4
el Caribe

Brasil 1496 2103 1339 3.5 -4.4

Colombia 754 699 747 -0.8 0.7

Costa Rica 145 128 194 -1.2 4.2

El Salvador 135 112 165 -1.9 3.9

Guatemala 195 293 348 4.2 1.7

México 315 276 273 -1.3 -0.1

Otros 538 604 970 1.2 4.8

Oceania 65 100 150 4.4 4.2

Papua Nueva 65 100 150 4.4 4.2

Guinea
O- (0]
HO OH OH
3 e
HO" oH HO :
OH OH
Manosa Xilosa

Figura 5. Azucares dominantes en la hemicelulosa
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beta 1-3 glucano beta 1-4 glucano

Figura 6 Enlaces B 1-3 glucano, B 1-4 glucano

En contraste con la celulosa, los polimeros presentes en la hemicelulosa son
facilmente hidrolizables.

La lignina es una molécula muy grande y compleja construida de unidades de
mondmeros fendlicos unidos en una estructura tridimensional.

Existen tres alcoholes fenilpropidnicos como mondmeros de la lignina: alcohol coferil
(n-propanol), alcohol cumaril (p-hidroxifenil propanol) y alcohol sinapi (siringil) como
se observa en la Figura 7. Los enlaces ésteres unen estos mondmeros fendlicos
dando juntos enlaces (alkil-aril, alkil-alkil, y aril-aril). La lignina proporciona un
soporte estructural y es casi impermeable. Este soporte estructural es uno de los
mayores inconvenientes para la utilizacibn de materiales lignocelulésicos en la
fermentacion, y en la digestién anaerobia, ya que hace a la lignocelulosa resistente a
la degradacion quimica y biolégica. Es por esta razon que a este tipo de biomasa
lignocelulésica se le da un pre-tratamiento para su degradacion.

OH H3C\ OH
HO ° O0——CHs
HSC\/\
OH

para hidroxifenil
n-propanol propanol Alcohol sinapi

Figura 7 Mon6meros de la Lignina.

1.3 Procesos de pre- tratamiento de la biomasa lignocelulésica.

La lignina y la lignocelulosa le dan a la biomasa una proteccion de barrera, ademas
de proporcionarle una resistencia a la degradacién quimica o bioquimica. Para la
conversion de la biomasa a combustible, la celulosa y la hemicelulosa del bagazo de
café deben ser reducidas a sus monémeros correspondientes (azucares) de modo
gue esos azucares los puedan utilizar los microorganismos para su conversion de
energia, el cual es un proceso bioldgico natural.


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

El objetivo del pre-tratamiento es romper la capa impermeable de la lignina de modo
gue la celulosa y la hemicelulosa presentes en la biomasa se hidrolicen por los
microorganismos y se conviertan en simples azlcares.

La Figura 8 muestra el esquema del efecto del pre-tratamiento de la biomasa
lignocelulésica (al bagazo del café como biomasa se le hizo este tratamiento). Este
pre-tratamiento tiene como Unico objetivo seccionar a la lignina en sus monomeros
correspondientes.

Los procesos de pre-tratamiento son en general clasificados en tres categorias:
Mecanicos o fisicos

Quimicos y fisicoquimicos

Bioldgicos.

El proceso mecénico o fisico tiene como objetivo reducir a la biomasa a un tamafio
adecuado para poder someterla a la degradacion. (Taherzadeh, MJ. Karim K. 2008).
El componente celulésico de los materiales lignoceluldsicos puede ser degradado a
fibras fragiles y de bajo peso molecular como oligosacaridos y la celobiosa.

En la Tabla 2 se observa el proceso quimico o fisicoquimico. En esta Tabla se
muestran los pre-tratamientos a la biomasa con los élcalis para tratar de romper la
capa impermeable de la lignina, para que las bacterias que actien en el tratamiento
de descomposicion de la materia organica no se vean afectadas por la dureza de
esta molécula (Taherzadeh, MJ. Karim K. 2008).

Estos métodos son los procesos mas eficaces y prometedores para aplicaciones de
la industria y en especial se aplico en esta tesis el pre-tratamiento con alcalis.

Otro de los tratamientos es el proceso biolégico en el cual se trata a la biomasa con
hongos para reducir el grado de polimerizacion de la celulosa (Taherzadeh, MJ.
Karim K. 2008).

El tratamiento con hongos tiene un bajo requerimiento de energia sin necesidad de
guimicos.
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Tabla 2. Procesos Quimicos o Fisicoquimicos

Método/proceso Tipo Posible cambio en la biomasa
Quimico/Fisicoquimico y observaciones notables
Alcalino e Hidroxido de sodio e Orden de eficacia de los
e Hidroxido de alcalis
Potasio NaOH>Mg(OH),>Ca(OH),
eHidroxido de calcio e Incremento en el area.
Hidréxido de e Disminucion parcial o
magnesio completa de la cristalinidad
e AMonia de la celulosa.
e Sulfuro de Amonia  ® Disminucién en el grado de
polimerizacion.
Hidrélisis parcial 6 completa
de hemicelulosa
Acido ¢ Acido sulfarico
e Acido Clorhidrico
e Acido fosforico
Gas e Dioxido de cloro Estos métodos son los procesos
e DiOXido de mas eficaces y prometedores
Nitrégeno para aplicaciones industriales
e Di6xido de azufre
Explosion e Explosion de vapor  Estos métodos son los procesos

e Amoniaco explosion
de fibra.
e Explosion de
biéxido de carbono
e Explosion de
biéxido de azufre
Agentes oxidantes e Perdxido de
hidrogeno
e Oxidacion humeda
e Ozondlisis

Extraccion de solventes de
la lignina

e Etanol-Agua

e Benceno-Agua
e Butanol- Agua
e Etilenglicol

mas eficaces y prometedores
para aplicaciones de la industria

10
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Regiony _
amorfa
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Cristalina

Pretratamiento CaOH

Lignina Hemicelulosa

Figura 8. Efecto del pre-tratamiento de la biomasa lignocelulosica.

El pre-tratamiento debe cumplir con los siguientes requerimientos:

Debe mejorar la formacion de azlcares o debe tener la capacidad de formar
posteriormente los azucares en el proceso de hidrdlisis.

Debe evitar la degradacion o la pérdida de carbohidratos.

Se debe evitar la formacion de bio-productos que son inhibidores para el
subsecuente proceso de hidrdlisis y fermentacion.

Debe ser de bajo costo.

1.4 Produccién de biogas.

La produccion de biogas mediante la digestion anaerdbica ofrece ventajas
significativas sobre otras formas de tratamientos de residuos de acuerdo a la Agencia
Internacional de Energia (Bedoya, Saxena, Cadavid 2012) estos beneficios son:

Requiere de menos tierra, que los tratamientos de residuos de desechos para
compostaje aerdbico.

Tiene mayor éxito en el tratamiento de desechos himedos de menos del 40% de
materia seca. (Mata- Alvarez 2002).

11
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Es mas efectivo en la eliminacion patdégena (Bendixen, 1994; Lund et. Al. 1996;
Sahistrom, 2003). Esto es especialmente cierto para los digestores de multiples
estados (Kunte et. Al. 2004; Sahlstrom, 2003) o si se incluye una fase de
pasteurizacion en el proceso.

Produce minimas emisiones de olor, debido a que el 99% de componentes volatiles
se descomponen tras su combustidn oxidativa. Por ejemplo el acido sulfhidrico forma
dioxido de azufre (Smet et. al. 1999).

Presenta un alto grado de cumplimiento de muchas de las estrategias nacionales
implementadas para reducir la cantidad de residuos biodegradables en los
vertederos (Elizabeth Lokey, 2009).

Los lodos producidos (digestados) son fertilizantes mejorados, que estan disponibles
para plantas y el subsuelo (Traub 1995, Pain y Herpherd, 1995).

Reduce significativamente las emisiones de gas de efecto invernadero.

Otra beneficio es la reduccibn de las emisiones de O6xidos nitrosos ahora
considerados como la mayor amenaza hecha por el hombre a la capa de ozono
(Ravishankara et al., 2009), y que tienen un potencial de calentamiento global 300
veces mas que el CO.,.

Contribuye a la menor demanda de fertilizantes sintéticos. El uso del bio-digestado
como fertilizante podria reducir las emisiones de efecto invernadero.

Alto costo en el ciclo de vida efectivo que otras opciones de tratamientos de
desechos.

Ahora bien, considerando la versatilidad del biogas y sus diferentes aplicaciones
como se muestra en la Figura 9, ademas de confrontarlo en valor energético con
otras fuentes de energia como lo muestra la Tabla 3, solo existen dos vias para
tratarlo:

Primeramente con una desulfuracion si el requerimiento es generar calor, pero
ademas, se requiere realizar una cogeneracion como lo muestra la Figura 9.

En esta categoria se tienen dos vertientes la de adsorcién quimica en soluciones
acuosas; adsorcion quimica del H,S en adsorbentes sdlidos y la eliminacién con
disolventes y otras fases liquidas (Abatzoglou and Boivin 2008).

La purificacion o limpieza es una etapa obligatoria independientemente del uso final

gue se le de al biogés. Los contaminantes que contienen azufre y principalmente H,S
son la preocupacion principal.

12
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Los métodos fisicoquimicos y los procesos de absorcién fisica y adsorcién quimica
deben ser estudiados técnica y cientificamente, la mayoria de ellos estdn ahora
disponibles comercialmente por empresas con licencia. Si se requiere el biogas
como combustible, para un bombeo o simplemente como pila de combustible como
lo muestra la Figura 9 (Abatzoglou y Boivin 2008).

[ Biogas ]

Desulfuracion Desulfuracion Purificacién Purificaciéon Purificaciéon
del gas del gas del gas
Caldera Compresién Bombeo
1 Reformado
Y Almacenamiento
Calor 1 Odorizacién
' .
Cogeneracion Combustible L]
Pila de
¥ i
Red de gas Combustible
Natural
Calor Electricidad
Calor Electricidad

Figura 9. Necesidades de tratamiento de biogéas en funcion del uso (Nielsen, Seadi 2009)

1.5 Avances del biogéas en el mundo.

La difusién de la tecnologia del biogas cobr6 impulso en la década de 1970 cuando
el precio del petréleo motivo a la investigacion de fuentes alternativas de energia. El
mas rapido crecimiento del uso del biogas fue en la década de los 70s y la primera
mitad de la década de los 80s en muchos paises de Asia, América Latina, y Africa.
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Durante ese periodo el gobierno chino promovié el uso del biogas por todas las
familias de zonas rurales y facilitdé la instalacion de mas de siete millones de
digestores (He, 2010). Para la década de los 80s la tecnologia del biogas encontré
mayor aplicacion en la industria, en el tratamiento de desechos urbanos y en la
conservacion de la energia, y su dispersion bajé en las zonas rurales.

En China a finales de 1988 solo 4.7 millones de digestores caseros fueron
reportados, pero desde el comienzo de este siglo ha habido otro aumento rapido en
el numero de plantas (He, 2010) y para el 2007 hay 26.5 millones de plantas de
biogas (Chen et al., 2010), la contundente mejoria de los sistemas caseros con un
volumen de 6 a 10 m®.

Mientras que en la India habia mas de 3 millones de plantas de biogas caseras y
para finales del 2007 el gobierno de la India proporcion6é un subsidio para la
construccién de casi 4 millones de plantas de biogas caseras (gobierno de la India
2007).

El sector de biogas europeo cuenta con miles de instalaciones de biogas y paises
como Alemania, Australia, Dinamarca, y Suiza entre otros son los precursores de
esta técnica con el nimero mas grande de plantas de biogas modernas, por ejemplo,
Alemania que tiene el primer lugar dentro de la capacidad instalada de biodigestores,
practicamente duplicé el nimero de unidades, de las aproximadamente 2,500
existentes en el afio 2006 y cerro a el afio 2010 con 5,000 unidades de biodigestores.
En el ranking europeo la siguen Gran Bretafa, Italia y Espafia (Traub Ramos 2010).

En septiembre del 2010 las Naciones Unidas anunciaron la Alianza Global para la
Limpieza de Cocinas, que tiene como objetivo entregar 100millones de cocinas
limpias en el 2020 (Smith 2010). Para alcanzar estos objetivos formidables se deben
vencer problemas tecnolégicos y dar mayor difusion a estas nuevas fuentes de
energia.

En nuestro pais, dentro del programa estatal de biodigestores en México y dentro del
marco del ahorro de energia, se anunciaron 114 millones de pesos para construir
321 biodigestores en los proximos afios y apoyo para crear el centro Nacional de
Energias Renovables en México (publicacion Jueves 22 Mayo 2008 El Heraldo). Del
total de biodigestores, el 5 por ciento se encuentran en granjas porcinas; 85 por
ciento, en establos lecheros, y 10 por ciento, en rastros, la mayoria en los estados de
Sonora, Jalisco, Puebla, Coahuila y Yucatan como fue mencionado por el ingeniero
Pedro Rodriguez Zaragoza, director general de Environmental Fabrics en el afio
2010.

14


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

Tabla 3. Energia Equivalente (valor energético) Biogas vs otras fuentes.
(Empresa centro riego Vialley 2008)

Gas Gas Gas

Valores Biogas Natural Propano Metano Hidrogeno
Valor calorifico (KWh/m?) 7.0 10 26 10 10
Densidad
Densidad con respectoal ) g4 0.54 1.51 0.55 0.07
aire
Limite de explosion 6-12 515 2-10 5-15 4-80
(% gas en el aire)
Temperatura de encendido 687 650 470 650 585
Maxima velocidad de 031  0.39 0.42 0.47 0.43
encendido en el aire (m/s)
Requerimiento tedrico de 6.6 95 239 95 24

aire (m*m?)

1.6 Técnicas de Purificacién del biogas.

La importancia de esta técnica para la limpieza del biogas es muy trascendente ya
gue no se puede utilizar el biogas directamente, debido a las impurezas que contiene
el biogads como son: Agua, polvo, H,S, CO,, Siloxanos, Hidrocarburos, NHs, la
relacion Oy/aire, ClI', y F cada uno de estos elementos ocasiona problemas en la
utilizacion del biogas, la gran mayoria de ellos ocasionan corrosiones y
obstrucciones en los equipos en donde se utiliza el biogas (Nicolas Abatzoglou
2008).

El biogas sin tratamiento esta usualmente saturado de agua y la cantidad absoluta de

agua depende de la temperatura. A bajas temperaturas el contenido de biogas en el
de agua es bajo (Truong, N. Abatzoglou 2005).
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1.6.1 Los métodos de eliminacidon del agua
Estos métodos son generalmente basados en:
a) Separacion fisica del agua condensada.

b) Secado quimico.

Estos métodos para eliminar el agua generalmente podrian eliminar impurezas como
espumas y polvos del biogas como se observa en la Tabla 4.

El contaminante mas comun se sabe que es el H,S como se muestra en las Tablas
5, 6y 7, y otros compuestos conteniendo azufre (por ejemplo mercaptanos tales
como CH3SH) que vienen de la fermentacion anaerobia de la produccion de la
molécula organica del azufre (proteinas).

Dependiendo de la composicion del material organico fermentado, el contenido de
H.S en el biogas puede variar desde 10 a 10,000ppmV (Nicolas Abatzoglou 2008).

Este contaminante ademas de su mal olor es no deseable en los procesos de
recuperacion de energia, ya que se convierte en dioxido de azufre (SO,) y acido
sulfarico (H.SO,) altamente corrosivos, insalubres y peligrosos ambientalmente.
Su eliminaciéon es una necesidad para cualquier posible utilizacién del biogas
(Nicolas Abatzoglou 2008). La adsorcion con carbén activado para eliminar H,S es a
menudo dosificado con Kl o acido sulfarico (H,SO,4) para incrementar la velocidad de
reaccion. Hay tres tipos basicos de carbones activados:

a) Impregnados cataliticos (regenerables).

b) Carbones impregnados

c) Carbones no impregnados (virgen)
Los siloxanos como se observa en las Tablas 8 son un grupo de compuestos que

contienen enlaces Si-O y radicales organicos (metil, etil y otros grupos organicos)
unidos al atomo de silicio. Los siloxanos causan severos dafios a los motores.
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Tabla 4. Ventajas y desventajas de las técnicas de eliminacién de agua.

Método

Ventajas

Desventajas

Secado por adsorcion

Silica

Absorcién con glicol

Absorcién con sales
higroscépicas

Secado por adsorcion

e Alta eliminacién
e Punto de rocio de -10
hasta -20°C.

¢ Bajos costos de
operacion

¢ Eliminaciones altas

¢ Punto de rocio de -5
hasta -15°C.

e Se eliminan grandes
cantidades de polvos de
hidrocarburos.

e No toxico.

e Eficiencia alta en la
eliminacion.
¢ No téxico o peligroso.

e Alta eliminacién
e Punto de rocio de -10
hasta -20°C.

e Inversiones muy caras.
e Presion de 6 a 10bar.

El polvo y los aceites
necesitan ser eliminados
por anticipado.

e Inversiones muy caras.

e Presiones muy altas
200°C para
regeneracion.

e\Voliumenes de gas muy
grandes (>500m°h) para
ser econémico.

No se regeneran

e Inversiones muy caras.
e Presion de 6 a 10bar.

Durante la incineracién son oxidados a 6xido de silicio, y pueden consecuentemente
depositarse como cuarzo micro cristalino en la camara de combustidén, bujias
valvulas etc. Los siloxanos pueden ser eliminados por adsorcion fisica con
disolventes organicos con cadenas de carbén muy grandes en un dispositivo de
pulverizacién o una columna de relleno.
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Tabla 5. Ventajas y desventajas de las técnicas de eliminacién del H,S.

Método Ventajas Desventajas

Bioldgico con Oo/aire (en e Inversiones baratas. Concentraciones de H,S
filtr rador igestor imi
iltros/depuradores/digestor) e Poco requerimiento (1%-3%).

de calory
electricidad. e Implica exceso de O,/N,
e No quimicos en el biogas dificultando
adicionales o equipos la mejora o una limpieza
requeridos. adicional
e Simple operacion y e Una sobredosis de aire
mantenimiento en la mezcla explosiva.
FeCls/FeCl,/FeSO, (en el e Inversiones baratas. e Eficiencia del (1%-1.5%).
digestor) e Tanques de e Operaciones muy caras
almacenamiento y (sales de hierro).
una bomba e Cambios en el pH/
dosificadora. temperatura.
eBajos requerimientos e No benéficos al proceso
de electricidad y de de digestion.
calor. e Es dificil una dosificacién
e Operaciones simples correcta.

y de mantenimiento.
e Técnica compacta.
*H>S no esta presente

en el biogas.
¢ Aire no esta presente

en el biogés.

Una eliminacion completa de siloxanos es dificil de obtenerse debido a que los
siloxanos son muy volétiles y se extraen del disolvente a elevadas tasas de flujo de

ga

s. La utilizacion de la silica gel y el carbon activado muestran eficiencias del 95% en
la eliminacion de los siloxanos (E.Ryckebosch, M Drouillon 2011)

Para mejorar el biogas a la calidad del gas natural se deben proceder a mdultiples
etapas.

Después de la eliminacion del agua, del H,S, de los hidratos de carbono, Siloxanos,
y amonia, también se elimina el CO, como se observa en las Tablas 9 y 10 estas
eliminaciones son necesarias con el fin de obtener la calidad que cumpla con el
indice de Wobbe. Este indice indica que el gas comprimido (GC) debe tener un
ndmero de Wobbe (W) que varia entre 22 y 30 MIJm™®, mientras que el gas natural
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Tabla 6. Ventajas y desventajas de las técnicas de eliminacién del H,S.

Método Ventajas Desventajas

Cama Fe,0O3/Fe(OH);  Eficiencia >99%. Sensible al agua

Oxido de lana de acero También los mercaptanos  Costos de operacion caros.
son capturados.

Impregnado de astillas  Inversiones baratas. e Su regeneracion es
de madera o pellets exotérmica.
e Riesgo de ignicién de la
chispa.

e La superficie de reaccion se
reduce en cada ciclo.
e Liberacién de polvos

toxicos.
Absorcién en agua e H,S <1.5%. e Operaciones caras.
e Muy barata cuando el ¢ Presiones altas.
agua esta disponible (no e Bajas temperaturas.
se regenera). e Técnicas muy dificiles
e El CO, también es
eliminado

(GN) debe de estar en el rango de 40 a 55 MJm™ y por dltimo el gas licuado de
petréleo debe cubrir un rango de 75 a 90 MJm™, este nimero de Wobbe se calcula
como lo indica la Ecuacion 1.

Como el CO; del gas mejorado se retira, se disminuye la densidad relativa y aumenta
el valor caldrico, aumentando por consecuencia el indice de Wobbe (E.Ryckebosch,
M Drouillon 2011).

1.6.2 Las técnicas para la eliminacién de CO, del biogéas son las siguientes:

a)Absorcion fisica y quimica del CO..

b)Determinacién de la presién de adsorcion (PSA) y la determinacion de vacio de
adsorcion (VSA).

c) Separacion de membrana.
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d)Separacion criogénica.

e) Enriquecimiento bioldgico del metano.

Tabla 7. Ventajas y desventajas de las técnicas de eliminacién del H,S.

Método

Ventajas

Desventajas

Quimica de adsorcion

Membranas

Filtros biolégicos

Adsorcion con carbon
activado (impregnado con
KI 1-5%)

Pocos requerimientos de
electricidad.

e Pérdidas de CH4con una
eliminacién del 98%.

¢ CO, también es
eliminado.

e Posible eliminacion>97%.

e Bajos costos de
operacion.

e Mayor eficiencia (H2S
<3%).

e Alta velocidad de
purificacion.

e Bajas temperaturas de
operacion.

e Técnicas compactas

e Mayor capacidad de
carga

Inversiones muy caras de
mantenimiento y operacion

e Operaciones caras.
e Mantenimiento complejo

e Tratamiento extra de
H,S para las pérdidas
O2/N; en el biogas en
tuberias de calidad.

e Implica dificultades

e Inversionesy
operaciones muy caras
con pérdidas de CHj.

e H,0O y O, necesarios
para eliminar H,S.

e El agua puede ocupar
los lugares de union del
H,S.

e Se regenera a 450°C
presenta residuos
hasta 850°C

Un punto aparte merece la eliminacion de la amoniaco, en la industria el proceso de
limpieza a gran escala el amoniaco es a menudo eliminado del gas por un proceso
de lavado con diluciones de acido sulftrico o nitrico. El uso de estos acidos demanda
las instalaciones hechas de acero inoxidable que pueden ser caras para aplicaciones
a menor escala, y ademas para la limpieza del biogas.
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Tabla 8. Ventajas y desventajas de la técnica para eliminar Siloxanos.

Método

Ventajas

Desventajas

Absorcién con solventes
organicos

Absorcién en acidos
fuertes

Absorcién en bases
fuertes

Adsorcion en silica gel

Adsorcién con carbon
activado

Separaciones criogénicas

Eficiencia del 97% en la
eliminacion.

Eficiencia en la eliminacion
<95%

No existen datos

e Eficiencia en la
eliminacion (<95%).

e Mayor capacidad de
eliminacion que el carbén
activado (50% extra).

e Regeneracion (95% por
desorciéon a 250°C).

e Mayor eficiencia en la
eliminacion (95%).

e Una posible regeneracion
(desorcion< desorcién
con silica gel a 250°C).

e Mayor eficiencia en la
eliminacién (99.3% a
70°C).

e Eliminacion de varias
impurezas

La eliminacién completa
no es posible.

e Corrosion.
¢ Problemas ambientales y
quimicos Peligrosos.

e Corrosion
e Precipitacion de CO5” .
e Quimicos peligrosos.

e Necesidad de presiones
altas.

e La eficiencia decrece en
la humedad.

e Necesidad de enormes
presiones (gran
capacidad de adsorcion).

e Eficiente eliminacién de
la humedad.

elnversiones y
operaciones muy
costosas.

e Altas presiones.

e Bajas temperaturas

El amoniaco puede ser eliminado con columnas llenas de carbon activado y también
elimina algunas unidades de CO, como los procesos de adsorcién y absorcion con
agua (E.Ryckebosch, M. Drouillon 2011).

Las zeolitas son extensamente usadas como adsorbentes para eliminar diferentes
guimicos en una variedad de procesos como catalizadores selectivos 0 como soporte
para metales activos en la industria petroquimica y como un intercambiador de iones
en formulacion de detergentes. Aunque mas zeolitas se producen sintéticamente,
aun se pueden encontrar comercialmente al alcance de cualquier persona.
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Tabla 9. Ventajas y desventajas de las técnicas de eliminacién del CO,

Método

Ventajas

Desventajas

Absorcion con
polietilenglicol

Absorcion quimica con
aminas

e Mayor eficiencia (>97%
de CH,).

e Simultaneas
eliminaciones de
componentes organicos
del azufre, H,S, NH3
HCN y agua.

e Energéticos mas
favorables que el agua.

e Regeneracion.

e Pérdidas menores de
CH..

e Alta eficiencia (>99% de
CH,).

¢ Operaciones baratas.

¢ Posibles regeneraciones.

e Mayor CO,, disuelto por
unidad de volumen
(comparado con agua).

e Bajas pérdidas de CH,4
(<0.1%)

e Operaciones caras.

e Dificultad en la
operacion.

e Regeneraciéon
incompleta.

¢ Reduce las operaciones
cuando se diluye glicol
con agua.

e Inversiones muy caras.

e Requiere calor para la
regeneracion.

e Corrosion.

e Descomposicion.

e Envenenamiento de las
aminas por O, o por
otros quimicos.

e Precipitacion de sales.

¢ Posibles espumas.

Actualmente existe una alta demanda de zeolitas naturales que son utilizadas para la
separacion de gases, tales como laclinoptilolita, la mordenita, la erionita, la ferrierita
y la filipsita. Las zeolitas naturales usualmente requieren de previas activaciones y
empaguetados los cuales no siempre hacen su uso rentable. Por estas razones, las
zeolitas naturales deben mostrar propiedades Unicas y mejoradas para sustituir a las
zeolitas sintéticas comercialmente (Alonso Vicario, Ochoa Gémez 2010).

La mayoria de los estudios de adsorcién con zeolitas naturales se derivan de
comparaciones tedricas de mezclas binarias basadas en isotermas constantes que
siguen la ley de Henry (a una temperatura constante la cantidad de gas disuelta en
un liguido es directamente proporcional a la presion parcial que ejerce ese gas sobre

el liquido).
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Tabla 10. Ventajas y desventajas de las técnicas de eliminacion del CO..

Método

Ventajas

Desventajas

Absorcién con agua

Tecnologia de membrana
Gas/gas.

Gas/liquido

Separacion Criogénica

Eliminacion Bioldgica

e Gran eficiencia (>97% de CH,).

¢ Eliminaciones simultaneas de H,S
cuando H,S < 3%.

¢ F4cil operacion.

e La capacidad es ajustable a
cambios de presion y temperatura.

¢ Regeneracion posible.

¢ Pérdidas menores de CH, (<2%).

e Tolerante a las impurezas.

H,S y H,O son eliminados.

Construcciones simples.

Operaciones simples.

Rehabilitacion alta.

Tratado minimo del flujo de gas.

Incrementos proporcionales de

costos.

o Eficiencia<92% de CH, (una etapa)
0 >96% CHy(varias etapas).

e Se elimina el agua.

. Eliminacion eficiente >96% de CH,

e Inversiones y operaciones baratas.

e El CO; puro se puede obtener.

Se puede obtener de 90-98% CH,
Méxima pureza de CO, y CH,.
Costos de energia extremadamente
bajos para alcanzar el liquido
biometano (LBM).

Eliminacion del H,S y del CO..
Enriguecimiento de productos no
deseados en CH,

Inversiones muy caras.
Operaciones caras.

Obstrucciones debido a la
proliferacién de bacterias.

Posibles espumas.

Baja flexibilidad a la variacion
del gas de entrada.

Escasa selectividad de
membranas.

Se compromete la pureza del
CH, y la cantidad de biogas
actualizada.

Requiere de multiples etapas
(sistema modular) para
alcanzar la pureza mayor.

Pérdidas de CH,.

Pequenias experiencias
operacionales.

Inversiones y operaciones
caras.

CO; puede permanecer en el
CH,.

Adicion de H,.

No existen experimentos a gran

escala

Ademas de la seleccién de una zeolita 6ptima para la limpieza del biogas y el
establecimiento de las condiciones ambientales, se involucra otro factor importante
como lo es el factor econémico.

Los estudios de las propiedades de adsorcidn de las diferentes zeolitas han sido
explicados por sus propiedades fisicoquimicas como son determinacion por rayos X,
difraccion, isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno, y espectroscopia de
plasma acoplada a la inductividad (Alonso Vicario, Ochoa Gémez 2010).
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1.7 Combustion.

La combustion es una reaccién quimica de oxidacion, en la cual generalmente se
desprende una gran cantidad de calor.

En toda combustidn existe un elemento que arde (combustible) y otro que produce la
combustién (comburente), generalmente oxigeno en forma de O, gaseoso.

Los tipos mas frecuentes de combustible son los materiales organicos que contienen
carbono e hidrégeno. En una reaccion completa todos los elementos tienen el mayor
estado de oxidacion.

Los productos que se forman son el dioxido de carbono (CO,) y el agua (H0), el
dioxido de azufre (SO,) si el combustible contiene azufre y pueden aparecer 6xidos
de nitrégeno (NOy), dependiendo de la temperatura y la cantidad de oxigeno en la
reaccion (Prochnow, Heiermann 2009).

En la combustién incompleta, los productos que se queman pueden no reaccionar
con el mayor estado de oxidacién, debido a que el comburente y el combustible no
estan en la proporcibn adecuada, dando como resultado compuestos como el
mondxido de carbono (CO) y pueden generarse cenizas.

El proceso de destruir materiales por combustién se conoce como incineracion.

Para iniciar la combustion de cualquier combustible, es necesario alcanzar 1
atmésfera (atm) de presion y una temperatura minima, llamada temperatura de
ignicién, que se define, en °C y temperatura a la que los vapores de un combustible
arden espontaneamente.

La temperatura de ignicion, en °C y a 1 atm es aquella que, una vez encendidos los
vapores del combustible, éstos continlan por si mismos el proceso de combustion.

El comburente mas habitual usado en la combustién es el aire (21% O, 73% N
(inerte)).

Se llama calor de combustién a la disminucién de entalpia de un cuerpo en una
relaciéon C/N, alatm de presion y a una temperatura definida. Serd entonces el calor
gue se libera cuando el combustible arde en una llama o cuando los componentes
principales reaccionan con el oxigeno.

En la combustién, cada uno de los componentes combustibles del combustible, va a
sufrir la reaccion de oxidacion correspondiente (Bedoya, Saxena 2012).

Se pueden distinguir tres fases en la reaccion de combustion:
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Fase de pre-reaccién (formacion de radicales). Los compuestos hidrocarbonados se
descomponen dando lugar a la formacion de radicales, que son unos compuestos
intermedios inestables y muy activos, para que de este modo el carbono y el
hidrogeno puedan reaccionar con el oxigeno.

Fase de Oxidacion: En esta fase se produce la combinacion entre los elementos y el
oxigeno. Es una fase muy exotérmica y es cuando tiene lugar la propagacion de la
llama.

Fase de Terminacion: En esta fase se forman los compuestos estables. El conjunto
de estos compuestos es lo que llamamos gases de combustion.

Es necesario que se produzca una gran coordinacion entre la 12 y la 22 fase, ya que
si no, podria llegar a producirse una explosion, por acumulacién de radicales.

1.7.1 CLASES DE REACCIONES DE COMBUSTION.

Las reacciones se pueden clasificar segun el modo en el cual transcurran de la
siguiente manera:

« Combustion NEUTRA o estequiométrica
e Combustion INCOMPLETA o imperfecta
e Combustion COMPLETA

« Combustion Neutra

Es aquella que se produce cuando el aire empleado aporta la cantidad justa de
oxigeno para que todos los reactivos se transformen en productos. Para que la
estequiometria se cumpla, hay que considerar todos los elementos que sufren la
reaccion de combustion en el combustible. Cuando la reaccion tenga lugar
totalmente, entonces no habra hidrégeno (H), oxigeno (O), azufre (S) y carbono (C),
gue se transformaran en productos correspondientes que iran en los gases de
combustion. Como inerte aparecerd, por lo menos, el nitrégeno.

e Combustién Incompleta
Es aquélla en la que por defecto en el suministro de aire no hay oxigeno necesario
para que se produzca la oxidacion total del carbono. Esto quiere decir que no todo el

carbono se va a transformar en CO, y aparecera como producto de combustion de
CO.
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Aparecen entonces los no quemados, los no quemados también se pueden producir
por defecto en el aparato quemador. Los no quemados se definen como la materia
combustible que ha quedado sin quemar o parcialmente quemada, pueden ser de
dos clases:

e Sélidos: Carbono (hollin). Provocan un ennegrecimiento de los humos de
combustion.

e Gaseosos: CO e H..

Cuando aparecen compuestos no quemados, es sefal de que no se ha aprovechado
bien el combustible, por lo que la combustion que se esté realizando es mala y se
deberian tomar medidas de algun tipo para mejorarla.

e Combustién completa

Para que se produzca una combustibn completa se hace necesario aportar un
exceso de aire, es decir, de oxigeno. El exceso se realiza sobre la cantidad
estequiométricamente necesaria para que todos los productos combustibles sufran la
oxidacion (tanto el C como el S 6 el H). En este caso no se van a producir
compuestos no quemados.

En la practica se hace dificil conseguir la combustion completa, por ello, es necesario
aportar un exceso de aire. El exceso de aire se define como la cantidad de aire por
encima del teérico que hay que aportar para que se realice la combustion completa
del combustible.

1.8. Productos resultantes de la reaccion de combustiéon

En general, los productos de combustion se llaman humos. Se definen éstos como la
masa de compuestos que resultan de un proceso de combustion. Mayoritariamente
estan formados por éxidos de los elementos combustibles y de los elementos que no
sufren reaccién en el combustible, donde hay que incluir el N, del aire que no va a
reaccionar con el oxigeno. Otros elementos que pueden aparecer en los humos
pueden ser pequefias proporciones de elementos en suspension, como carbén u
hollin (que se define como una sustancia alquitranosa de coquizacion).

Para realizar la combustién del biogas, el metano como principal componente
flamable de este biogas puede ser quemado, para convertirse en diéxido de carbono
y agua, y tiene un valor calérico cercano a 35.9MJ/m*® en condiciones estandar a
273°Cy 101.3KPa.

La densidad relativa del biogas en el aire es alrededor de 0.94.
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La temperatura de ignicién del metano es alta (925.3°K) y se quema lentamente
(0.373m/s), algunas caracteristicas del biogas se pueden observar en la Tabla 11
(Rasi, Rintala 2011).

Grandes cantidades de CO, existen en el biogas y puede retardar la combustién de
modo que la velocidad de combustion del biogas es mas lenta (0.23m/s), menos de
% de la velocidad de combustion del gas licuado (Shi Ling, Rang, Huang 2011).

El biogas mezclado con aire puede ser quemado, produciéndose principalmente CO,
y H,O como se puede observar en la Reaccién 1.

La combustion completa del sulfuro de hidrégeno da como resultado diéxido de
azufre y agua sin el exceso de aire y con oxigeno puro como se observa en la
Reaccién 2, y por ultimo la combustion del monoxido de carbono en presencia de
oxigeno da como producto al biéxido de carbono como se observa en la Reaccion 3.

Reaccion (1) CH, + 20, —=CO,+ 2H,0
3
Reaccion (2) H,S + 702 ———=80,+ H_O0
Reaccion (3) co + % 0, Z——>CO,

Los combustibles gaseosos se pueden clasificar de acuerdo al llamado namero de
Wobble, Wy, que no es adimensional y se encuentra definido por la Ecuacién 1.
Siendo PCS el poder calorifico superior del biogas y p la densidad del biogas.

Paire

Ec1. W,=PCS

PCS: Es el poder calorifico superior del biogas en Kcal/m®

paire. Densidad del aire en kg/m?

p: Es la densidad del biogas en Kg/m®

Con este nimero de Wobble se mide la potencia térmica Q de un quemador con un
area dada a una presion de alimentacion constante. Para poder realizar los calculos,

es necesario conocer el poder calérico del biogas.

El Biogas tiene un poder calérico inferior (PCl) de 5500Kcal/m® y un poder calérico
superior (PCS) de 6000Kcal/m? (Schulldt 2002).
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La densidad del aire es de 1.2Kg/m®y la densidad del biogas varia pero se considera
en forma general de 1.8 Kg/m®. Esta informacién permite considerar al biogas del
rango del gas natural (Chinappi Coccolotta y Alonzo Jerez 2008)

Tabla 11. Caracteristicas generales del biogas

55-70% Metano (CH,)
Composicion 30-45% Didxido de carbono (CO;

Trazas de otros gases.

Contenido energético 6.0 — 6.5 Kwh/m™
Combustible equivalente 0.60-0.65L petréleo/m? biogas
Limite de explosion 6 -12 % de biogas en el aire
Temperatura de ignicion 650 -750°C
Presion critica 75x10°- 89x10°Pa
Temperatura critica -82.5°C
Densidad normal 1.2- 1.8 Kg/m®
Olor Olor a huevo podrido (el olor de la desulfurizacion del
biogas es apenas perceptible)
Masa molar 16.043kgkmol™
Valor calérico 35.9 MIm™
Densidad relativa 0.94

Como lo indica la literatura, la relacion aire-gas puede ser ajustada aumentando la
presién del aire, e incrementando la apertura de la valvula dosificadora de gas (el
biogas requiere de una apertura 2 a 3 veces mayor a la utilizada por el metano puro
y modificando la geometria del paso de aire desde el exterior (Neves, L. Ribeiro, R.
Oliveira 2005)

La presion para un correcto uso del gas oscila entre los 0.7 y los 2KPa. Se debe
tener especial cuidado en este aspecto debido a que se deberan calcular las
pérdidas de presién de salida del gasémetro (adicionandole contrapesos en el caso
de gasémetros flotantes). Parte de los artefactos que utilizan biogas son las cocinas
y calentadores los cuales son facilmente modificables, agrandando el paso del gas
de los quemadores. La amplia disponibilidad de este tipo de equipos hace promisoria
e interesante la utilizacion del biogas a gran escala su consumo va de los 300 a los
600 Lh™ y tienen un rendimiento del 50 al 60%.
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Las lamparas a gas tienen una muy baja eficiencia (30 al 50%) y el ambiente donde
se las utilice debe estar adecuadamente ventilado para disipar el calor que generan
(120-170Lh™).

Los refrigeradores domésticos constituyen un interesante campo de aplicacion
directo del biogas, debido a que tienen un consumo parejo y distribuido a lo largo de
las 24 horas del dia lo cual minimiza la necesidad de almacenaje del gas. Estos
equipos funcionan bajo el principio de la absorcion (generalmente de ciclo amoniaco
refrigerante - agua absorbente). Recientemente se han desarrollado equipos para el
enfriamiento de leche y/u otros productos agricolas lo que abre un importante campo
de aplicacién directa y rentable del mismo (Teodorita Al Seadi, Dominik Rutz, Heinz
Prassl 2008)

Los quemadores infrarrojos comunmente utilizados en la calefaccion de ambientes
(especialmente en criadores y parideras) presentan como ventaja su alta eficiencia
(95-99%), lo cual minimiza el consumo de gas para un determinado requerimiento
térmico (30Lh™).

Existen varios factores que tiene un impacto significativo en las emisiones del ciclo
de combustién para los sistemas de biogas. Entre los mas importantes estan la
produccion de biogas y la eficiencia de la energia (Leo Petrus and Minke A. 2009)

En la cadena de produccién del biogas asi como en la produccion de gas de baja
eficiencia se pueden incrementar las emisiones por MJ de biogas considerablemente.
Otros factores que pueden tener un impacto sustancial principalmente para ciertas
emisiones o para las materias primas, son la distancia del transporte. La mejora de la
tecnologia a pequefa escala es adecuada para la produccién de biogas a nivel de
granjas pero éstas estan en desarrollo (E.C Rada y M. Ragazzi 2008)

En las Tablas 12 se muestra un resumen de las emisiones y consumo de energia
expresado por MJ de biogas, y un resumen de varios sistemas de produccién de
biogas. (Borjesson and Berlund 2006)

Como se observa en esta tabla, las emisiones del café para los pequefios
productores es de 11gr de CO;, y de los éxidos de nitrdgeno NOy es de 74 mgr,
mientras que para el estiércol liquido, las emisiones de CO, son de 7.9gr y las de
NOy son de 49mgr. En general, se puede observar que las emisiones del bagazo del
café a menor y gran escala son mayores que las emisiones generadas por el
estiércol liqguido. Comparando las puestas en marcha se puede decir que para
arrancar un motor, se genera 0.46MJ con el bagazo de café mientras que con el
estiércol liquido la puesta en marcha genera 0.42MJ.
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Tabla 12. Resumen de las emisiones y la puesta en marcha (en MJ de biogas),
en la produccién de biogas para varias materias primas con diferente digestién
(Borjesson and Berlund 2006)

Materia Puesta en Emisiones
prima/tecnologia  marcha
del biogas (MJ)

CO, CO NOy SO, HC CH, Particulas
(9 (mg) (mg) (mg) (mg) (mg)  (mg)

Café

Menor escala 0.46 11 13 74 3.0 51 2.0 1.7
Gran escala 0.35 14 12 85 2.9 5.0 1.8 1.7
(incluye mejora) (0.46) 200 (15 @©@7) 3.1 (5.4) (3.1 (2.0)

Tapas y las

hojas del betabel

Granjas 0.34 9.2 99 72 36 45 14 1.6
Gran escala 0.27 12 9.3 81 3.7 45 1.4 1.6

(incluye mejora) (0.38) 18) (120 @3 (3.9 9 (2.7 (1.9

Dos opciones son dadas para la produccion de biogas a gran escala, con y sin la
mejora de la calidad del biogas a gas natural (para la eliminacién de los gases no
deseados tales como CO., etc.).

La actualizacién y la presurizacién del biogas son las principales opciones que se
necesitan cuando el gas se va a utilizar como combustible para el transporte o para
la distribucion en la red de gas natural y/o para generarelectricidad, con la mejora y
la presurizacion del gas, se garantiza un promedio del 5% del contenido de la
energia en la produccion de biogas (Mandal, Babu A. Kiran 1999)

Se sabe gue no se puede generar biogas sin la mejora de su calidad antes de su
combustién y después de la pos-combustion, un tratamiento de purificaciéon (zeolitas,
carbon activado, hidréxido de calcio, etc.), se debe realizar para mejorar la calidad
del biogas, como se realiz6 en la primera fase de este trabajo (zeolitas y carbon
activado), y el uso de un catalizador, es evidente para evitar las emisiones a la
atmésfera. (Nicolas Abatzoglou, Steven Boivin 2009).

1.9 Proceso Bioquimico de la digestién anaerdbica.
El proceso al cual se sometera el bagazo del café es el proceso bioldgico de la
digestion anaerdbica el cual es un proceso microbiolégico de descomposicién de

materia organica en ausencia de oxigeno. Los principales productos de este proceso
son biogas y el digestado.
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El biogas “Es un portador de energia renovable y sostenible generada a través
de la digestion anaerdbica de la biomasa” (Wojciech M. Budzianowsky 2012).

Los aspectos importantes en este proceso son la estequiometria de reaccion, los
requerimientos de pH, los requerimientos de nutrientes y el efecto en el proceso de
materias que producen inhibicién.

Como la microbiologia del proceso anaerdbico es bastante complejo y los
compuestos organicos se convierten generalmente, a través de muchos pasos,
intermedios antes de que se forme el producto final metano y su subproducto el
digestado.

Los balances de materia se mantienen en cada paso sobre carbono, nitrdgeno,
hidrégeno, oxigeno y otros elementos. Lo mas importante es mantener el equilibrio
de electrones ya que la mayoria de los equivalentes de electrones que entran en el
proceso anaerébico de materia organica se conservan como metano que evoluciona
a fase gas (Deublein and Angelika 2008).

Hay dos formas para producir biogas:
e Por sintesis de acido carbdnico e hidrogeno.
e Por descomposicién de acido acético y otros acidos organicos y alcoholes.

En el trayecto del proceso anaerébico de la biomasa, de 70% a 75% del metano es
generado en la descomposicion de los acidos grasos, y solo 25% a 30% es generado
por sintesis de &acido carbénico e hidrégeno (Agapitidis 2006). El proceso de
formacion de biogas es un resultado de etapas de procesos vinculados que se divide
en cuatro etapas (hidrdlisis, acidogénesis, acetogénesis y la metanogénesis) que
corren en paralelo en tiempo y espacio en el reactor de digestién. La velocidad del
proceso de descomposicidon total es determinada por la reaccién mas lenta de la
cadena.

En el caso de las plantas de biogas, se procesan substratos vegetales conteniendo
celulosa, hemicelulosa y lignina.

La hidrdlisis es la etapa determinante en el proceso. Durante la hidrélisis pequefas
cantidades relativas de biogas son producidas.

La produccion de biogas alcanza su pico mas alto durante la metanogénesis. La

Figura 10 muestra un esquema de las cuatro fases que se mencionan (Dieter
Deublein and Angelika Steinhauser 2008).
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1.9.1 Hidrdlisis.

La hidrdlisis es la primera etapa tedrica de la digestién anaerdbica, durante la cual la
materia organica compleja (polimeros) es transformada a unidades mas pequefas
(mono y oligébmeros). Durante la hidrdlisis los polimeros como carbohidratos, lipidos,
acidos nucleicos, y las proteinas son convertidos a glucosa glicerol, purines (mezcla
de excremento solido y liquido del ganado porcino diluidos en las aguas de limpieza
de los establos) y piridines (componentes volatiles de compuestos organicos como el
aroma del café) como se puede observar en las Reacciones 4, 5, y 6. Los
microorganismos hidroliticos, excretan enzimas hidroliticas convirtiendo biopolimeros
a componentes sencillos y solubles.

Reaccion (4) Lipidos lipasas , Acidos grasos, glicerol

Reaccion (5)  Polisacaridos ~ Celulasa, Celobiasa, Xylanasa, Amilasa o, \onosacéaridos

Reaccion (6) Proteinas Protasa o Amino4cidos

De hecho, en esta fase, los enlaces covalentes se dividen mediante una reaccién
guimica con el agua. La hidrdlisis de los carbohidratos se lleva a cabo en pocas
horas mientras que la de las proteinas y los lipidos puede tardar dias. La
degradacion de la lignocelulosa y la lignina es lenta e incompleta (Chandra, H.
Tekeuchi, T. Hasegawa 2012).

Carbohidratos —>—‘

Alcoholes -
Acidos Carboxilico Acido Acético
Dioxido de
(Grasas J—={acidos grasos}— - “Carono
Hidrégeno
. Hidrogeno
— N———

Dioxido de Carbén

Proteinas |——| Aminoacidos

Metano

Dioxido de
Carbono

Figura 10. Principales etapas del proceso de digestion anaerdbica (AL SEADI 2001).
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1.9.2. Acidogénesis.

Los mondémeros formados en la fase de la hidrdlisis son formados por diferentes
bacterias anaerobicas facultativas y son degradados a acidos organicos de cadenas
cortas de C1-C5 (por ejemplo acido butirico, propiénico, acetato, y acido acético)
alcoholes, hidrégeno y didxido de carbono.

La concentracién de los iones hidrogeno intermedios afecta a los productos de la
fermentacion. Si la presion parcial de hidrégeno es alta, se formaran menos
compuestos reducidos (como acetato). En general, durante esta fase, los azlcares

simples, acidos grasos y aminoacidos son convertidos a &cidos organicos y
alcoholescomo se observa en las Reacciones?, 8 y 9 (Kavacik, Topaloglu 2010).

e Formacién de acido acético

Reaccion (7) CH.,0; + 2H,0 =———= 2CH,COOH + 2CO,, +4H,

e Formacién de acido acético y propidnico

Reaccion (8) 3C;H;,0————"=4CH,-CH,-COOH + 2CH,-COOH +2CO, +2H,0

e Formacién de acido butirico

Reaccion (9) C¢H1,0,=————>CH,-CH,-CH,-COOH + CH,-COOH + 2CO, +2H,

1.9.3. Acetogénesis.
Los productos de la fase acidogénica sirven como substratos para otras bacterias.
En esta fase, los microorganismos homoacetogénicos, constantemente reducen

hidrogeno exergonico (la energia libre de Gibbs es negativa) y bioxido de carbono a
acido acético como se observa en las Reacciones10y 11.
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Las bacterias acetogénicas crecen en una relacion simbidtica con la bacteria
formadora de metano. Estas bacterias necesitan utilizar un aceptor adicional de
electrones como di6éxido de carbono o hidrogeniones para formar formato o
hidrogeno molecular respectivamente.

En esta fase, los acidos organicos y alcoholes se convierten a acido acético que
sirven como sustrato para la bacteria formadora de metano. Si se acumula hidrégeno
y se produce unapresion parcial de hidrégeno significativa, entonces termina la
actividad de la bacteria y se produce menos acetato (Janani Chakravarthi
Department of Environmental Biology Hood College Frederick, MD 21701).

Reaccion (10) CH,-CH,-COOH + 2H,0 ——————=>CH_-COOH +3H, +CO,

Reaccion (11) CH,-CH,-CH,-COOH + 2H,0=————=2CH_-COOH + 2H,

Los agentes de transporte electrénico en la acetogénesis pueden ser tanto
hidrogeno gaseoso (generado a partir de hidrogeniones) como formato (écido
férmico), generado a partir del diéxido de carbono, como se observa en la Reaccion
12. Usualmente el hidrégeno molecular y el formato son consumidos por
microorganismoshidrogenotroficos.

Reaccion (12) H, +CO,————>HCOOH

1.9.4 Metanogénesis.

En esta etapa, la formacion de metano toma lugar bajo una estricta condicion
anaeroObica. Esta reaccién es categdéricamente exerglnica y como todo proceso
anaerdbico es muy lenta. La produccion de metano y diéxido de carbono de los
productos intermedios se lleva a cabo por las bacterias metanogénicas. El 70% del
metano formado es originado del acetato como se observa en la Reaccion 13,
mientras que el restante 30% es producido por conversién de hidrégeno (H) y diéxido
de carbono (CO,) como se observa en la Reaccién 14.

Reaccion (13)  Acido Acético -Bacterias Metanogénicasy, \etano + Dioxido de Carbono

Reaccion (14) Hidrégeno + Dioxido de Carbono ~ _Bacterias me“‘”ogé”icaﬂ Metano + Agua

La metanogénesis es una etapa critica en todo el proceso de digestion anaerdbica,
Ya que es la reaccién bioquimica mas lenta del proceso. La metanogénesis es
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gravemente influenciada por condiciones de operacion como son: la composicion de
la alimentacién, la tasa de alimentacion, la temperatura, y el pH. La sobrecarga, los
cambios de temperatura, o las grandes entradas de oxigeno pueden resultar en la
terminacion de la produccidén de metano.La transformacion y la conversion bacteriana
a compuestos intermedios de menor masa molecular se muestran en una secuencia
de substratos obtenidos por diferentes vias como se indica en las Reaccionesl5, 16,
17, 18, 19, 20, y 21 (Rittmann y Mac Carty 2001).

Como se puede observar en estas ecuaciones, el compuesto principal "metano” no
se obtiene como producto Unico si no que esta acompafiado de otros compuestos
gue en alguin momento de la digestidbn reaccionaran para dar pie a otros nuevos
compuestos, como se mostrard mas adelante, por lo tanto, es necesario someterlo a
una purificacion antes de ser utilizado.

» Substratos del tipo COs..

Reaccién (15) 4H,+ CO, ———>CH,+2H,0
Reaccion (16) 4HCOOH + 4H CH,+3CO,+2 H,0
Reaccion (17) 4CO + 2H,0 CH, + 3 CO,

» Substratos de grupo metilo.

Reaccion (18) 4CH,OH ———=3CH,+CO, +2H,0
Reaccion (19) CH,OH +H, CH, +H,0
Reaccion (20) 4CH,NH,Cl + 2H,0 3CH, + CO, + 4NH,CI

» Substrato de las acetotroficas
Reaccion (21) CH,COO +H,0 ———=>CH,+HCO,
Estos tres grupos de substratos son la base para la produccién y la generacion de
biogas con su compuesto principal “Metano” y los compuestos que se van formando

durante los pasos anteriormente descritos (hidrdlisis, acidogénesis, acetogénesis y
metanogénesis), para dar lugar a la formacién de otros compuestos (alcoholes,
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ésteres, éteres, aldehidos, cetonas, etc.) como se observa en la Figura 11, que
seran analizados por la técnica de espectroscopia infrarroja de gases (FT-IR).

% a
\ . 0
OH R (6] R/ \Rl
Alcoholes Esteres Eter

H\KO
R 1 2

Aldehidos Cetonas

Figura 11. Formacién de otros compuestos durante las etapas de digestion anaerobica.
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b)

Capitulo 1l

Metodologia.

2.1 Recoleccibn, caracterizacion y preparacion de sustratos.
Se llama sustrato a la sustancia sobre la que se ejerce la accién de un fermento.
Los sustratos se recolectaron de la siguiente manera:
Recoleccion del bagazo del café y de las bayas desechadas en el lugar de origen en
época de cosecha (Noviembre — Diciembre). Este bagazo de café se recolecto en
Huitzilan de Serdan (Estado de Puebla). El sustrato se almacen6 en costales a la
intemperie hasta el momento de su tratamiento.
Recoleccion de las excretas animales en un establo de ganado vacuno, en San
Andrés Cholula, Puebla.

2.2 Caracterizacioén

2.2.1 Residuos agricolas del café.

La Tabla 13 muestra las propiedades de los residuos agricolas del café (Gémez
Medina 2001; Nava Villagémez 2003).

< 2.2.2 Excretas animales.

Como se puede observar en la Tabla 14, en las propiedades del flujo ruminalse
encuentra una concentracion de CO; del 65% (Wong, Jiménez 2006) En esta Tabla
se observa que el contenido de protozoos (organismos microscopicos unicelulares,
viven en ambientes hiimedos o en medios acuéticos) en el flujo ruminales de 10° por
ml.
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Tabla 13. Contenido de los Residuos Agricolas del café.

Propiedad Valor
Epicarpio (cascarilla y pulpa) 43%
Mesocarpio (mucilago) 23%
Endocarpio (pergamino o cascarilla) 13%
Espermodermo 1%
Endospermo (grano de café) 20%
Taninos 4.5%
Grasa 2%
Cafeina 1.30%
Carbohidratos 57.8%
Proteinas 9.2%
pH 4.5

< 2.2.3 Contenido Ruminal.

Los microrganismos en el rumen periten a la vaca obtener energia de los
carbohidratos fibrosos (celulosa y hemicelulosa) que son ligados a la lignina en las
paredes de las células de las plantas. La fibra es voluminosa y se retiene en el
rumen donde la celulosa y la hemicelulosa fermentan lentamente.

El contenido de carbohidratos no fibrosos mejorando el suministro de energia y
determinando la cantidad de proteina bacteriana producida en el rumen.
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En la Tabla 15 podemos observar el contenido ruminal de las excretas del ganado
vacuno en el cual encontramos el 2.3% de fibra la cual es una parte importante para
la ruminacion (Dominguez y Flores 2002).

Tabla 14. Contenido de la Composicidn de las excretas.

Propiedades del Fluido ruminal 10" — 10" bacterias /ml

CO; 65%

CH, 35%

Contenido ruminal 10° protozoos/mL

Nitrdgeno O.é%

Fosforo 0.1%

Sodio 0.3%

Potasio 0.2%

Calcio 0.2%

2.3Contenido de los Reactores.
Para el estudio de la produccion de biogas por digestion anaerdbica se disefiaron
4 reactores con diferentes contenidos de biomasa, los cuales muestran diferentes
resultados al ser analizados.

En la Tabla 16 se observa el contenido de biomasa de cada uno de los reactores
asi como las cantidades de agua y excretas de ganado vacuno.
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Tabla 15. Contenido ruminal de la excretas del ganado vacuno

Propiedades Contenido ruminal Valor
Fibra 2.3%
Grasas 3%
Cenizas 3%
Contenido de humedad 37.35%
pH 4
Concentracion de Fésforo 1922.65 ppm
Concentracion de calcio 830.37 ppm
Elementos libres de nitrdgeno 43.96%
Contenido de proteina 10.28%

2.4 Reactores experimentales y sistema de reaccion.

Para el estudio de la producciéon de biogas a partir de los residuos del café se disefid
y construyd un reactor que se muestra en la Figura 12. En esta Figura se puede
observar que los contenedores de sustrato constan de las siguientes partes.

1. Contenedor de sustrato (reactores Batch de 30Litros en acero inoxidable con
agitacion mecanica).
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Tabla 16. Contenido de los Reactores

Reactor Biomasa Vegetal (Kg) Agua
Pulpa de café  Pergamino
(Lt)
1 0.0 0.0 3.0
2 1.0 0.0 3.0
3 1.0 0.0 6.0
4 1.0 1.0 12.0

Excretas de
ganado vacuno

(kg)
1.0

0.0

1.0

2.0

1. Valvula que permite la medida de las variaciones de pH.

2. Agitador manual.

3. Termopar para monitorear las variaciones de temperatura marca Mastrer con
pantalla LCD 3 %2 digitos, con un boton de retencion de datos.

4. Conductos para al analisis de la composicion del gas en linea de acero

inoxidable de % de pulgada.

5. Multimetro digital modelo MAS838 para medir la temperatura en °C.

6. Espectrometro Infrarrojo marcaBrukermodeloVertex 70.

Los contenedores(reactores Batch) de 30 Litros hechos de acero inoxidable,
contuvieron 80% en peso de materia solida y 20% en peso de agua, después de
haber sido cargados con las mezclas de sustrato, fueron sellados herméticamente

para mantener las condiciones anaerobicas requeridas.
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Figura 12. Contenedores de sustrato

2.5 Andlisis del biogas

2.5.1 Técnica experimental: Cromatografia de gases.

Pocas palabras se utilizan de una forma tan diversa y generalizada como 'método' y
'técnica’. Generalizada porque se emplean en todas las artes y todas las ciencias y
diversa porque suelen adjudicarseles significados diferentes. Suelen ser ademas
vocablos que se utilizan sin ser definidos explicitamente.

Se puede convenir en que tanto el método como la técnica se refieren a
procedimientos para hacer o lograr algo, es decir, son medios orientados hacia un
fin. Tal es el sentido que recogen las definiciones lexicogréficas a partir de los usos
mas habituales: "técnica es un conjunto de procedimientos de un arte o0 ciencia’;
"método es el orden que se sigue en las ciencias para investigar y ensefar la
verdad".

La diferencia basica entre método y técnica: un método es un procedimiento general
orientado hacia un fin, mientras que las técnicas son diferentes maneras de aplicar el
método y por lo tanto, es un procedimiento mas especifico que un método. Para la
determinacién de la evolucién de los compuestos del biogasen funcion del tiempo de
digestion, se empled la técnica de cromatografia de gases como se observa en la
Figura 13 utilizando una columna empacada Porapak 500, y 60ml/min de nitrdgeno
como gas acarreador. El analisis cromatografico permiti® el monitoreo de la
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produccion de CH,4 (Metano), CO; (biéxido de carbono) y H,O (agua) en funcion del
tiempo de digestion.

De los datos obtenidos en el cromatograma, se pueden determinar los tiempos de
retencion de los diferentes compuestos que se reportan en la Tabla 20.

Ahora bien, RyckeboschDrouillon y col., reportan al biogads compuesto de Metano
CH, (40-75%), bioxido de carbono CO, (15-60%) con trazas de otros compuestos
tales como agua H,O (5-10%) sulfuro de hidrégeno H,S (0.005- 2%) siloxanos (0O-
0.02%) hidrocarburos halogenados (VOC, < 0.6%) y nitrégeno N, (0-0.2%) que
pueden estar presentes y podrian causar inconvenientes durante la purificacién de
metano. Estos datos concuerdan claramente con los datos principales que se
obtuvieron en esta investigacion en el cromatografo de gases. Como referencia
principal esta el CH4 que se muestra en la Tabla 17 y que los datos fueron extraidos
del cromatograma con 62% en volumen, el CO, que presenta, el 3% en volumen.

Figura 13. Cromatografo de gases marca Shimadzu GC-14B ubicado en el
Laboratorio de catalisis y energia de la BUAP.

2.5.2 Técnica Espectroscoépica: Espectroscopia FT-IR
La espectroscopia es el estudio de la interaccion entre la radiacién electromagnética

y la materia, con absorcion o emision de energia radiante. El analisis
espectral(cuantitativo) se basa en detectar la absorcibn o emision de radiaciéon
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electromagnética a ciertas longitudes de onda y se relacionan con los niveles de
energia implicados en una transicion cuéntica.

El espectro de absorcion de un material muestra la fraccion de la radiacion
electromagnética incidente que un material absorbe dentro de un rango de
frecuencias. Es, en cierto sentido, el opuesto de un espectro de emision.

Cada elemento quimico posee lineas de absorcion en algunas longitudes de onda,
hecho que estd asociado a las diferencias de energia de sus distintos orbitales
atomicos. De hecho, se emplea el espectro de absorcién para identificar los
elementos componentes de algunas muestras, como liquidos y gases; mas alla, se
puede emplear para determinar la estructura de compuestos organicos.

El segundo equipo de muestreo que se utilizé fue el FT-IR (espectroscopia infrarroja
a Transformada de Fourier) marca Vertex 70 como se observa en la Figura 14, este
equipo fue utilizado para detectar 280 elementos. Para el andlisis del biogas
producido se empleé una celda especializada de gases de 10cm® de volumen como
se muestra en la Figura 15 y el softwareQAsoft, que permite determinar la presencia
de gases y su concentracion con una exactitud de 1 ppm.

Figura 14 FT-IR Vertex 70 ubicado en el laboratorio de catélisis y energia de la BUAP.
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Tabla 17. Tiempos de Retencion.

Cromatograma | Memorizado

QR501 Cromatopac

Canal N° 1 Registro 0
Ejemplo N° O Metodo 41
Reporte N° 1
PKN® Tiempo(min) AREA MK CONC. Nombre

1 0.964 6170 0.4224 Oxigeno

2 0.207 5410 0.3213 Desconocido

3 1.344 905673 62.1507 Metano

4 2.351 10897 0.7478 Monoxido de
Carbono

5 2.588 45120 3.0963 Bioxido de
Carbono

6 4,902 27751 1.9044 Propano

7 5.434 2949 0.2024 Isobutano

8 5.719 2042 Vv 0.1401 Butano

9 6.539 451208 \Y 30.9636 Agua

TOTAL 1457221 100

Figura 15. Celda de gasesdelespectrometroFT-IR Vertex 70 ubicado en el laboratorio de
catédlisis y energia de la BUAP.
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2.6 Andlisis de Sdlidos Totales y Solidos Volatiles del sustrato.

Por sélido se entiende a las pequefias particulas de materia organica que flota en la
superficie 0 se suspende en el agua. Estos soélidos se dividen a su vez en fijos
(quedan después de la ignicion de la muestra) y volatiles (pérdida de peso de la
muestra durante la incineracion).

La determinaciéon de los sélidos es una prueba indispensable para la operacion de
los reactores anaerébios ya que proporciona informacién indirecta de la
concentracion de la biomasa bacteriana en el reactor.Los sélidos totales representan
el peso en seco de la biomasa y por lo tanto es la carga real de materia sélida que
alimenta al digestor.

Los sélidos volétiles representan la parte de los sdlidos totales de biomasa que
pasan a la fase gaseosa.

Se realizaron los célculos de los sdlidos totales y voléatiles segun la Norma Oficial
Mexicana NOM-AA-34-1976.

2.6.1 APARATOS Y EQUIPO

Los aparatos que se utilizarén para realizar las pruebas de sélidos volatiles y totales
se enlistan a continuacion:

Balanza analitica, con sensibilidad de 0.0001.

Capsula de porcelana, de 200 cm® de capacidad.

Mufla eléctrica capaz de mantener una temperatura de (550°C + 25°C).
Estufa con control de temperatura capaz de mantener de (103°C a 105°C).
Desecador con deshidratante adecuado.

Equipo usual de laboratorio.

3.6.2 PROCEDIMIENTO

Para solidos totales y solidos totales volatiles, se sigue el procedimiento indicado por
la norma como lo muestra la Figura 16. En funcion de la cantidad de solidos
probables, tomar una cantidad de muestra que contenga como minimo 25 mg de
sélidos totales generalmente 100 cm?® de muestra es un volumen adecuado.
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Transferir la muestra a la capsula que previamente ha sido puesta a masa constante
a (550°C) (G). Secar la muestra en la estufa a (103-105° C) hasta peso constante

Enfriar en desecador hasta temperatura ambiente y determinar su masa (G1).
Expresion de resultados.

El contenido de sélidos totales, se calcula por medio de la Ecuacién 2

Ec. 2 ST= I:%:I 1000

En donde:
ST = Sélidos totales, en mg/dm?®

G1 = Masa de la capsula con el residuo, después de la evaporacion, en mg.

Figura 16. Equipos para la determinacion de solidos totales y sélidos volatiles
ubicado en el laboratorio de Ambiental de la Facultad de Ingenieria de la BUAP

G = Masa de la capsula vacia, en mg.

V = Volumen de muestra, en cm®.
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Para conocer el contenido de sdlidos totales volatiles, se procede de la manera
siguiente:

La Capsula conteniendo el residuo se introduce a la mufla a (550°C) durante 15 a 20
minutos. Sacar la capsula, enfriar en desecador y determinar su masa (G).

El contenido de sélidos totales volatiles, se determina por la Ecuacion 3:

Ec. 3 STV= % 1000

STV = Sélidos totales volatiles, en mg/dm®
G2 = Masa de la capsula con el residuo, después de la calcinacion, en mg

V = Volumen de muestra, en cm?.

2.7 Pre-tratamiento (Método de nixtamalizacion)

Con el fin de acelerar el proceso de digestion y aportar a la bacteria metanogénica un
sustrato mas degradado se utilizé el proceso de nixtamalizacién que a diferencia de
un proceso tradicional (sin ningun tratamiento) este pre-tratamiento tiene como
objetivo degradar a la lignina y a la hemicelulosa, las cuales son dificiimente
biodegradables.

El pre-tratamiento se realiz6 con Ca(OH),. Este proceso milenario de origen
mesoamericano, consiste en someter el bagazo del café en una solucion alcalina a
una temperatura cercana al punto de ebullicién (80°C) y un pH de 11.59 durante dos
horas (Figura 17), Esta mezcla se dejo6 toda la noche y al dia siguiente se lavo y se
sometié al mismo tratamiento nuevamente; este proceso se realizd tres dias
consecutivos para tener un pH de 7 e iniciar el proceso de digestion.

El objetivo de este proceso es someter al bagazo de café a un tratamiento térmico,
en especial a los componentes de la membrana celular del bagazo del café.

Estos componentes entre los cuales se encuentra la hemicelulosa y pectinas
reaccionan con los componentes alcalinos del Ca(OH),, aumentando su solubilidad
en el agua. Las proteinas contenidas también experimentan reacciones con el
Ca(OH); .

Este proceso de nixtamalizacion se realiza con la finalidad de romper las moléculas
de lignina para aumentar los nutrientes durante la etapa de digestion por las
bacterias anaerdbicas.
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Figura 17 proceso de nixtamalizacion llevado a cabo en el laboratorio de
catalisis y energia de la BUAP.

2.8 Purificacién del Biogas

Se lleva a acabo la limpieza del biogas utilizando columnas de 50cm de longitud con
un diametro interno de (1/8 in = 0.3175cm), con los siguientes materiales.

Carbén activado. Carbdén vegetal con un tamafio de particulas (malla) 4x10 tipo
Vapacid e impregnado con 6xidos metalicos lo cudl lo caracterizé para la retencion
de gases y vapores acidos presentes en el biogas ademas de minimizar la formacién
de acido sulfurico al inhibir las reacciones colaterales que lo producen (Ficha técnica
de Carbotecnica S.A de C.V).

. Zeolita de Tehuacana. Producida en el municipio de Tehuacan, Puebla, a 130 Km
de la ciudad de Puebla.Estazeolita fue activada a 500°C durante 24 hrs. El tamafo
de particula utilizado fue <1 mm.

. Ca(OH), Hidroxido de Calcio. Reacciona inmediatamente con el agua por
naturaleza, es undesulfurante rentable y natural que elimina el anhidrido sulfuroso y
otros gases acidos. Esta columna se utiliz6 para eliminar el exceso de CO..

Mg.B.0Os Borato de magnesio. Utilizado para la retencion del agua presente en el
flujo gaseoso.

. TIO, (Baker 99%). Se utilizd para la adsorcion del agua, después de un tratamiento
térmico a 120°C para eliminar la humedad.

Mezcla de adsorbentes. Una combinacidén de zeolita con carbon activado y borato
de magnesio.Estos ultimos activados a 150°C durante 24 hrs. El inconveniente de
esta columna es la recuperacion de los elementos ya que el borato de magnesio es
un polvo muy fino el cual se mezclo6 con el carbén activado y con la zeolita.
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2.9 Combustién

Se disefid un sistema de combustion del biogas producido como se muestra en la
Figura 18. Las partes del sistema de combustion se enlistan a continuacion:

. Reactor Batch de 30 Ltconla salida de biogas en linea aun conducto metalico de %
in.

. Combustor con una capacidad de 1 Lt.

Entrada de aire al combustor (bomba de aire con capacidad de 1,500cm?min, motor
auto protegido contra el sobrecalentamiento, minimo consumo de energia 2.5W
tamafio de la bomba 10.5x4.5x4.7cm, pesa 290gr y su presion es de 3psig).

Entrada de biogas al combustor.
Mezclador biogas/aire dentro del combustor.

. Controlador de la llama con una abertura del tamafio de la cabeza de una aguja de
coser para el control de la mezcla.

Detector FT-IRVertix70

Figura 18 Sistema de Combustion del biogas.
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Capitulo .

Resultados y Discusion.

3.1Método Tradicional (sin pre-tratamiento térmico con Ca(OH),)

3.1.1 Reactor 1 (Excretas ganado vacuno)

La Tabla 18 muestra la variaciéon del pH dentro del reactor a distintos tiempos de

digestion. La Figura 19 muestra la evolucion de CH4, CO, y H,O en funcion del
tiempo de digestion del Reactor 1. Cuya composicion es (Agua y excretas).

Tabla 18. Composicion del Reactor 1 y variacion del pH en el tiempo de
digestion.

Agua Excretas animales pH
(Litros) (kilogramos) Inicio 2 dias 3 Meses final
3.0 1.0 4.2 5.6 6.0 7.1
1999 Reactor | Excretas =— Metano
—e— Bioxido de Carbono
de ganado vacuno —A—Agua
80
Ry
=
5 60
c
Ne)
o
g 40
[
(¢}
(&)
c
S 201
00— o o —A 4 A
Z e S
0= T T T T 1 1
0 8 10

2 4 6
Tiempo de Digestion/ Meses

Figura 19. Produccién de CH4 en funcion del tiempo de digestion del Reactor 1.

En la Figura 19 se observa que la produccién de metano aumenta en los primeros
meses de digestion. Después, esta cantidad permanece constante.
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También se observa que la cantidad de CH, llega a un valor maximo de 30% en el
flujo de produccion de biogas. Estos resultados indican que las excretas vacunas, no
producen las cantidades de combustible esperadas.

3.1.2 Reactor 2 (Pulpa de café)

La Figura 20 muestra la evolucién de CH; CO; y H,O en funcién del tiempo de
digestion del Reactor 2 asi como la Tabla 19 muestra el contenido del Reactor 2. Se
observa que la pulpa de café sin ningun substrato adicional no produce una gran
cantidad de metano. En los primeros meses se detectaron cantidades muy bajas de
CH,. Durante los meses siguientes, la velocidad de produccién de CH4 aumenté de
manera constante pero débilmente. Las concentraciones méaximas de CH, fueron de
35% en el flujo de biogas. Este fendmeno se debe probablemente a que el sustrato
contiene fuertes cantidades de lignina y hemicelulosa, las cuales no fueron digeridas
por las bacterias durante el tiempo de digestion estudiado. Las cantidades
detectadas de agua estédn dentro de los intervalos normales y son debido a la
vaporizacion de este compuesto dentro del digestor a las temperaturas alcanzadas
(hasta 40°C).

Tabla 19. Composicion del Reactor 2 (Pulpa de café)

Residuos de café Agua Excretas animales pH
(kilogramos) (Litros) (kilogramos) Inicio 2 Dias 3 Meses final
1.0 3.0 0.0 4.5 5.8 7.3 7.2
100 Reactor 2 Pulpa de Café —=— Metano
—e— Bioxidodecarbon
—A— Agua

804
L
f 60 4
O —v/A
<
pe)
O 404
g
<
8
c 204
(@}
o

op=—=2e e 0 o o o l.f'f."ir.ii'ii.li.

T T
0 20 40 60 80 100 120 140

Tiempo de Digestion / Dias

Figura 20. Produccidon de CH,; CO, y H,O en funcién del tiempo de digestion del Reactor 2
(pulpa de café).

3.1.3 Reactor 3 (pulpa de café-excretas de ganado vacuno)
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La Figura 21 y la Tabla 20 muestran la evolucion de CH, CO, y H,O en funcién del
tiempo de digestion del Reactor 3. Como se puede observar en la esta Figura, la
velocidad de produccion de metano aumenta notablemente con la adicion de

excretas de ganado vacuno. Desde los primeros dias de digestion se detectd una
produccion de 55% de CH,.

Esta velocidad aumenté hasta 65% después de 40 dias de digestién. En los dias
siguientes, la produccion de metano se mantuvo constante en 55%.

Este aumento de CH,observado durante la co-digestion dela pulpa del café con las

excretas de ganado vacuno, el cual es un fendmeno bien conocido (Nieves, Oliveira
2006).

Tabla 20. Contenido del Reactor 3

pulpa de café Agua Excretas animales pH
(kilogramos) (Litros) (kilogramos) Inicio 2 Dias 3 Meses final
1.0 3.0 1.0 4.8 6.7 7.0 7.2

1007 Reactor 3 pulpa de café _= Metano

—e— BioxidodeCarbon
y excretas de ganado vacuno —A— Agua

80

N o
S <)
1 1

ConcentracionCH,4/%

N

0 ————— J
0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo de digestion/(Dias)

Figura 21. Produccién de CH,4, CO, y H,O en funcion del tiempo de digestion del Reactor 3.
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4.1.4 Reactor 4 (pulpa de café, pergamino, excretas de ganado vacuno)

La Figura 22 y la Tabla 21 muestran la evolucion de CH, CO, y H,O en funcién del
tiempo de digestion del Reactor 4 asi como el contenido de este.

En este reactor a diferencia del Reactor 3 se adiciond una cantidad adicional del
pergamino de los residuos de la cosecha del café.

Este proceso se realizé con el fin de utilizar un subproducto de café en la mezcla de
digestion, que espaciara el sustrato de la pulpa de café y de las excretas de ganado
vacuno, permitiendo de esta manera, el incremento del intercambio de nutrientes a
las bacterias y de desechos bacterianos hacia el medio acuoso.

Los resultados de la Figura 22 muestran que la velocidad de produccion de CH,
mantuvo un valor constante hasta alcanzar el valor maximo de produccion después
del dia 100. Después, el valor de producciéon aumenté ligeramente, manteniéndose
hasta después del dia 250.

Estos resultados muestran que se establecié un equilibrio de intercambio en estado

de régimen, el cual es favorecido por un sustrato inerte y ligero como lo es el
papalillo natural de la cereza del café.

Tabla 21. Contenido del Reactor 4

Biomasa vegetal Agua Excretas pH
(Kg) (Litros) animales
(Kg)
pulpa de café Papelillo Inicio 2 3 final
Dias  Meses
1.0 1.0 6.0 2.0 4.5 6.7 7.0 7.1

De los resultados mostrados en las Figuras 10-22, se puede concluir que el Reactor
4 que contiene la mezcla (pulpa de café/papelillo/excretas de ganado vacuno) es
el reactor que produce mayores cantidades de CH,4, durante el mayor tiempo de
digestion.

Estos resultados condujeron al estudio del biogas producido en las condiciones de
este reactor, para la determinaciéon de la presencia o de la ausencia de compuestos
por la espectroscopia FT-IR.

Podemos notar que uno de los parametros que influye dentro de la produccion del
biogas y no menos importante es la temperatura la cual varia dependiendo de la
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estacion y del clima, la Figura 23 muestra la relacion de las temperaturas medias con
respecto a la intensidad luminosa determinadas durante 30 semanas.

1004 Reactor 4 papelillo, pulpa de café =— Metano

—e— Bioxidodecarbon
excretas de ganado vacuno
y 9 —A— Agua

80

(o2}
o
|

Concentracion CHy / %
5
1

N
o
|

/ ._.\.Q o ‘*\.&Ai

T T T T T 1
0 50 100 150 200 250

Tiempo / Dias

Figura 22. Produccion de CHy4, CO,y H,0 en funcidon del tiempo de digestion del
Reactor 4.

En esta Figura se observa que cuando la intensidad luminosa es de 900W/m? a
1000w/m? podemos obtener temperaturas medias medidasin-situ de los reactores de

hasta 45°C lo cual es muy favorable para la digestién producida por las bacterias
metanogénicas.

Las temperaturas medias se determinaron mediante la Ecuacion 4 la cual nos indica

gue las temperaturas registradas en un intervalo de tiempo de 9 AM a 15 P.M en
una semana

i=7

Ec.4.T,, ZT
c.4. _17
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Figura 23. Temperaturas medias e Intensidad luminosa.

3.2 Método de Nixtamalizacién

3.2.1 Reactor 1A (pulpa de café, tratamiento con Ca(OH), excretas de ganado
vacuno)

La Figura 24 muestra la evolucion de CH,4 en funcion del tiempo de digestién del
Reactor 1A en las condiciones descritas en la Tabla 22.

En esta Figura se observa la comparacion de la produccion de metano sin pre-
tratamiento y con pre-tratamiento. Es importante esta comparacion porque se puede
observar la evolucién de la produccion de CH; en estas condiciones (con pre-
tratamiento) y la produccion de CH,4 en las condiciones del Reactor 3 (sin pre-
tratamiento).

El proceso de nixtamalizaciéon condujo a una mayor produccién de CHypasando de
45% de produccion de biogas en 60 dias sin pre-tratamiento a un 55% de produccién
de biogas con pre-tratamiento, llegando a una produccién maxima de hasta 62%
después de 100 dias de co digestion, y disminuyendo la concentracion de metano
después de 120 dias.
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Tabla 22. Contenido del reactor 1A (agua/pulpa de café/Ca(OH),/ excretas de
ganado vacuno)

Agua Pulpa de Ca(OH), Excretas animales pH
(Litros) café (Kilogramos) (kilogramos) Inicio 2 Dias 3 Meses final
(kilogramos)
3.0 1.0 0.250Kg 1.0 7.3 8.3 7.2 7.2

—=&— Metano sin pretratamiento
100 -
Reactor IA vs Reactor 3 —e— Metano con Pretratamiento

80 4

a4 | _e

Concentracion CH,4/(%)

204 |

o7
0 20 40 60 80 100 120 140

Tiempo/(Dias)

Figura 24. Comparacion de la produccion de CH4, en funcion del tiempo de

digestion del Reactor 1A con pre-tratamiento y el reactor 3 sin pre-
tratamiento.

3.2.2 Reactor 2A (pulpa de café, pergamino, excretas de ganado vacuno, agua,
tratamiento con Ca(OH)..

La Figura 25 muestra la evolucion de CHen funcion del tiempo de digestion del
Reactor 2A. Es importante confrontar la evolucion de la produccion de CH,4 en estas
condiciones (con pre-tratamiento) y la produccién de CH, en las condiciones del
Reactor 4 (sin pre-tratamiento). En este reactor se puede observar que el proceso
de nixtamalizacion condujo a una mayor velocidad inicial de produccion de CH,. Este
resultado puede ser explicado considerando que la nixtamalizacién a 80°C facilito la
degradacion del papelillo, el cual experiment6é una hidratacién total en su estructura
lignocelulésica. Se sabe que el pre-tratamiento alcalino reduce el grado de inhibicion
durante la fermentacion y proporciona un menor costo de produccion en comparacion
con otros métodos de pre tratamientocomo se mencion6 anteriormente.
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La Tabla 23 muestra que no hubo cambio de pH en los primeros 2 dias de
digestion. Esto es explicado considerando que la acidez que se genera durante este
periodo fue neutralizado por el Ca(OH), residual.

Tabla 23. Contenido del reactor 2A (pulpa de café/pergamino/excretas de
ganado vacuno/agua/Ca(OH)..

Biomasa vegetal Ca(OH), Agua Excretas pH
(Kg) (Kg) (Litros) animales
(Kg)
pulpade Pergamin Inicio 2 3 final
cafeé 0 Dias Meses
1.0 1.0 0.250 6.0 2.0 7.0 7.0 7.0 7.0
1004 Reactor 2A vs Reactor 4 —=&— Metano con pretratamiento

—e— Metano sin pretratamiento

90
80
704
60
50 o
40 o

30+

Concentracion CHy4/%

20 |/

10/

o117
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tiempo/(Dias)

Figura 25. Comparacion de la produccion de CH4, en funcion del tiempo de
digestion del Reactor 2A con pre-tratamiento y el reactor 4 sin pre- tratamiento.

3.3 Sistemas de purificacién del biogas producido.

3.3.1 Columna de zeolita

Para la purificacion del biogas producido se tomdé como muestra representativa al
reactor 4 (excretas, pergamino, pulpa de café), y las columnas con las que se
obtuvieron los mejores resultados: la columna de Zeolitas de Tehuacan con una
longitud de 50 cm, y la columna de carbdn activado, con una longitud de 50 cm.

58


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

Con las columnas de Borato de magnesio, Titania y la combinacion de ambas, no se
obtuvieron resultados favorables debido a que dichas columnas se saturaron en los
primeros minutos de adsorcion de agua y de CO;, lo cual fue detectado durante las
mediciones de cromatografia de gases.

En las Figuras 28 se observa la variaciéon de la concentracion de metano, H,O y CO;
en funcién del tiempo de digestion para un flujo de biogas de 100 ml/min antes de
pasar por la columna de adsorciéon de zeolita (Figura 26), y después de la columna
(Figura 27). Lasfigurasmuestranque la columna de zeolita retiene efectivamente el
agua, resultando en un aumento de la cantidad relativa de metano.

1001 Reactor 4 papelillo, pulpa de cafe | —*~Metano Columna de zeol M

—e— Bioxidodecarbon 100 4 olumna de zeolita Reactor 4 | —— Metano
y excretas de ganado vacuno Agua —e— Bioxido de Carbono
—4&— Agua

804

®
3
n

4

60 o

«
3
n

40

IS
]

204

Concentracion CHy / %

Concentracion CH /%

e AAA A a4
., teo o oo
T

0 T T T 1
0 50 100 150 200 250 0

200 250

50 100 150
Tiempo de Digestion/(Dias)

Tiempo de Digestion / Dias

Figura 28. Comparacion de las Figuras 26 y 27 del Reactor 4 con la columna de
zeolitas

La Zeolita esta compuesta principalmente de aluminosilicatos hidratados altamente
cristalinos que desarrollan una estructura fuertemente porosa.Tiene la capacidad de
adsorcion de agua muy alta (90% en peso).

3.3.2 Columna carbén activado

El carb6n activado fue utilizado para la purificacién del biogas producido, debido a
gue retiene, ademas de impurezas i6nicas(Cationes y metales pesados Ni, Cu,
Cr(IV) y Cr(lll),Pb y Zn)al acido sulfhidrico H,S.Las cantidades retenidas de H,S
fueron del 20% detectada por la espectroscopia FT-IR.

En la Figura 31 se muestra la evolucion de la produccion de metano del Reactor 4
(pulpa de café, pergamino, agua, excretas de ganado vacuno) en funcién del tiempo
de digestiéon, antes (Figura 29) y después (Figura 30) de pasar por la columna de
carbon activado. Los resultados del andlisis FT-IR muestran que la funcién del
carbon activado es la retencidon de H,S como la muestra la Tabla 24.
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Figura 31. Comparacion de las Figuras 29 y 30 del reactor 4 con la columna de
carbdn activado.

Tabla 24. Resultado de analisis de FT-IR para la retencion de azufres.

Compuestos con contenido de azufre Contenido (ppm)

Reactor Reactor Columna de Carbén

Bach
Sulfuro de hidrégeno 300766 12507
Monocloruro de azufre 13256 1335
Cloruro de Tionilo 1582 1560

3.4 Resultados de la determinacidon de la evolucién de los compuestos sélidos

totales y sélidos voléatiles iniciales y finales de los sustratos usados para la
digestion.

Sdlido es toda aquella materia suspendida o disuelta en un medio acuoso. Toda la

materia organica esta compuesta por agua y una fraccién sélida llamada soélidos
totales (ST).

El porcentaje de solidos totales contenidos en la mezcla con la que se carga a un
digestor es un factor importante a considerar para asegurar que el proceso se
efectué satisfactoriamente (Yuanyuan Wang, Yanlin Zhang 2009)
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Los sdlidos totales (ST) representan el peso de materia seca y por lo tanto es la
carga real de la materia sélida que alimenta al digestor.

Los solidos volétiles (SV) representan la parte de los sélidos totales que pasa a la
fase gaseosa (lvan D. Bedoya, Samveg Saxena 2012).

La Tabla 25 muestra los resultados obtenidos de la determinacion de los sélidos
volatiles y sdlidos totales de cada uno de los sustratos utilizados para la codigestion
estudiada para la produccién del biogas. Esta determinacién de efectué segun la
Norma Mexicana NOM-AA-34-1976. Estos datos son muy importantes debido a que
la variacion de los solidos totales y volatiles, nos relaciona la velocidad de produccion
del biogés.

En la Tabla 28 se muestran los valores de la determinacion de los sélidos totales y
volatiles de la mezcla de los sustratos utilizados para la produccion del biogas
iniciales y después de 8 meses de digestion.

Tabla 25. Compuestos Sdélidos (volatiles y totales) de los sustratos usados para
la produccion del biogas.

Compuesto ST Y ST SV
(mg/dm®) (mg/dm”) (%) (%)
Pulpa de café 189460 172590 17.46 91.09
Pergamino 108070 103910 10.40 96.15
Excretas de ganado 50340 39190 4.94 77.85
vaculo
Mezcla fresca 140200 130230 14.26 92.88
(pulpade

café/excretas de
ganado vacuno)

Mezcla de 8 meses 27130 20040 22.11 73.86
de digestion
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3.5 RESULTADOS DEL ANALISIS ESPECTROSCOPICO FT-IR DEL BIOGAS.

Después de realizar los analisis del biogas por la técnica de cromatografia de gases,
se procedié a realizar los analisis por la técnica de FT-IR para determinar la
presencia o ausencia de los 280 compuestos comprendidos en el software QAsoft
previsto para este efecto. Los analisis fueron realizados por triplicado después de 5
meses de digestion.

En la Tabla 26 se muestran las caracteristicas del Reactor 2. En esta tabla se
observa la variacion de pH en el tiempo de digestion. La Figura 32 nos muestra la
evolucion de las cantidades de metano y propano detectadas por espectroscopia FT-
IR en funcion del tiempo de digestion en el Reactor 2. Se puede observar que las
cantidades de estos gases son muy bajas. Adicionalmente, las cantidades de biogas
disminuyen rapidamente con el tiempo de digestion. Por estas razones, se concluye
gue la pulpa de café, no genera grandes cantidades de biogas aprovechable aun en
condiciones mesofilicas durante los primeros 50 dias de digestién. Este resultado
puede ser explicado debido a la baja concentracién de bacterias metanogénicas
contenidas en la pulpa de café (Rani Devi. Water Air Soil Pollut 2010)

Tabla 26. Contenido de la pulpa de café.

pulpa de café Agua Excretas animales pH
(Kilogramos) (Litros) (kilogramos) Inicio 2 Dias 3 Meses final
0.1 0.5 0.0 4.0 5.8 7.0 7.0
1004 Reactor 2 pulpa de Café = Metano

—e— Propano

80

60

40

Concentraciéon/(ppmV)

I S——

0 ' 1I0 ' 2I0 ' 3’I0 ' 74I0 ' 50 ' 60
Tiempode digestion /(Dias)

Figura 32 Evolucion de metano y propano en el biogas producido por el
Reactor 2 en funcién del tiempo de digestion de la pulpa de café.
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La Tabla 27 muestra las caracteristicas del Reactor 1. La Figura 33 muestra la
evolucion de metano y propano en funcién del tiempo de digestion.

El Reactor 1 contiene Unicamente excretas de ganado vacuno, las cuales generan
grandes cantidades de metano y propano en los primeros dias de digestion como lo
muestra la Figura 33. Se observa que después de 43 dias, la produccién de metano
alcanza un valor de 12,340 ppm V. Sin embargo, este valor decrece fuertemente sin
mantener los altos valores de produccion de gases combustibles. Después de 60
dias, no se detectd produccion alguna de metano ni de propano (Christian Rojas,
Shen Fang, 2010)

Esto se debe a que el estiércol de ganado vacuno contiene grandes cantidades de
bacterias metanogénicas para la producciébn de metano. Sin embargo el sustrato
alimenticio de estas bacterias es poco y se agota rapidamente, si no es abastecido
por nuevas cargas.

Tabla 27. Contenido del Reactor 1(estiércol de ganado vacuno)

Residuos de café Agua Excretas animales pH
(Kilogramos) (Litros) (kilogramos) Inicio 2 Dias 3 Meses final
0.0 0.5 0.1 6.5 5.8 7.0 7.0

Reactor 1(Estiercol de ganado vacuno)
18000 -

—=— Metano

16000 —e— Propano

14000

12000 - ‘/\
10000 o \.
/

8000 /
6000 /

40004 o

Concentracion/(ppmV)

2000

Tiempo/(Dias)

Figura 33 Evolucion de metano y propano en el biogas producido por el
Reactor 1 en funcién del tiempo de digestion.

En la Figura 34 se observa que la evolucién del monéxido de carbono (CO) y del
biéxido de carbono (CO.) producidos en el biogas durante la digestién de la pulpa de
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café (Reactor 2), en funcién del tiempo de digestion. Se observa que las cantidades
de dichos gases aumentan con el tiempo de digestion. Las cantidades de CO;
aumentaron de 147 ppm V a 264 ppm V en 45 dias de digestiéon. Sin embargo, no se
detectaron cambios notables en las cantidades del CO generado. Esto se explica
debido a que la respiracion anaerObicade las bacterias, requiere aceptores de
electrones externos (CO) para la liberacion de especies oxigenadas (por ejemplo
iones oxigeno) durante la degradacion de la materia organica (S.Rasi, A. Veijanen
2007).

200 Dioxido y Monoxido de carbono —a— Didxido de carbono
del Reactor 2 —e— Monoxido de carbono

250
—~
>
£ 2001
o
o
=
5 150
S
®©
=
< 100
[}
o
c
o
O 504

e e —— S S S )

T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50

Tiempo de digestion/Dias

Figura 34. Evolucion del biéxido de carbono y del monéxido de carbono en
funcidn del tiempo de digestidon de la pulpa de café (Reactor 2).

En la Figura 35 se observa la evolucion del mondxido de carbono (CO) y del biéxido
de carbono (CO,) producidos en el biogas durante la digestion del estiércol de
ganado vacuno (Reactor 1), en funcién del tiempo de digestion. Se observa que las
cantidades de dichos gases aumentan con el tiempo de digestion. La cantidad de
COzaumenté de 160 ppm V a 8600 ppm V en 45 dias de digestién. Sin embargo, no
se detectaron cambios notables en las cantidades de CO generado.

Como en el caso del Reactor 1, las cantidades de CO;aumentaron de 1951 ppmV a
8906 ppmV en 45 dias de digestion. Sin embargo, no se detectaron cambios
notables en las cantidades del CO generado.

Esto se explica debido a que la respiracién anaerdbica de las bacterias, requiere
aceptores de electrones externos (CO) para la liberacién de especies oxigenadas
(por ejemplo iones oxigeno) durante la degradacién de la materia organica (J.L
Walsh, C.C Ross 1989).
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Figura 35. Evolucion del biéxido de carbono y del monéxido de carbono en
funcion del tiempo de digestion de las excretas de ganado vacuno (Reactor 1).

3.6 Analisis FT-IR de los compuestos generados durante la combustion del
biogas del Reactor 4.

Como se ha mencionado, en capitulos anteriores de esta Tesis, el Reactor 4 produjo
resultados oOptimos en la produccion y durabilidad del biogds en las condiciones
descritas de temperatura y composicion de la mezcla de digestion, por esta razén, el
comportamiento y la naturaleza de la composicién del biogas generado por este
reactor, seran analizados profundamente en esta seccidon de la tesis. Los
componentes combustionados del biogas generado por el Reactor 4, se analizaron
por FT-IR durante la combustion.

La combustion de realizé con un flujo consistente de 2cm®/s de biogas y de 2cm®/s
de aire.

El flujo volumétrico Q, se obtiene por medio de la Ecuacion 5 resultando un flujo
volumétrico total de 4 cm®/s.

Ec.5 Q=AV
A= Area de la secci6n transversal del tubo expresada en cm?

V= velocidad con la que circula el aire y el biogas expresado en cm/s
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Las emisiones de combustién analizadas en la celda de gases del sistema FT-IR,
fueron analizadas como se describe en la Parte Experimental. Los resultados se
enlistan en la parte de Resultados y Discusiones siguiente:

3.7 Resultados y Discusiones los analisis FT-IR del Reactor 4.

3.7.1 Hidrocarburos conteniendo de 1 a 8 carbonos (C1-C8) detectados en el
biogas y en sus emisiones de combustidn.

El analisis del biogas de los hidrocarburos conteniendo de 1 a 8 carbonos (C1 a C8)
se presentan en la Tabla 28 donde se enlistan los hidrocarburos que se generan
durante la digestién y los hidrocarburos que se combustionaron en su totalidad.

La Tabla 28A, muestra a los hidrocarburos (C1-C8) que se generan durante la
combustion del biogas.

La Figura 36 muestra la concentraciéon de los hidrocarburos de C1 a C8 con
concentraciones de 0 ppm V hasta 50 ppm V, antes y después de la combustién. En
esta figura se observan: el ciclohexano, propileno, etil benceno, etano y n-pentano.
Los compuestos etano y n-pentano, son los compuestos que presentan un aumento
en su concentracion durante el proceso de la combustion. El ciclohexano, propileno y
etil benceno se combustionaron en su totalidad.

Tabla 28. Hidrocarburos de (C;—Cg) contenidos en la produccion del biogas y la
combustion (Reactor 4).

Hidrocarburos, Ci- Cg Contenido (ppmV)
Produccion Combustion

Propileno 5 0

Ciclohexano 7 0

1-Buteno 184 0
Dodecano 190 21
N-Octano 159 18

N-Hexano 255 0
Isobutano 504 10
3-Metil Pentano 658 62
Ciclopropano 1546 0
2-Metil-1- Buteno 1479 0
3-Metil-1-Buteno 1782 156
2-Penteno 1398 0
1Hexeno 1472 115
Propano 5989 317
Metano 12627 479

Etil benceno 11 4
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Tabla 28A. Hidrocarburos (C;:-Cg) generados durante la combustién del Reactor
4.

Hidrocarburos, C;- Cs Contenido (ppmV)
Produccion Combustién
Etano 6 18
n- Pentano 10 29

Para entender los procesos de digestion y combustion, del biogas, se analizaran los
elementos mas representativos detectados en dichos procesos.

< N-Pentano (CsHyp)

/\/\
H3C CH,

N- Pentano

D= carbono ®= Hidrégeno

Propileno C3Hg
40

Etano CoHg
Ciclohexano CgH1»

[ Produccion
[ Combustion

n-Pentano C5H12

w
o
1

Etil Benceno CgHg-CoHy

Concentracion/(ppmV)

nalnl

T T
Propileno Etano Ciclohexano n- Pentano Etil benceno

Hidrocarburos C1-C8

Figura 36. Evolucion de los hidrocarburos de C1-C8 del reactor 4 durante los
procesos de la digestién y de la combustion.

El n- pentano es compuesto de algunos combustibles y es empleado como un

solvente especial en el laboratorio.Sus propiedades son muy similares a la de los
butanos y los hexanos (E.C.Rada y M.Ragazzi 2008)
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El incremento de la concentracion de n-pentano, se puede explicar considerando la
disminucién de la concentraciéon de 3metil-pentano la cual es debida probablemente
a la ruptura del grupo metilo y a la generacion de pentano segun la Reaccion 25.

H
.. |
Reaccién (25) CH,-CH,-C-CH,~CH, +%02 =——= CH;CH,;~CH;CH;CH, + CO,+H,0

~C-
ch,
Durante la combustion del biogas, como lo muestra la Tabla 31. En efecto, el 3-metil-
pentano presentd una concentracion, durante la produccién de biogas de658ppmV, y
después del proceso de combustion solo se detectaron 62 ppm V, lo cual indica que
el 99.98% de este compuesto fue combustionado.

En la Figura 37 se puede observar que los hidrocarburos, 1 butano, dodecano, n-
octano, n-hexano, isobutano, 3metil pentano fueron combustionados casi totalmente
durante la combustién del biogas.

s Butano (C4Hi0)

e S &_ﬁ%f%‘

= carbono ®= Hidrégeno

El butano es un hidrocarburo liberado en la fermentacién de las mantecas rancias y
es un hidrocarburo saturado, parafinico, inflamable y gaseoso.

La Figura 37, nos muestra que la concentracién de butano después de la combustion
del biogas se redujo a valores muy cercanos a 0 ppm V.

La oxidacion de butano se efectla de acuerdo a la Reaccion 27.

Reaccion (27) C,H,, + 130, ———=8CO0, + 10H,0
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Figura 37. Evolucion de los hidrocarburos de C1-C8 del Reactor 4 durante los
procesos de la digestién y de la combustion.

En la Figura 38 se observan los hidrocarburos como el ciclopropano, el 2 metil
buteno, 3 metil butano, 2 penteno y 1 hexeno que combustionan en su totalidad
como lo muestra la Tabla 28.

Ciclopropano C3Hg

2-Metill-1-Buteno HyC=CH-CHCH3-CHg [ Produccién
3-Mrtil1-Butano H,C=CH-CHCHg [ Combustion
1800 2-Penteno CH3-CH=CH-CH»-CH3

1-Hexano CHp=CH-CH,-CH»-Cl
1400
1200
1000
0 . . . i

Ciclopropano 2-Metil-1- Buteno  3-Metil-1-Buteno 2-Penteno 1_Hexene

Hidrocarburos C1-C8

2000

[N
D
(=]
o

Concentracion/(ppmV)

n
(=]
o

Figura 38. Evolucién de los hidrocarburos de C1-C8 del Reactor 4 durante los
procesos de la digestién y de la combustion.
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s Metano (CHy)

CHy

Metano I j

= carbono ®= Hidrégeno

La Figura 39 nos muestra la concentracionde uno de los hidrocarburos principales
durante la digestion del biogas. El metano es un compuesto que se encuentran en
grandes concentracionesdurante el proceso de la digestiébn anaerdbica. También se
observa en la Figura 39 que se combustiono casi en su totalidad (Yuanyuan Wang,
Yanlin Zhan 2009). El metano es un gas de efecto invernadero relativamente potente
gue contribuye al calentamiento global del planeta, ya que tiene un potencial de
calentamiento global de 23 (Andreas Meyer-Aurich, Alexander Schattauer2012)

Esto significa que en una media de tiempo de 100 aflos cada kilogramo de metano
calienta a la tierra 23 veces mas que la misma masa de CO, (Roda Bounaceur
2009), presenta una entalpia de formacion de-74.87 KJ/mol.

Las reacciones principales de metano se comportan de acuerdo a las Reacciones 28
y 29. En donde el metano, al reaccionar con el oxigeno, genera productos monoxido
de carbono, hidrégeno y agua como lo muestra la Reaccién 28. En la Reaccién 29 se
observa que durante su combinacién con oxigeno, seproduce biéxido de carbono y
agua con una entalpia de formacién de -213 Kcal/mol.

Reaccion (28) CH,+0,=———=CO+H,+H,0 AH= -74.87KJ/mol
Reacciéon (29) CH,+20,——————=> CO,+2H,0 AH= -891.2KJ/mol

% Propano (CzHg)

H?,(:/\CH3

Propano

= carbono ®= Hidrégeno
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La Figura 39 muestra la concentracion de propano durante el proceso de digestion, y
después del proceso de la combustion del biogas, obteniendo el 98.27% de
emisiones segun los datos calculados. La oxidaciéon de propano se muestra en la
Reaccion 30.

Reaccion (30) CHy +50,————=>3C0,+4H,0  AH =-103.84KJ/mol

En general se puede observar que todos los alcanos reaccionan con oxigeno en una
reaccion de combustion, y la reactividad de estas moléculas con oxigeno, disminuye
al aumentar el numero de atomos de carbono (Haynes, William M. 2010). Se puede
obtener una reaccidon general para la oxidacién de los hidrocarburos como se
observa en la Reaccion 31. En esta reaccién se observa como se lleva a cabo una
combustion completa.

Reaccion (31) Gy + Hapip #(1.50 +0.5)0, (n+1)H,0 +nCO,
Propano CgHg [ Produccion
Metano CH, [ Combustion
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Hidrocarburos C1-C8

Figura 39. Evolucion de los hidrocarburos de C1-C8 del reactor 4 durante los
procesos de la digestién y de la combustion.

Se puede concluir que esta reaccidon marcan la combustion de todos y cada uno de
los compuestos de la Tabla 28 y 28A.

3.7.2 Hidridos, 6xidos y perdxidos detectados en el biogas y en las emisiones
de su combustion.

En la Tabla 29 se muestran los hidridos, 6xidos y perdxidos antes y después de la
combustién. En esta tabla se puede observar que sélo dos compuestos: la hidrazina
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y el diéxido de cloro se combustionaron en su totalidad. En la Tabla 29A se observa
gue durante la combustion de biogas, se estdn generando tanto el di6xido de
carbono como el 6xido de etileno, la arsina y el pentaborano. La Figura 40 muestra
la concentracion tanto en la digestion como en la combustién de los compuestos de
la Tabla 29 y 29A.

Tabla 29. Hidridos, 6xidos, y peréxidos presentes en la digestiény la

combustién.
Hidridos, Oxidos, y Peroxidos, Concentracion ppmV
Biodigestor Biodigestor
Produccion Combustion
Hidrazina 123 0
Cloruro de Hidrogeno 186 12
Yoduro de Hidrégeno 59150 23609
Fosfina 176 54
Monoxido de Carbono 9397 77
Di6xido de Cloro 55 0
Tetrahidrofurano 17 10

Tabla 29A. Hidridos, 6xidos, y peroxidos generados durante la combustion del
biogas.

Hidridos, 6xidos, perdxidos, Concentracion ppmV
Biodigestor Biodigestor
Produccion Combustion
Arsina 19 54
Pentaborano 11 800
Dioxido de carbono 5643 7049
Oxido de etileno 1412 5825
< Arsina
o ]
AsH, '
Arsina

.z Arsenico M- Hidrégeno

La arsina puede reaccionar violentamente en presencia de fuertes agentes
oxidantes tales como el permanganato de potasio, el hipoclorito de sodio, o el acido
nitrico. La arsina tiene un olor suave a ajo y solo se percibe a altas concentraciones,
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La arsina tiene una entalpia de formacién de -66KJ/mol, y es mas pesada que el aire.
Este compuesto ha sido detectado por espectroscopia FT-IR en las emisiones de
combustién del biogas. Su presencia se debe a que el elemento arsénico es usado
en varios insecticidas agricolas, por ejemplo el PbHAsO,, este arseniato fue un
insecticida usado comiunmente para los arboles frutales, pero el contacto algunas
veces con este compuesto daba como resultado un dafio cerebral (Malachowskyi
ME. 1990). En la segunda mitad del siglo 20, el arseniato de metilo monosodico
(MSMA) cuya férmula desarrollada se muestra en la Formula quimica 1 y el arseniato
disddico de metilo (DSMA) cuya féormula desarrollada se muestra en la Férmula
quimica 2, son dos formas organicas del arsénico, las cuales son menos
toxicas.Estos compuestos han sustituido paulatinamente al arseniato de hidrégeno
de plomo en la agricultura (Ellison, Hank D. 2007).

El arsénico se metaboliza muy rapidamente en el rifion a una forma de metilo, la cual
es mucho menos toxica y facilmente excretada, este se sigue agregando a los
alimentos de los animales, en particular en los EE.UU se utiliza como un método de
prevencion de las enfermedades y para la estimulacién del crecimiento de los
animales. Un ejemplo es la rexarsona que se utiliza por los productores de pollos
para su engorda y como un acelerador del crecimiento en un 70% desde 1995. La
estructura de la rexarsona se muestra en la Férmula quimica 3 la cual se presenta
como un compuesto de arsénico controversial usado como un suplemento
nutricional para los pollos de engorda (Sabina C. Grund, KunibertHanusch, Hans
Uwe Wolf 2005).

férmula quimica (1) CH,-As-Na-O,

O
A\Y /CHS
As

Na-g ~OH

MSMA

.z Arsénico . ’ = Sodio Q = Oxigeno /) =Carbono ® = Hidrégeno

Férmula quimica (2) CH;-As-Na,-O,
(0]
“ /CHS
A

s o

Na\o/ \O\Na i %

DSMA

.z Arsénico - ’ = Sodio Q = Oxigeno /) =Carbono ® = hidrégeno
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Formula quimica (3) CsHg-As-N-Og

I
HO-As-OH

OH

Rexarsona

.: Arsénico I ’ = Sodio Q = Oxigeno /) =Carbono 9: Nitrogeno

= Hidrégeno

Estos tipos de compuestos son detectados por la espectroscopia FT-IR debido a que
se utilizé el bagazo del café.Probablemente la planta del cafeto fue fumigada con
algun pesticida conteniendo arsénico y ademas se utilizé6 la mezcla de estiércol
vacuno con bagazo de café, obteniendo mayores probabilidades de que nuestra
materia prima contuviera arsénico (Malachowski Me. Clin Med. 1990).

Ahora bien, los andlisis de las emisiones de combustion del biogads muestran un
incremento en este compuesto. Este resultado se puede explicar, considerando que
durante la produccién de biogas pueden existir compuestos conteniendo As, los
cuales no son detectados por la espectroscopia FTIR.

Sin embargo, durante la combustion, se generaria la arsina, la cual es detectada por
el FTIR. El resultado total seria la suma de la arsina presente en el gas de
produccion y la arsina generada durante la combustion del biogas.

% Dioxido de cloro (CIO,)

o
|+ .
Cl—O

Dioxido de cloro

’ = Cloro Q = Oxigeno
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Arsina AsHy I Produccién
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Figura 40. Evolucidon de los hidridos, los 6xidos y los perdxidos del Reactor 4
durante los procesos de la digestién y de la combustion.

El diéxido de cloro es una molécula pequefia, volatil y muy fuerte que se encuentra
presente como un radical libre. Es un gas inestable que se disocia en cloro (Cl,),
oxigeno (Oy) y calor, ademas, es sabido que el diéxido de cloro es perjudicial para la
salud (Haynes, William M. 2010).

En general se puede decir que el CIO, puede oxidar un aldehido a su
correspondiente acido carboxilico. El éxido de cloro oxida al formaldehido en &cido
férmico y finalmente a diéxido de carbono. Este formaldehido puede ser polimerizado
y eliminado completamente por oxidacion con diéxido de cloro.

Entre un pH de 5y 9, 4.5 partes en peso de didxido de cloro oxida instantaneamente
1 parte en peso de mercaptano (expresado como azufre) en el acido sulfénico o un
compuesto respectivo: el sulfonato, destruyendo asi el olor a mercaptanos
(Andrews, L.; Key, A.; Martin, R.; Grodner, R.; Park, D. 2002).

Entre pH de 5y 9, un promedio de 10 partes en peso de didéxido de cloro oxidan 1
parte en peso de una amina secundaria alifatica (expresado como nitrégeno), cuanto
mayor es el pH de la mezcla de reaccion, el producto de oxidacion también es mas
rapido.

< Oxido de etileno (C,H40)

o]

VAN

Oxido de etileno

’ = Carbon @- Oxigeno »= Hidrégeno
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El 6xido de etileno tiene una entalpia de formacion de -52.6 KJ/mol, es relativamente
estable al calentamiento en ausencia de un catalizador.

No se disocia hasta 300°C y s6lo por encima de 570°C hay una descomposicion
exotérmica importante, que procede a través de mecanismos de radicales libres. La
primera etapa consiste en la isomerizacién, la temperatura muy alta que acelera los
procesos radicalares.

Esto resulta en una mezcla gaseosa que contiene acetaldehido, etano, etilo, metano,
hidrégeno diéxido de carbono, y formaldehido.(P. P. McClellan 1950).

En la Figura 41 se puede observar que el oxido de etileno presente durante la co
digestion es de 1412 ppmV.

Este resultado se puede explicar debido a que durante la degradacién de la lignina
durante la co-digestién, uno de los compuestos que se genera es etano, el cual al
reaccionar con otros compuestos dara etileno y este a su vez reaccionara para
formar el oxido de etileno.

Durante el proceso de la combustion se encuentra presente en 5825 ppm V lo cual
representa el 312.53% mas de lo que se tenia presente durante la produccion.

El resultado total sera la suma del 6xido de etileno presente en el gas de produccion
y el 6xido de etileno generado durante la combustién del biogas.

< Pentaborano (BsHg)

H
i
B>

HB:

Vi 3\”\\/“3\” |
HBE————=EH_ / .
H H H s -

Pentaborano ‘}%

’ = Boro 0- Hidrogeno

El Pentaborano es un compuesto que se descompone lentamente al calentar
intensamente a 150°C formando boro e hidrégeno en fase gas y al arder produce
humos téxicos (6xido de boro).

En la Figura 41 se observa que la produccién de Pentaborano fue de 11 ppm V' y
después de la combustién se obtienen 800 ppm V.(McDonald, G. 1957).

El equipo de espectroscopia FT-IR detecta este compuesto de pentaborano en las
emisiones, debido a que el elemento boro es un nutriente esencial para las plantas,
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tiene un papel fundamental en el mantenimiento de las estructuras de la pared
celular (mediante grupos cis-diol) y de las membranas.

Es un elemento poco mavil en el floema (tejido conductor encargado del transporte
de nutrientes organicos especialmente azlucares) por eso los sintomas de deficiencia
suelen aparecer en las hojas jévenes y los de toxicidad en las hojas maduras. Un
exceso de boro es perjudicial para algunas plantas poco tolerantes a este compuesto
y puede debilitarlas, el boro se presenta en todos los alimentos producidos a partir de
plantas (R.H. Thompson Stored 1996)

La presencia del pentaborano durante la combustion se debe a que durante la
produccién de biogas pueden existir compuestos conteniendo B, los cuales no son
detectados por la espectroscopia FT-IR.

Sin embargo, durante la combustion se generaria el pentaborano, el cudl si fue
detectado por el FT-IR. Las sales conteniendo Boro reaccionan con el HBr contenido
en la mezcla de digestién para formar el BsHs y generar el BsHgBr el cual durante la
combustién produce el pentaborano como se muestra en la Reaccion 32.

Reaccion (32) ByHg + HBr———=B,H,Br BgH,

El resultado total seria la suma del pentaboranopresente en el gas de produccion y el
pentaborano generado durante la combustién del biogas.

Pentaborano BgHg I Produccion
6000 Oxido de Etileno C,H,0 [ Combustion
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3000
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1000

Concentracién/(ppmV)

Pentaborano Oxido de etileno

Hidridos, Oxidos y Peréxidos

Figura 41. Evolucidon de los hidridos, los 6xidos y los perdxidos del Reactor 4
durante los procesos de la digestién y de la combustion.
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% Monoxido de Carbono (CO)

«C—0
Monoxido de carbono 7‘"\__
jz Carbon ’ = Oxigeno

El mondxido de carbono se absorbe a través de la respiracion y entra en la corriente
sanguinea a través de intercambio de gases en los pulmones.

Los niveles normales que circulan en la sangre son de 0% al 3% y son mas altos en
los fumadores.

Los niveles de monéxido de carbono no pueden ser evaluados a través de un
examen fisico (S.Rasi, A. Veijanen 2007)

Como se puede observar en la Figura 42, la concentracion de monéxido de carbono
durante la digestion es de 157 ppm V, y después de la reaccion de combustion se
obtienen 77.5 ppm V que representa el 50.86% de lo producido.

El monéxido de carbono es parte de la serie de ciclos de reacciones quimicas que
forman el smog fotoquimico (contaminacion de aire en areas urbanas, dando como
resultado una atmosfera de color plomo o negro).

Junto con los aldehidos, estos reaccionan fotoquimicamentepara producir radicales
peroxi.

Los radicales peroxi posteriormente se oxidan a 6xido de nitrégeno (NO) o a diéxido
de nitrégeno (NO,). A pesar del NO; se tiene un paso critico que lleva a la formacion
de ozono a niveles bajos (lvan D. Bedoya, Samveg Saxena 2012)

Como se observa en la Reaccion 33, el mondéxido de carbono tiene una entalpia de
formacion de -110.5KJ/mol.

Reaccion (33) CO+20, <= CO,+0;,

% Bib6xido de carbono (CO,)

({O
Y .
Bioxido de Carbono t y N
. r b

’ = Carbon Q=Oxigeno

Las plantas necesitan del diéxido de carbono para llevar a cabo la fotosintesis. A
concentraciones muy altas (100 veces la concentracion atmosférica, o mayor) el
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diéxido de carbono puede ser toxico para la vida animal, por lo que elevar la
concentracion de 10,000 ppm V (1%) o superior durante varias horas se pueden
eliminan plagas tales como moscas, acaros y arafias (C.S Lau, A. Tsolakis 2011)

El biéxido de carbono es el compuesto que mas se genera durante la combustion
debido a que las reacciones de todos los hidrocarburos dan como productos
principales CO, y H,O es por eso que en la Figura 42 se puede observar que durante
la produccion se tiene presente en 5643 ppm V, y después de la combustién se
tienen 7049 ppm V, esto representa un aumento del 24.91%.

Bioxido de Carbono CO, I Produccion

10000 or
Monoxido de Carbono C [ Combustion

8000
6000
4000

2000

Concentracion/(ppmV)

Dioxido de carbono Monoxido de carbono

Hidridos, Oxidos y Peréxidos

Figura 42. Evolucién de los hidridos, 6xidos y peréxidos del reactor 4 durante
los procesos de la digestion y de la combustion.

% Yoduro de Hidrégeno (HI)

H—I

Yoduro de Hidrogeno o ’
O= Hidrégeno =Yodo

El yodo esta presente de forma natural en los océanos y en algunos peces marinos
y plantas acuéticas, las cuales lo almacenan en sus tejidos.

El yodo puede encontrarse de forma natural en el aire, en el suelo y en el agua.Las
fuentes mas importantes de yodo natural son los océanos, el yodo en el aire se
puede combinar con particulas de agua y precipitar en el agua o los suelos. El yodo
en los suelos se combina con materia organica y permanece en el mismo sitio por
mucho tiempo, las plantas que crecen en estos suelos pueden absorber el yodo. El
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ganado y otros animales pueden absorber el yodo cuando comen estas plantas
(J.L.Dai, M. Zhang Q. 2009). El yodo en las aguas superficiales se evapora y volvera
a entrar en el aire.

Los humanos también aumentamos el yodo al aire, al quemar carb6n o combustible
para producir energia. Pero la cantidad de yodo que entra en el aire debido a la
actividad humana, es bastante pequefia comparada a la cantidad que se evapora en
los océanos.

Los resultados de la Figura 43 nos muestran que la concentracion del yoduro de
hidrgeno es muy alta durante el tiempo de digestibn pero al combustionarse
disminuye notablemente; esto se puede observar en la Reaccién 34.

-7 %
Reaccién (34) 4HI + OZ%ZHZO + 2|2
Yoduro de Hidrégeno HI I Producci n
60000 [ Combusti” n
S\ 50000
IS
Q.
3 40000
=
c
‘.6 30000
]
s
C 20000
(0]
[&]
S 10000
(@]
0 T T T T T T T !

T
Yoduro de hidrégeno

Hdridos, Oxidos y Per xidos

Figura 43. Evolucién de los hidridos, 6xidos y peréxidos del reactor 4 durante
el proceso de digestién y de la combustién de HI.

3.7.3 Cetonas Alcoholes Aldehidos y Esteres detectados en el biogas y en las
emisiones de su combustién.

La Tabla 30 muestra la evolucibn que se observo durante la digestion y la
combustion de los compuestos Cetonas, Alcoholes, Aldehidos y Esteres.

Las Cetonas son el resultado de la oxidacion moderada de los alcoholes
secundarios, su doble enlace es lo que las diferencia de los alcoholes y éteres. Las
cetonas suelen ser menos reactivas que los aldehidos ya que los grupos alquilo
actian como donadores de electrones por efecto inductivo.
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Los éteres reaccionan con O; en el enlace C-H adyacente al oxigeno del éter para
formar hidroperoxidos.Una de sus reacciones es por mecanismo de radicales en
cadena (Yiping Fang, Yong Zeng 2007).En la Tabla 30A se presentan los
compuestos generados durante la combustion de las cetonas, alcoholes, aldehidos y
éteres. Cuando los éteres se ponen en contacto con el aire, reaccionan espontanea
y lentamente y su oxidacion genera peroxidos muy inestables.

Asi como la oxidacion suave de los aldehidos que se obtiene a partir de los alcoholes
primarios, por oxidacion, el aldehido de &cidos con igual nimero de atomos de
carbono se comporta como reductor.

Tabla 30. Cetonas, Alcoholes, Aldehidos, y Esteres contenidos en el biogas del
Reactor 4.

Cetonas, alcoholes, aldehidos y esteres Concentracion ppmV
Biodigestor Biodigestor
Produccion Combustion
Acetofenona 739 48
2- Butanona 4 0
Cloroacetofenona 2884 155
2- Hexanona 71 0
Metilisobutil Cetona 44 0
2- Pentanona 25 0
Alcohol diacetona 1248 0
2- Etoxi etanol 23 0
Isobutanol 22 15
Isopropanol 80 19
1- Nonanol 78 1
n- Butiraldehido 35 0
Formaldehido 30 0
n-Butil acetato 401 22
2-Etoxi etil acetato 301 0
Etil acrilato 1639 14
Etil butirato 216 0
Etilpropionato 131 0
Isobutil acetato 170 1
Metil acetato 526 10
Metil acrilato 81 7
Vinil acetato 64 22

La Figura 44 muestra la variacion de las concentraciones durante la digestiéon y la
combustion de las cetonas, los alcoholes, los aldehidos y los éteres.

Se puede observar que la acroleina es el compuesto que aparece en mayor cantidad
durante la combustién debido a que es un compuesto que se puede formar cuando
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se queman aceites, arboles, tabaco y otras plantas. Pero ademas, la acroleina se
utiliza principalmente para la produccién de D,L-metionina (Aminoacido esencial que
se usa como complemento en la alimentacion animal (Angel T Martinez, Mariela
Speranza 2005). La acroleina es el primer compuesto que se combustiéna y sus
humos indican que se ha alcanzado el punto de humeo. La acroleina es preparada
industrialmente por oxidacién de propeno.

Tabla 30A. Cetonas, Alcoholes, Aldehidos, y Esteres contenidos en el biogas
del Reactor 4.

Cetonas, alcoholes, aldehidos y esteres ConcentracionppmV
Biodigestor Biodigestor
Combustion
Produccion
Ciclohexanona 1182 1847
Metil vinil Cetona 404 601
Alcohol Alil 74 434
Alcohol Bencll 67 73
Metanol 4 865
n- Propanol 70 94
Acroleina 13 173
Propionaldehide 47 50
Hexil Acetato 187 344

2- Butanona C4H80 Produccion
200 i i -

Metil Isobutil Cetona C6H120 E Combustién
2- Pentanona C5H 10O

2-Etoxi Etanol
Isobutanol (CH3)2CH—CH3

=

a1

o
|

Acroleina CH,=CHCHO
n- Butiraldehido C4H80

Propionaldehido CH,-CH,-CH=0
100 -

Concentracién/(ppmV)

0

2- ButanoMetil Isobutil CetdhaPentanona2- Etoxi Etanol Isobutanol  Acroleina N- Butiraldehido

Cetones, Alcoholes, aldehides y Esteres

Figura 44. Evolucién de las cetonas, alcoholes, aldehidos y éteres del reactor 4 durante los
procesos de la digestion y de la combustién.
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La Figura 45 muestra a las cetonas, los alcoholes, los aldehidos y los ésteres que se
generan durante la digestién y la combustion como se muestra en la Tabla 30A, el
hexil acetato es el resultado de la reaccion del Acetil con los alcoholes primarios.
Los alcoholes primarios se forman a partir de la degradacién de aminoacidos.

El hexanol probablemente proviene de la oxidacién del acido linoléico que se
produce cuando la fruta del café es desprendida de la cascara (por aplastamiento).

El acetato éster como el hexil acetato es el resultado de la reaccidén de acetilCoA con
innumerables alcoholes primarios. Ambos grupos de ésteres llegan a una
concentracion maxima durante la fermentacion (H.J. Banks y A. Pinkerton 1987).

I Produccién
400 [ Combustion

350 Isobutil Acetato CgH,0,
Hexil Acetato CgH4¢0,

w
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o
1

Etil Propionato C5H1002
Etil Butirato CH3;CH,CH,COOCH,CH,

1i

Isobutil Acetato Hexil Acetato Etil Propionato Etil butirato

Cetonas, Alcoholes, Aldehidos y Esteres
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o
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o

Figura 45. Evolucion de las cetonas, los alcoholes, los aldehidos y los ésteres
del reactor 4 durante los procesos de la digestién y de la combustién.
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% Alcohol alilico (C3HgO).

HZC/\/ . 3\%

Alcohol Alilico 4 4

O: Hidrégeno ’ = Carbodn oz Grupo OH

El alcohol alilico puede obtenerse a través de muchos métodos, el mas importante es
por hidrélisis de cloruro de alilo. Esta es la ruta tradicional, pero también se puede
obtener por el reordenamiento del oOxido de propileno, una reaccién que es
catalizada por alumbre potasico a altas temperaturas.

La ventaja de este método con respecto a la primera es que no se generan sales,
También evita que contenga cloruros intermedios. Como la “acetoxilacion” de
propileno a acetato de alilo (Andrews, L. Key, A. Martin 2002). La hidrdlisis de este
acetato de alilo da el alcohol alilico. Alternativamente el propileno puede ser oxidado
a acroleina.

Vinil Acetato CH,, - COO - CH=CH

500 3 2 I Produccion
] Metil Acrilato CHgO, [ Combustién
450 + N- Propanol CH(OH)2 CH2—CH3
/>'\ 400 1-Nonanol CHS(CHZ)SOH
E Isopropanol H.,C-HCOH-CH
| 3 3

o 350

o Alcohol Alil CH2=CHCH20H

~— 300+

~ 2-Hexanona CH,,CO[CH,)],CH

c g 3 23773
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o ]
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Figura 46. Evolucion de las cetonas, los alcoholes, los aldehidos y los ésteres
del reactor 4 durante los procesos de la digestién y de la combustidn.
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% Metil vinil cetona (C4HgO).

o

HZC\/“\CH f 5.2 g,

3 v

Metil Vinil Cetona q q
O: Hidrégeno ’j: Carbén .: Oxigeno

En la Figura 47 se observa que el compuesto que mayor importancia tiene, debido a
gue se genero durante la combustion es el metil vinil cetona.

El metil-vinil-cetona es facilmente soluble en agua, metanol, etanol acetona y acido
acético. Se polimeriza espontdneamente y tiene todas las caracteristicas que se

mencionaron anteriormente sobre las cetonas (Sabina C. Grund, kunibert Hanush
2005).

2 Etoxi etil acetato CoH, .0, I Produccion

) 81675 1 combustion
n-butil acetato C6H1202

600 <
Metil vinil Cetona C 4H 6O

300
200

100+

Concentracion/(ppmV)

04

2 etoxi etil acetato n-butil acetato Metil vinil Cetona

Cetonas, Alcoholes, Aldehidos y Esteres

Figura 47 Evolucién de las cetonas, los alcoholes, los aldehidos y los ésteres
del reactor 4 durante los procesos de la digestién y de la combustidn.

85


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

% Ciclohexanona (CgH100).

o

O L

Ciclohexanona

® - Hidrégeno ": Carbén .: Oxigeno

La Figura 48 muestra tanto la digestién total de los compuestos que se encuentran
en la Tabla 30A como los que se generan durante la combustion.

El compuesto que se genera durante la combustion es la Ciclohexanona que
pertenece al grupo de las cetonas ciclicas y por ende se comporta con las mismas
caracteristicas de las cetonas.

Durante la digestion del biogas se tienen 1182 ppm mientras que durante la
combustion se obtienen 1847 ppm lo cual representa el 56.26% generado.
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Cetonas, Alcoholes, Aldehidos y Esteres

Figura 48. Evolucion de las cetonas, los alcoholes, los aldehidos y los ésteres
del reactor 4 durante los procesos de la digestién y de la combustién.
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% Cloroacetofenona (CgH-ClO).

[e]
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e

Gas CN ¢

d
.: Hidrégeno ,: Carbén O = Oxigeno

= Cloro

La cloroacetofenona es conocida como gas CN es un agente lacrimégeno.

La cloroacetofenona se encuentra en la produccion de biogas en 2884 ppm y en el
proceso de combustién se encuentra a una concentracion de 155 ppm lo cudl indica
gue el 94.64% de este compuesto se combustiond como lo muestra la Figura 49.
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Cetonas, Alcoholes, Aldehidos y Esteres

Figura 49. Evolucion de las cetonas, los alcoholes, los aldehidos y los ésteres
del Reactor 4 durante los procesos de la digestion y de la combustion.

3.7.4 Compuestos Nitrogenados, detectados en el biogas y en las emisiones
de su combustién (Reactor 4).

La procedencia de los compuestos nitrogenados principalmente se debe al

metabolismo de los aminoacidos a partir de proteinas de la dieta que se absorbe y
dan como resultado aminoacidos 6 de proteinas funcionales de la célula que se
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recambia.Su degradacion consiste en dos etapas: La desaminacién del grupo amino
aparece en forma de NH; y queda el esqueleto carbonado, y la eliminacion del
grupo amino (lvan D. Bedoya, Samveg Saxena 2012)

El esqueleto carbonado se transforma en 7 productos dependiendo del aminoacido
(Acetil-CoA, acetoacetatil-CoA, piruvato y compuestos intermedios. Si se ingieren
muchas proteinas los esqueletos se almacenan en forma de acidos grasos, o en
forma de glucosa (glucégeno). Los compuestos nitrogenados, juegan un papel
primordial durante la digestidon y la combustion como se observa en la Tabla 31y la
Tabla 31A.

Estos compuestos provenientes del esqueleto carbonado en su descomposicion
forman amoniaco o hidroxido de amonio.En presencia de oxigeno estos compuestos
nitrogenados son oxidados por microorganismos de tipo microbacter a acido nitrico
gue ataca a cualquier base (generalmente carbonatos) que hay en el medio,
formando el nitrato correspondiente. Actualmente se forman también cantidades
importantes de Oxidos de nitrdgeno en los procesos de combustibn a alta
temperatura. Los nitratos son parte esencial de los abonos y las plantas, ya que los
convierten de nuevo en compuestos organicos nitrogenados como los aminoacidos
(Ivan D. Bedoya, Samveg Saxena 2012)

Tabla 31. Compuestos Nitrogenados contenidos en la digestidon y la combustién del biogas en

el Reactor 4.
CompuestosNitrogenados Concentracion (ppmV)
Biodigestor Biodigestor
Produccién Combustién
Pentdxido de Dinitrogeno 206 8
Acido Isocianico 1134 442
Acido nitrico 30 0
Dioxido de Nitrégeno 3 0
Acido Nitroso 148 8
N,N- Dimetilacetamida 96 54
N,N- Dimetilformamida 22 18
Metillsocianato 869 334

Tabla 31A. Compuestos Nitrogenados contenidos en la digestion y la combustidon del biogas
en el Reactor 4.

CompuestosNitrogenados ConcentracionppmV
Biodigestor Biodigestor
Produccién Combustion
Dietil amina 35 61
Dimetil amina 30 84
Nitroetano 227 320
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En la Figura 50 podemos observar como durante la digestion se generan en bajas
concentraciones los compuestos.

% Dimetil amina (C2H7N).

“\\\\\CH3
N
y .
H \CH3
Dimetil Amina = J’

D = Hidrégeno O: Nitrégeno D Carbén

Se observa que durante la digestion se genera la dimetil-amina. La dimetil-amina es
una amina secundaria que reacciona con acidos para dar sales, se utiliza como
fungicida agricola. Es materia prima para la fabricacion de farmacos como la
difenhidramina.En la digestion se tienen presentes 30 ppm, y durante la combustién
se detectan 85 ppmV debido a que los cafetos son fumigados para evitar plagas y
aun cuando se lave el fruto se quedan impregnados los compuestos del fungicida.

% Dietilamina (C4H11N).

ch/\l\ll/\CH3
H

Dietil Amina

0- Hidrégeno O: Nitrogeno ’ = Carbon

La dietil-amina es una amina secundaria se encuentra formando parte de la
naturaleza en los aminoacidos que forman las proteinas que son componentes
esenciales del organismo de los seres vivos, estas aminas son parte de los
alcaloides que son compuestos complejos que se encuentran en las plantas.

Se observa en la Figura 50 que se producen 35 ppm de este compuesto durante la

digestion y, durante la combustion detectamos 60 ppm lo cual representa el 71.42%
gue se genero debido a las reacciones que ocurren durante la digestion.
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Figura 50. Evolucion de los compuestos nitrogenados del reactor 4 durante los
procesos de la digestién y de la combustion.

% Nitroetano (C2HsNOy).
/7
H4C N
3
@)

Nitroetano

, = Hidrégeno = Nitrogeno ’: Carbon = Oxigeno

En la Figura 51 se observa que el compuesto en el cudl se centra la atencién por su
generacion durante la combustién es el nitro-etano que al condensarse con dos
equivalentes de formaldehido para dar después de la hidrogenacién 2-2-amino 2
metil 1,3 propanodiol, que a su vez se condensa con el 4cido oleico para dar una
oxazolina. Los valores tipicos de su limite admisible son de 100ppm. Su limite de
exposicién a corto plazo es tipicamente de 150ppm (lvan D. Bedoya, Samveg
Saxena 2012)
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En el andlisis de espectroscopia FT-IR se detectaron 227 ppm durante el proceso de
digestion, y en el proceso de combustion se detectaron 320 ppm, lo cual representa
el 40.96% mas que se generd de nitroetano durante la combustion. Esto se puede
explicar debido a que durante la digestidon se tiene presente el compuesto etano, que
reacciona con los demas compuestos para formar una cantidad mayor de nitroetano
durante la digestién, independientemente del nitroetano que se detecta durante la
digestion, es por eso que la suma de estos nitroetanos nos da como resultado
durante el proceso de la combustion una cantidad mayor.
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] Combustion

Acido Nitroso HNO,
300 4 Pentoxido de dinitrogeno N,Og
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Compuestos Nitrogenados

n
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=]
1

Concentracion/(ppm V)

Figura 51. Evolucion de los compuestos nitrogenados del reactor 4 durante los
procesos de la digestién y de la combustion.

Mientras que en la Figura 52 si bien se nota que no todo los compuestos se
combustionaron al 100% si se tienen valores representativos como los de los
siguientes compuestos:

% Metilisocianato (C,H3NO).

H 3c\N JO

Metil Isocianato

': Hidrégeno /): Carbénoz Nitrégeno .: Oxigeno
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El metilisocianato se encuentra presente durante la digestion en 890 ppm, durante la
combustién se tienen sélo 300 ppm lo cual representa el 66.29% combustionado,
este compuesto se utiliza en plaguicidas se degrada rapidamente en el aire, al entrar
en contacto con el suelo se degrada a otros compuestos por la humedad del mismo.

% Acidolsocianico (HNCO).

N

Acido Isocianico

ﬁ: Hidrégeno O: Carbon .: Oxigeno .: Nitrégeno

El 4cido isocianicoesta presente durante la digestion en 1400 ppm pero durante la
combustién tenemos solo 400 ppm, esto indica que el 71.4% se combustioné cifra
muy representativa, pero se debe tomar en cuenta que se debe obtener una
oxidacion total.
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Figura 52. Evolucion de los compuestos nitrogenados del reactor 4 durante los
procesos de la digestién y de la combustion.

3.7.5 Compuestos de azufre detectados en el biogas y en las emisiones de su
combustién en el Reactor 4.

Dentro de los compuestos de azufre como lo muestra la Tabla 32 y la Tabla 32A
encontramos al principal componente que es el sulfuro de hidrogeno (H,S).
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Tabla 32. Compuestos contenidos de azufre durante el proceso de digestion y combustién del

Reactor 4.
Compuestosconteniendoazufre Concentracion ( ppmV)
Biodigestor Biodigestor
Produccién Combustion
Sulfuro de hidrégeno 26976 1021
Monocloruro de azufre 2180 496
Tetrahidrotiofeno 573 53
Cloruro de Tionilo 253 78

Tabla 32A. Compuestos contenidos de azufre durante el proceso de digestion y combustién del
Reactor 4.

Compuestosconteniendoazufre Concentracion (ppmV)
Biodigestor Biodigestor
Produccién Combustién
Dietil sulfato 14 405

X/

% Sulfuro de hidrégeno (H,S).

H H
\./
s

Sulfuro de Hidrégeno

‘ = Hidrégeno ’: Azufre

Este compuesto es extremadamente tdxico y por tal razén conviene eliminarlo antes
de utilizar el biogas como combustible, uno de los métodos es la reaccion con NaOH
como se muestra en la Reaccion 36.

Reaccion (36) H,S ,, + 2NaOH = Na S+ 2H,0,

@ ©)

(ac)

Se sabe que el H,S es un buen reductor pudiéndose oxidar a S elemental 0 a SO,
dependiendo de las concentraciones del oxigeno, pues si se tienen bajas cantidades
de oxigeno se llega a obtener azufre elemental como se observa en la Reaccion 37,
pero si existe exceso de oxigeno el resultado de la reaccion es SO, como se observa
en la Reaccion 38 (L.V.A Troung N. Abatzoglou 2005)
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Reaccion (37) 2H,S) * Oy > 2H,0 + 25,

Reaccion (38) ZHZS(Q) + 302(9) > ZHZO(I) + ZSOZ(S)

En la Figura 53 se observa que se tiene una producciéon de sulfuro de hidrégeno de
26976 ppm y durante el proceso de combustion se logré obtener 1021 ppm, lo que
significa que se combustion6 el 96.2%.
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Monocloruro de azufre S,Cl, =1 Combustion

25000
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Monocloruro de azufre Sulfuro de hidrégeno

Compuestos que contienen azufre

Figura 53. Evolucion de los compuestos que contienen azufre del reactor 4 durante los
procesos de la digestion y de la combustién.

% Cloruro de Tionilo (SOCIy).

|

/CI .
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A

Cloruro de Tionilo

™ = Oxigeno .: Azufre ’: Cloro

La Figura 54 muestra a los siguientes compuestos en importancia como son el
Cloruro de tionilo que se utiliza generalmente para convertirse a acido carboxilico y
alcoholes en sus correspondientes acil cloruro y alquil cloruro respectivamente.
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% Tetrahidrotiofeno (C4HsS).
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®-=Hidrégeno 'qz Carbon .z Azlfre

Debido a su olor, el Tetrahidrotiofeno en ocasiones se utiliza como un odorizante del
gas natural, en lugar del etanotiol mas comun. También se utiliza como un
disolvente, y como un insecticida. El Tetrahidrotiofeno reacciona violetamente con
oxidantes fuertes y acido nitrico una de sus cualidades es atacar el caucho. Un
problema es la generacion de dietil sulfato es un agente alcalino para preparar
derivados de etil, fenoles, aminas y tioles (R. Burch y B.W.L. Southward 2001).

3.7.6 Compuestos halogenados detectados en el biogas y en las emisiones de
su combustién.

Dentro de los compuestos analizados en el FT-IR encontramos a los compuestos
halogenados. Los fluoruros son sales derivadas del &cido fluorhidrico (HF). Todos los
fluoruros son compuestos sin color generalmente, son solubles en el agua en el caso
de estar formados por metales alcalinos, y poco solubles en el caso de encontrarse
formados por elementos alcalinotérreos (Thompson Stored Prod. 1996).
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Figura 54. Evolucion de los compuestos que contienen azufre del reactor 4
durante los procesos de la digestién y de la combustion.
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Los cloruros son compuestos que en su composiciéon tienen cloro en su estado de
oxidaciéon mas bajo, es decir -1. Los bromuros con presencia del atomo de bromo
con estado de oxidacién -1, Es por ello que la concentracién de bromuros en el
cuerpo viene influenciada por una dieta mas o menos rica en la ingesta de pescado.

Las Tablas 33 y 33A nos muestran todos los compuestos Halogenados presentes en
la digestién y la combustion del biogas dentro de los mas importantes podemos
mencionar al Bromoetano y Bromometano (H.J. Banks y A. Pinkerton 1987)

Tabla 33. Compuestos halogenados durante la digestion y la combustion del
Reactor 4.

Compuestoshalogenados ConcentracionppmV
Biodigestor Biodigestor
Produccion Combustion
Bromoclorometano 146 17
Bromometano 5128 2056
Dibromometano 23 4
Bromoetano 1223 17
Cloroetano 76 61
1,1 Dicloroetano 90 0
Trans-1,2 Dicloroetileno 71 0
Perfluorobutano 66 4
Perfluoropentano 51 2

Tabla 33A. Compuestos halogenados durante la digestién y la combustién del

Reactor 4.
Compuestos Halogenados ConcentracionppmV
Biodigestor Biodigestor
Produccion Combustion
1,2- Diclorotetrafluoroetano 108 506
Bromuro de vinil 39 1215

s 1-2 diclorotetrafluoroetano (C,H3CI,F).
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D= Ccarbén .zCIoro .: Fluor

En la Figura 55 se observa que el 1,2 diclorotetrafluoroetano durante la digestion
obtiene 108ppmV y en el proceso de combustién se logra 506ppmV representando el
368%mas de la produccién. Esto se debe a que durante la digestion se encuentran
presentes compuestoscon cloro y compuestos confllorque al reaccionar con otras
moléculas, se forma nuevamente el diclorotetrafluoroetano muy independientemente
del que es detectado durante la produccion y la suma de estos dos durante el
proceso de combustién, nos da como resultado una concentracion dedicloro-tetra-
fluoro-etano mayor.
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Compuestos Halogenados

Figura 55. Evolucion de los compuestos halogenados del reactor 4 durante los
procesos de la digestién y de la combustion.

% Bromuro de vinil (C,H3Br).

HZC/\Br

Bromuro de Vinil
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O: Hidrégeno /)z Carbon = Bromo

Este compuesto si no se combustiona en su totalidad puede producir por
descomposicién térmica, humos corrosivos y téxicos de monoéxido de carbono,
bromuro de hidrogeno y bromuro de carbonilo.

En la Figura 56 se puede observar que el bromuro de vinil se encuentra presente en
39ppmVdurante el proceso de digestion anaerdbia, y durante el proceso de
combustion se tiene el 1215 ppm V.

El bromuro de vinil tiene una entalpia de formacién de 79.2KJ/mol se encuentra en
pocas concentraciones en el suelo y adsorbe ligeramente a los solidos suspendidos y
sedimentados en agua.Cuando se libera en el suelos secos se evapora rapidamente
y cuando se libera en suelos humedos se somete a lixiviacion extensa (U.S.
Department of health and human services CASRN 593-60-2).
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Figura 56. Evolucion de los compuestos halogenados del reactor 4 durante los
procesos de la digestién y de la combustion.

% Bromoetano (C;HsBr).
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4
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98


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

’: Carbén = Bromo 0- Hidrégeno

El bromoetano también llamado etil bromuro, esta clasificado dentro de los
halogenuros como un agentealquilante potencialmente peligroso, se considera mas
peligroso que los cloruros.El bromoetano estd clasificado como un compuesto
cancerigeno y toxico (H.J. Banks y A. Pinkerton 1987)

La Figura 57 muestra la produccion y la combustion del bromoetano en esta figura se
puede observar que durante la digestion se tiene una concentracion de 1223 ppm y
durante el proceso de la combustién se tienen 17 ppm lo cudl representa el 98.6% de
lo combustionado.

% Bromometano (CH3Br)
H

>/Br 0
H /H \
Bromometano A/ ' )

’ =Bromo /)z Carbdn jz Hidrégeno

También conocido como bromuro de metilo es ampliamente utilizado como
plaguicida, aunque se ha recomendado su eliminaciéon desde el afio 2000. Este
compuesto se origina de fuentes naturales.

En los océanos se estima que los organismos marinos producen bromometano de
uno a dos billones de kilogramos anualmente.También se produce en pequefas
cantidades por ciertas plantas terrestres tales como los miembros de las Brasiciceas
(herbaceas concentradas en areas templadas y frias incluye cultivos de oleaginosas,
forrajes, horticolas y ornamentales). Se fabrica para el uso agricola e industrial
mediante la reaccion de metanol con bromuro de hidrogeno (H.J. Banks y A.
Pinkerton 1987)

El bromometano se aplica ampliamente utilizado como un fertilizante para las
semillas, pero también es utilizado para cultivos como fresas y almendras. Aldn
cuando se considera peligroso es mucho mas seguro y efectivo que algunos otros
fertilizantes (C.S. Lau, A. tsolakis 2011)

99


http://www.novapdf.com/
http://www.novapdf.com/

El bromometano también es precursor para la fabricacion de otros productos
guimicos como un agente de metilacion y se ha utilizado como disolvente para
extraer aceites de semillas y lana. La degradacién puede ser a través de la
descomposicién fotoquimica atmosférica (reaccién quimica con el radical hidréxilo
(#OH), y por oxidacion da productos secundarios como BrC(O)CH36BrC(O)H).

En la Figura 57 se puede observar que durante la digestion se encuentra presente el
bromometano en 5128 ppmV y después de la combustién se tiene 2056 ppmV.Esto
representa el 59.9% de lo producido.

Esto se debe a que se tiene presente durante la digestién a los compuestos metano
y bromo, los cuales reaccionan y dan como resultado durante la combustion mayores
cantidades de bromoetano.Se puede deducir que aun cuando el bromometano se ha
prohibido como fertilizante, se sigue utilizando ya que es un compuesto que aparece
durante la produccion y la combustién de la biomasa.

I Produccion
Bromoetano C,HBr P
275 [ Combustién

Bromometane CHaBr

Concentracion/(ppm V)

Bromoetano Bromometano

Compuesto Halogenados

Figura 57. Evolucién de la digestiéon y la combustion de los compuestos
halogenados en el Reactor 4.

Después del analisis que se realizé con el software QAsoft de todos los compuestos
contenidos durante la digestidbn anaerdbica de la biomasa (mezcla de pulpa de
café/estiércol de ganado vacuno/ pergamino/agua) y después de la combustién,
se deduce que no sblo se encuentra presente en grandes cantidades el metano, ni
los compuestos que generalmente son reportados en algunos articulos, sino que
también existen otros compuestos que no dejan de ser menos importantes ya que
muchos de ellos son compuestos que dafian la atmosfera o incluso también dafian la
salud.
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Conclusiones

Como se pudo observar en los resultados anteriores la produccién de biogas con la
pulpa del café como principal componente, en la codigestién con el pergamino y las
excretas del ganado vacuno se obtuvieron velocidades de produccion pobres de
metano en el caso del Reactor 2, pero también,en el Reactor 4 se obtuvieron
velocidades de produccion altas y se mantuvieron hasta los 130 dias de produccion,
lo cual muestra que la biomasa de la pulpa del café por si sola no es capaz de
producir la suficiente cantidad de metano, requiere de una combinacion de sustratos
para tener una velocidad de produccién de biogas alta.

El segundo andlisis del biogas realizado fue con la espectroscopia FT-IR, sdlo para el
Reactor 4 (pulpa de café/estiércol de ganado vacuno/ pergamino/agua) en el cual
con apoyo del software QAsoft se detectan la ausencia o presencia de 280
compuestos por triplicado entre los cuales se pueden mencionar los hidrocarburos de
C1 a C5, asi como la presencia de 6xidos, la presencia del sulfuros de hidrégeno en
cantidades considerables.

Los resultados nos indican que la bacteria acetogénica puede sobrevivir en
concentraciones muy bajas de hidrégeno, en contraste las bacterias metanogénicas
gue pueden sobrevivir solo con presiones parciales de hidrégeno altas. También se
puede observar que la presencia de acidos como el butirico, caprionico, propiénico y
valérico asi como el etanol, indican que la presion parcial de hidrégeno en el digestor
es alta.

El biogas obtenido de la co-digestion del bagazo del café con el excremento, en las
condiciones optimizadas en esta investigacion contiene altas cantidades de gases
combustibles, que generardn fuertes cantidades de calor. Dentro de los gases
combustibles detectados, se encuentran en el biogas:

e Metano

e Butano

e Propano

e Isobutano
El anadlisis de las emisiones de la combustiéon del biogas obtenido mostré que los
principales gases combustibles se oxidaron en una fuerte proporcién, quedando
Unicamente trazas de estos compuestos.

Los analisis de las emisiones de combustion muestran que el H,S y el HI, que
estaban presentes en altas concentraciones en el biogas, fueron combustionados,
generando fuertes cantidades de calor.

Sin embargo, el analisis de las emisiones de la combustién del biogas mostré que
nuevos compuestos se forman durante la combustion del biogas. Estos compuestos
indican que un sistema de poscombustién catalitica seria necesario para evitar su
emisiéon a la atmésfera. Estos compuestos podrian ser nefastos en el medio
ambiente y en la salud humana como el metil-isocianato.
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