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RESUMEN

El uso de biogas purificado como fuente de energia puede contribuir en la mitigacion del
calentamiento global, producido por las emisiones de efecto invernadero, siendo el didxido
de carbono el gas de efecto invernadero antropdgeno mas importante. Asimismo, la
purificacion del biogas mejora su rendimiento calérico, siendo mas eficiente como fuente de

energia al utilizarlo.

El presente trabajo de investigacion tuvo como objetivo estudiar los parametros cinéticos
(molaridad, velocidad de flujo y presién hidrostatica) relacionados en la purificacién del
biogas con hidréxido de sodio.

Se disefio y construy0o un equipo purificador de biogéas en el laboratorio de tesis del
departamento de Quimica de la Facultad de Ciencias en la Universidad Nacional Agraria La
Molina. Con el biogas a purificar (procedente de la Finca “Bioagricultura Casa Blanca”) se

evaluaron los parametros cinéticos y su comportamiento en diferentes condiciones.

Se encontro que, de los tres parametros cinéticos evaluados, respecto a la concentracion fue
mejor el NaOH 2,0 M, en cuanto a la velocidad de flujo 50 ml/min y finalmente una presion

hidrostéatica de 28 cm de agua.

Por altimo, se presentd un método alternativo por diferencia de volimenes, para cuantificar
el dioxido de carbono captado con el hidroxido de sodio, el cual es medido en el bidon 1y

bidon 2 del equipo purificador.

Palabras clave: Biogas purificado, parametros cinéticos, equipo purificador, hidroxido de

sodio, diéxido de carbono.
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ABSTRACT

. The use of purified biogas as an energy source can contribute to the mitigation of global
warming, produced by greenhouse gas emissions, carbon dioxide being the most important
anthropogenic greenhouse gas. Likewise, the purification of biogas improves its caloric
yield, being more efficient as an energy source when used.

The present research work aimed to study the kinetic parameters (molarity, flow rate and
hydrostatic pressure) related to the purification of biogas with sodium hydroxide.

A biogas purification unit was designed and built in the thesis laboratory of the Chemistry
Department of the Faculty of Sciences at the Universidad Nacional Agraria La Molina. With
the biogas to be purified (from the "Bioagricultura Casa Blanca” farm), the kinetic

parameters and its behavior under different conditions were evaluated.

It was found that, of the three kinetic parameters evaluated, 2.0 M NaOH was better in terms
of concentration, 50 ml/min in terms of flow rate and finally a hydrostatic pressure of 28 cm

of water.

Finally, an alternative method by volume difference was presented to quantify the carbon
dioxide captured with sodium hydroxide, which is measured in canister 1 and canister 2 of

the purifying equipment.

Keywords: Purified biogas, kinetic parameters, purifying equipment, sodium hydroxide,

carbon dioxide.
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I. INTRODUCCION

En el Per(, el consumo de energia se sustenta fundamentalmente en el uso del petréleo con
un 46 %, de gas natural 26 %, biomasa 12%, hidroenergia 11% y carbon 4% (MEM, 2014).

En los dltimos afios, las condiciones para el desarrollo de las energias renovables no
convencionales (ERNC), tales como la edlica, geotérmica, solar o de biomasa, ha mejorado
significativamente, siendo fundamental en este avance la promulgacion de leyes como la
Ley de Promocion y Utilizacion de Recursos Energéticos Renovables No Convencionales
en zonas Rurales, Aisladas y de Frontera del Pais (Ley N° 28546).

El crecimiento poblacional nos obliga a buscar fuentes energéticas no convencionales y una
posibilidad la encontramos en el biogas que se obtiene como producto de la digestion
anaerdbica de la materia organica (residuos animales y vegetales) y que puede presentar

diferentes usos energéticos.

La concentracion de los distintos gases en el biogas dependerd de la composicion de las
materias primas, las condiciones de descomposicidn, tiempo de retencién hidraulica en el

biodigestor, entre otros.

Dado que en el Peru existen diferentes fuentes de biogas proveniente de rellenos sanitarios
o0 de biodigestores anaerobicos, entre otros, se hace indispensable promover el uso de esta
energia y optimizar su eficiencia como combustible. Sin embargo, sabemos que el biogas
puede contener algunas impurezas y elementos traza que deben ser removidos antes de su

uso en la matriz energética.

Una baja concentracion de gas metano en el biogas no permite aprovechar al maximo el
rendimiento del gas para sus diversas aplicaciones, ya que a menor concentracion de gas
metano en el biogas, el rendimiento energético es menor y por otra parte la mayor
concentracion de dioxido de carbono (COz) en el biogas favorecen el efecto invernadero y el

calentamiento global.

Las tecnologias para la purificacion del biogas son muchas, por lo que en el presente

proyecto se plantea estudiar los parametros cinéticos relacionados a la purificacion del



biogas con Hidréxido de Sodio (NaOH), a diferentes condiciones de concentracién de
hidréxido de sodio, velocidad de flujo y presién hidrostatica; con la finalidad de obtener
informacién del comportamiento de las variables relacionadas en la purificacion del biogas

con Hidréxido de Sodio.



II. REVISION DE LITERATURA

2.1 Reaccion quimica entre fase gaseosa y fase liquida

La reaccion quimica es todo proceso termodindmico en el cual uno o mas reactantes o
sustancias, por efecto de un factor energético, se transforman, cambiando su estructura

molecular y sus enlaces en productos o nuevas sustancias (Zumdahl y Decoste, 2012).

Las reacciones quimicas transcurren con un amplio intervalo de velocidades. Algunas tienen
lugar casi instantaneamente, mientras que otras ocurren con velocidades tan bajas que
practicamente es como si no ocurrieran. Una reaccion quimica depende de su velocidad y

ésta depende de factores como la temperatura y la concentracion (King, 1969).

Las reacciones quimicas entre una fase gaseosa y una fase liquida son llamadas reacciones

heterogeneas.

Al momento de disefiar reactores multifasicos se debe tener en cuenta la velocidad de
reaccion, la velocidad de transporte de materia entre fases, asi como el modelo de flujo y de

contacto de cada fase y entre fases (Izquierdo, 2004).

La solubilidad de una solucién en otra se determina con la maxima cantidad de soluto que
se disolvera en una cantidad dada de disolvente a una temperatura especifica, mientras se
disuelva visiblemente una solucion en otra se determina muy soluble de lo contrario se dice

que es poco soluble o insoluble (Chang, 2007).

La naturaleza del soluto y del solvente son determinantes en la solubilidad, ademas factores
como la temperatura y la presion también influyen en la solubilidad de una sustancia debido
a que cuando el soluto es un gas, al aumentar la temperatura la solubilidad disminuye, ya
que las moléculas del gas se escapan de la solucién y en el caso de la presion el efecto es
grande ya que, a mayor presion, mayor es la solubilidad de un gas (Cardenas y Gélvez,
2004).

La Ley de Equilibrio de Henry establece que a temperatura constante la solubilidad de un

gas en un liquido es directamente proporcional a la presion del gas sobre el liquido; ademas



se debe tener en cuenta que la estricta aplicacion de la Ley de Henry se limita a presiones
bajas, a presiones elevadas la ley es menos exacta y las constantes de proporcionalidad

presentan una variacion considerable (Maron y Prutton, 2010).
2.2 Calentamiento Global y Efecto Invernadero

El calentamiento global es el incremento en el valor promedio de la temperatura de la
superficie del planeta que se ha venido presentando aproximadamente desde la mitad del
siglo pasado. Y segun especialistas en el tema consideran que este fendémeno se debe al
incremento acelerado en los niveles de didxido de carbono (COz) y otros gases que provocan

el efecto invernadero en la atmosfera terrestre.

El efecto invernadero es el mecanismo por el cual la atmosfera de la Tierra se comporta
como una gran bola de vidrio que permite a los rayos solares pasar a través de ella, evitando
al mismo tiempo que el calor generado por éstos escape al espacio; de esta manera la

temperatura del planeta se incrementa.

Es importante mencionar que el efecto invernadero es un fendmeno natural que regula la
temperatura del planeta, y que sin éste la Tierra seria un planeta muy frio que dificilmente
albergaria la variedad y cantidad de vida que hoy conocemos. Sin embargo, como resultado
de la mayoria de las actividades productivas del hombre, se han ocasionado alteraciones en
los niveles promedios del diéxido de carbono principalmente, lo que esta generando un

incremento en los valores promedio de la temperatura superficial del planeta (Adame, 2010).
2.3 Biogas

El biogés es el producto gaseoso de la digestion anaerdbica de compuestos organicos. Su
composicion depende del sustrato digerido y del tipo de tecnologia utilizada, puede ser la
siguiente: del 50 al 70 por ciento de metano (CHa), del 30 al 40 por ciento de dioxido de
carbono (CO2), menos de un 5 por ciento de hidrégeno (H.), acido sulfhidrico (H2S), y otros

gases (Fernandez, 2010).
2.4 Aplicaciones del Biogas:

El biogas con un setenta por ciento de metano tiene un poder calorifico de 6000 Kcal/m? (el
metano puro tiene un poder calorifico de 8600 Kcal/m® y el gas natural de 6000 a 8000
Kcal/md).



Ademas, una vez purificado el biogés, eliminando el acido sulfhidrico (H2S), es inodoro. El
rango explosivo que tiene una mezcla con aire es de 1:5 a 1:15. La propiedad antidetonante

en motores de explosion interna es superior a la gasolina de alto octanaje (Dreifuss, 1983).

El biogas producido a partir de procesos de digestion de residuos puede utilizarse:

Para generacion de calor o electricidad en una caldera.
- Para generar electricidad con el empleo de motores o turbinas.

- Para su uso en pilas de combustible, previa realizacion de una limpieza del éacido

sulfhidrico (H.S) y otros contaminantes de las membranas.

- Para introducirlo en una red de transporte de gas natural, para lo que es necesario antes

realizar un proceso de purificacion del biogés, asi como afiadir los aditivos necesarios.

- Para su uso como material base para la sintesis de productos de elevado valor afadido

como el metanol o el gas natural licuado.

- Para su empleo como combustible de automocién. El biogas, ademas de metano tiene
otra serie de compuestos que se comportan como impurezas: agua, sulfuro de hidrogeno,
monoxido de carbono y compuestos organicos volatiles como hidrocarburos
halogenados, siloxanos, etc. Por tanto, es necesaria la limpieza del combustible,

dependiendo del uso final (Fernandez, 2010).
2.5 Métodos de Purificacion del biogas segun tecnologias

Estos se basan en la captura selectiva de las impurezas del gas con ayuda de materiales
solidos granulados, los cuales contienen una gran superficie especifica. La aplicacion de

elevadas presiones mejora sustancialmente el resultado final.

Estos sistemas se utilizan principalmente para eliminar el agua, el diéxido de carbono y el
sulfuro de hidrégeno presentes como contaminantes en el biogas. El proceso mas conocido
utiliza un sistema PSA, donde el gas es comprimido a 60-100 psig, antes de ser introducido
en el sistema de adsorcion Guild. El sistema PSA de adsorcion elimina el agua, el dioxido
de carbono a valores entre el 1 y el 3 %, y H2S a valores tipicos entorno a 4 ppm,
obteniéndose un gas de producto que se encuentra dentro de los limites normalmente

exigidos para su distribucion en tuberia. (Llaneza, Gonzélez, L. y Gonzélez, E., 2010)



2.5.1 Meétodos de absorcion
Llaneza, Gonzalez, L. y Gonzélez, E., 2010, indican lo siguiente:

Fundamentalmente aplicables al caso del H>S y el CO». Se basan en la transferencia de masa
entre la sustancia gaseosa a depurar y un liquido denominado absorbedor que posee
propiedades selectivas de absorcion. El solvente habitual es el agua y se utilizan diversos

compuestos y sistemas para la depuracion.

Uno de los procedimientos empleados para absorber el H.S y el CO2, consiste en la
utilizacién de soluciones de aminas, las cuales tienen el grupo amino (NH.) que se combina
con diéxido de carbono y sulfuro de hidrogeno para dar compuestos de hidrégeno carbonato,
amoniaco (RNH3) HCO3z y azufre con amoniaco (RNH3)S, pero tiene la dificultad de ser un

método muy costoso.

En la columna tipo ducha (scrubber) se emplean soluciones de carbonato (carbonato de
potasio o0 sodio), en ellas se logra reducir el sulfuro de hidrégeno. (Kirk y Othmer, 1962).
Los sistemas tipo scrubbing utilizan adicionalmente el aumento de presion para mejorar la

eficiencia del sistema.

También se han empleado las soluciones acuosas alcalinas. Su principal ventaja consiste en
que los problemas de corrosion y formacion de espuma lo hacen menos costoso. Sin
embargo, el agente antiespumante hace que el equipamiento y la operacion sean mas
complicados. Este método presenta un elevado consumo de energia para el bombeo de la

solucion y de los gases. (Kirk y Othmer, 1962).

2.5.2 Métodos de separacion por membrana

Este proceso se basa en la difusion de algunos compuestos que pasan a través de una
membrana selectiva. Con el objetivo de facilitar la difusion se emplea un portador. La
permeabilidad del gas a traves de la membrana es funcion de la solubilidad y difusividad del
gas en el material de la misma. Permite separar diferentes gases en funcion de la membrana,

tales como el COz, H2S, el Hz y otros hidrocarburos y gases ligeros.

Diferentes filtros de membranas han sido probados para la separacién de sulfuro de
hidrégeno y CO2 del gas. Los equipos y la operacion de este método son simples, sin
embargo, la eficiencia de la separacion por membrana es baja y el costo de la misma elevado,

ademas hay que aplicar elevadas presiones. Sin embargo, es una tecnologia en constante



crecimiento e innovacién por lo que no se puede descartar su uso a medio plazo. (Llaneza,
Gonzélez, L. y Gonzalez, E., 2010)

2.5.3 Meétodos bioldgicos

Se llevan a cabo mediante la accion de determinados microorganismos tales como bacterias
sulfuoxidantes que llevan el sulfuro a azufre metélico (Fdez — Polanco y otros, 1996). Se
conocen muchos microorganismos que habitan en lugares himedos y que son consumidores
de HS (g) como fuente nutricional, cubriendo sus alrededores con azufre elemental. Estos
tienen preferencia por las aguas residuales y nunca dejan de crecer y multiplicarse mientras
las condiciones ambientales lo permitan, pueden vivir tanto en presencia como en ausencia
de oxigeno, aunque hay ciertos factores que favorecen su crecimiento y desarrollo como son:
humedad, presencia de oxigeno, existencia de H.S (g) y liquido residual como vector

(transportador de bacterias).

Todos los estudios demuestran que el efecto biocatalitico en cuestion se debe al consumo de
H>S (g) por parte de dichos microorganismos disminuyendo asi su concentracion en el

biogas.

Un ejemplo de este tipo de procesos es la Tecnologia de Percolacion (PROFACTOR) que
utiliza filtros biotecnolégicos que reducen considerablemente o eliminan casi

completamente — dependiendo de la composicion del biogas a tratar — el H2S.

Con el biofiltro percolador se alcanza un alto grado de pureza del biogas —niveles de acido
sulfhidrico hasta aprox. 50 ppm. El biofiltro permite al usuario mayor flexibilidad para su
utilizacion en nuevas tecnologias de conversion energética — pilas de combustible,
biocombustible para vehiculos, insercion de biogas en la red de gas natural, etc.-, ademas de

las ya conocidas como motores de cogeneracion y trigeneracion.

Entre los productos que pueden emplearse como parte esencial del filtro biologico destaca

la utilizacidn de algas (micro o macro). (Llaneza, Gonzalez, L. y Gonzélez, E., 2010)
2.6 El biometano

Para obtener biometano, el biogas obtenido de los residuos organicos se somete a un proceso
de limpieza denominado upgrading. Al hacerlo, se eliminan distintas impurezas como el
CO..



El biometano es un gas con una composicién similar a la del gas natural y, por tanto, se
puede inyectar en la red de gasoductos. También se utiliza como combustible para vehiculos

sostenibles, que reducen la huella de carbono.

Ademas del upgrading, para obtener biometano existe la opcion de capturar CO, de otras
fuentes, como por ejemplo la industria o las plantas térmicas de generacién, y combinarlo
con hidroégeno verde para obtener metano sintético. A este proceso se le denomina Power to

gas.

El biometano es una fuente de energia renovable con unas tasas de continuidad que no

ofrecen, de momento, otras fuentes renovables.

Cabe destacar que la introduccion del uso de biogas y el biometano contribuye de manera
relevante al desarrollo de una verdadera economia circular, ya que son el resultado de una

valorizacion adecuada de los residuos. (Good New Energy, 2019)
2.7 Produccion de biometano a partir de Biogas de vertedero

Del trabajo de Sanchez, Barrero y Antolin (2016) titulado “Produccion de biometano a partir
de biogas de vertedero”, se tomd la informacion de los antecedentes, los estandares de biogéas

y la valorizacién del biogas lo cual se describe a continuacion:

2.7.1 Antecedentes

El biometano no es mas que el biogas, procedente de vertederos o de otras fuentes, sometido
a un proceso llamado valorizacion, mediante el cual se separan los componentes no deseados
y se adecla su composicion a los estandares marcados por la legislacion correspondiente a

la aplicacion a la que se destine este gas.

Principalmente existen tres aplicaciones finales del biometano: pueden emplearse
directamente para la generacion energética, puede emplearse como combustible para
vehiculos, en forma de gas natural comprimido (GNC), o bien puede suministrarse a la red

de gas como un sustituto del gas natural (SGN).

Actualmente, en Europa, en torno al 65% de las plantas de valorizacion de biogéas se dedican
a producir gas para suministrarlo a la red de gas natural, mientras que un 35% produce
biometano para producir GNC como combustible para vehiculos (Niesner, Jecha, & Stehlik,
2013).



Para transformar el biogéas en biometano, este gas debe pasar por dos etapas: una primera
etapa de limpieza, donde se elimina el agua, H2S 'y las particulas sélidas, y una segunda etapa
Ilamada etapa de valorizacion, donde se elimina el CO2 del biogéas, con el fin de separarlo

del metano.

2.7.2 Estandares de biogas

El biogas que se extrae de los vertederos, asi como de las diversas fuentes, debe ser sometido
a un tratamiento con el fin de obtener un producto de mayor valor afiadido, en este caso, un
biometano que pueda ser empleado como fuente de energia en forma de sustituto del gas
natural o en forma de combustible para vehiculos. Aqui entran en juego las diversas técnicas
para la limpieza y la valorizacién del biogas, las cuales son necesarias para adaptar el biogas
obtenido de la fuente de origen a las caracteristicas demandadas por la aplicacion final que

vaya a tener el biometano producido.

Para establecer un punto coman en cuando a las caracteristicas que debe tener el biometano
para su uso general, surgen los estandares para el biogas, unas normativas que determinan
los requerimientos que debe tener un biogas procesado para que pueda ser considerado como
biometano. Cada requerimiento del biometano se traduce en que una determinada propiedad
de biogas debe estar comprendida entre unos determinados valores limites, y debe medirse

de acuerdo a una normativa especifica.

En la actualidad no existen estandares internacionales que regulen la utilizacion del
biometano como combustible para vehiculos, sin embargo, algunos paises han desarrollado
estandares nacionales. Suecia es uno de los pocos paises que ha desarrollado un estandar
nacional para el biogas que se emplea como combustible para vehiculos. Este estandar se
denomina SS 155438: “Motor fuels — Biogas as fuel for high-speed Otto engines” y es
tomado como referencia por otros paises. Este estdndar se ocupa de establecer las
caracteristicas especificas relacionadas con el uso y el almacenamiento del biogas producido
la digestion anaerobia para su uso como combustible para motores. No se aplica a los
combustibles que se mezclen con otros compuestos, como propano o hidrégeno. Por
consiguiente, este estandar refleja un combustible con un nimero de metano elevado. El
namero de metano es una propiedad de estos combustibles gaseosos andloga al nimero de
octano para los motores de gasolina. Un namero de metano bajo puede ser origen de la

presencia de hidrocarburos de cadena larga en el combustible (Protection, 2006). Este



estandar también se aplica al biogas destinado a la inyeccion a la red de suministro de gas

natural.

En el caso de Suecia, dado que la produccion de combustibles esté regida por regulaciones
que deben ser cumplidas, el biogas producido por el estdndar antes mencionado debera
cumplir ambas normativas reguladoras, para que este biogas pueda ser usado en los motores
de gas natural sin que éstos precisen de modificacion alguna. En la Tabla 1 se muestra las
caracteristicas que debe cumplir un biometano empleado como combustible para vehiculos
segun el estdndar SS 15 54 38 sueco. El indice Wobbe es un indicador del buen
funcionamiento de un motor que quema gas natural. Este indice determina el
comportamiento de la Ilama en el quemador al intercambiar dos gases combustibles. El
indice Wobbe es un valor numeérico y se calcula como el poder calorifico del gas dividido

por la raiz cuadrada de la densidad relativa del gas (Persson, Jonsson, & Wellinger, 2006).

Tabla 1: Limites establecidos por el estandar SS 15 54 38 de Suecia para el uso de biometano
como combustible para el transporte.

Propiedad Unidades Limites Norma para medicion
indice Wobbe MJ/m? 43,9-47,3 SS-1SO 6976
Numero de octano (MON) - 130
Contenido en metano %vol. 97+2 ISO 6974
Contenido de CO; + Oz + N2 %vol. <5 ISO 6974
Contenido en O, %vol. <1 ISO 6974
Contenido en agua mg/Nm?® 32 SS-EN ISO 10101- 1, -2,-3
Azufre total mg/Nm?® 23 IS0 6326
C?,’;‘:Q,{;’S Ce:n:‘(;tﬁgi;‘o mg/Nm? <20 SO 6974
presicn de smacenamiento | | t=T ambient 150 6327

FUENTE: Sanchez, F. J. G., Barrero, F. V., & Antolin, R. A. (2016)

Para el caso de la inyeccion de gas a la red de suministro, tampoco existen estandares
internacionales. Al igual que ocurria anteriormente, algunos paises han desarrollado
estandares nacionales y procedimientos para la inyeccion de biogas a la red. En la legislacion

de Suiza se recogen dos diferentes calidades en el suministro de gas natural: el gas para
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inyeccion limitada y el gas para inyeccion ilimitada. En la Tabla 2. Estandares para la
inyeccion de gas en Suiza. se presenta el estandar para ambas calidades, siendo todos los
pardmetros iguales en ambas calidades salvo el contenido en metano, el cual es superior al
96% para el gas para inyeccion ilimitada, mientras que para el estandar para la inyeccién
ilimitada de gas el contenido debe ser superior al 50% (Persson, Jonsson, & Wellinger,
2006).

Tabla 2: Estandares para la inyeccién de gas en Suiza

Parametro Unidades Inyeiﬁ%??ag: gas Inyezl?ﬁi?tr;ddg gas
Contenido en metano %vol. >06 >50
Humedad relativa % <60
Polvo - Técnicamente libre de polvo
CO; %vol. <6
02 %vol. <0,5
H: %vol. <5
H2S mg/Nm?® <5
S mg/Nm?® <30

FUENTE: Sanchez, F. J. G., Barrero, F. V., & Antolin, R. A. (2016)

En Alemania existe un estandar para la inyeccion de biogas elaborado en conjunto por la
Asociacion Alemana del Agua y el Gas y por la Asociacion Alemana del Biogés, basado en
el estandar aleman para el gas natural, DVGW G260. En la Tabla 3 se indican los
requerimientos recogidos en este estandar. Al igual que ocurre con Suiza, en la norma
alemana también se permite la inyeccion de dos tipos de gas, para inyeccién limitada y para

inyeccion ilimitada (Persson, Jonsson, & Wellinger, 2006).
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Tabla 3: Estandares para la inyeccion de gas en Alemania

Parametro Unidades Valores limites
46,1-56,5 para gas de alto poder calorifico
indice Wobbe MJ/Nm? 37,8-46,8 para gas de bajo poder
calorifico
Densidad relativa - 0,55-0,75
Polvo - Técnicamente libre
Punto de rocio °C < T del suelo
CO; %vol. <6
0. %vol. <3
S mg/Nm? <30

FUENTE: Sanchez, F. J. G., Barrero, F. V., & Antolin, R. A. (2016)

En Francia, Gaz de France desarrollé en 2004 un estandar para la inyeccion de gas a la red
de suministro nacional. Este estandar presenta unos limites méas estrictos en cuanto a los
niveles de oxigeno que los otros mencionados, ademas de incluir limites para metales
pesados y halogenos. En la Tabla 4 se presenta los requerimientos en el gas que establece

este estandar francés (Persson, Jonsson, & Wellinger, 2006).
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Tabla 4: Estandares para la inyeccion de gas en Francia

Parametro Unidades Valores limites
48,2-56,52 para gas de alto poder
Indice Wobbe MJ/Nm? 42,48-46,8 pczig)gggcge bajo poder
calorifico
38,52-46,08 para gas de alto poder
Poder calorifico MJ/Nm? 340378 pg?;oégzz bajo poder
calorifico
Punto de rocio del hidrocarburo °C <5
Punto de rocio del agua °C <-5
CO; %vol. <2
Polvo mg/Nm? <5
Azufre total mg/Nm? <75
0, ppmv <100
9 <10 e
Cl mg/Nm?® <1
F mg/Nm?® <10
H. %vol. <6
CoO %vol. <2

FUENTE: Sanchez, F. J. G., Barrero, F. V., & Antolin, R. A. (2016)

Un estudio mas exhaustivo de los requerimientos para los gases no convencionales utilizados
para el suministro a la red de gas natural se hace en el informe técnico CEN/TR N 54:2011
(Technical Committee CEN/TC 234 “Gas Supply”, 2011), donde se compara una mayor

cantidad de estandares para otros paises, si bien en este trabajo se indica los mas destacados.

En Estados Unidos existen unos estandares, los cuales son establecidos por los propietarios
de redes de distribucién y transmision de gas natural, cada uno delimitando sus propios
requisitos, pero siendo estos bastante similares (Ong, Williams, & Kaffka, 2014). Uno de los
cuatro mayores distribuidores de Estados Unidos es Southern California Gas (SoCalGas)

cuyos estandares para el biometano empleado para la inyeccion a la red de gas se indican en
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la Tabla 5, obtenidos de la norma nimero 30 de sus estandares para la inyeccion a la red de
gas natural (Company, 2015).

Tabla 5: Estandares para la inyeccién de gas en Southern California Gas (Estados Unidos).

Parametro Unidades Valores limites
Poder calorifico BTul/scf 990-1150

CO, %vol. <3

H.S %vol. <4
Siloxanos mg/Nm?® <0,1

NH;3 %vol. <0,001

H, %vol. <0,1

Hg mg/Nm?® <0,08

FUENTE: Sanchez, F. J. G., Barrero, F. V., & Antolin, R. A. (2016)

2.7.3 Valorizacion del Biogas

En el proceso de valorizacion del biogés para obtener el biometano se parte del biogas
procedente del proceso de limpieza, al cual se le realiza una separacion de las impurezas que
se encuentran en una menor cantidad y que no se han retirado en la etapa de limpieza, pero
el objetivo principal de esta etapa es eliminar el CO2 que transporta el biogas. La retirada de

este COz es el nucleo central de la valorizacion del biogés.

En la préactica, existen distintos métodos empleados industrialmente para la separacion del
COo, los cuales se basan en las operaciones unitarias de la ingenieria quimica: absorcion
fisica y quimica, adsorcion, permeacion de gases, y otros métodos como los criogénicos. Las
técnicas mas extendidas en Europa son la absorcion fisica, la adsorcion mediante sistemas

PSA (Pressure Swing Adsorption), la absorcion quimica y la separacién con membranas.

El uso de estas tecnologias frente a otras se debe a varios factores. En primer lugar, se
encuentra la caracteristica del biogas, ya que su contenido en COzes muy elevado. Esto hace
que se deban encontrar técnicas especificas para eliminar el CO2 del biogas. Otro factor es
el tamafio de las aplicaciones, el cual es muy pequefio en comparacion con las aplicaciones
originales para las que se disefiaron estas técnicas, las petroguimicas. Por ultimo, también

influye en hecho de que los requerimientos de calidad para la separacion no son muy
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elevados, ya que se tienden a indicar en forma de puntos porcentuales enteros de CO2 y

puede tolerarse la presencia de algunos otros contaminantes como Oz 0 No.
A. Comparacion de las técnicas

A continuacion, se va a realizar una comparativa de las ventajas e inconvenientes de las
distintas técnicas, asi como una comparacion de las caracteristicas del biogas obtenido
mediante el empleo de cada una de las técnicas mencionadas (Ong, Williams, & Kaffka,
2014).

En cuanto a la PSA, mediante ella se obtiene un gas valorizado mas limpio que si este mismo
gas se tratara por medio de otras técnicas tales como la absorcion fisica con agua. Sin
embargo, es requerido un proceso mas sofisticado y un mayor control del mismo, incluyendo
la recirculacion de una parte del gas para evitar unas excesivas pérdidas de metano. Otro
inconveniente es la mayor probabilidad de ensuciamiento por la existencia de contaminantes

en el biogas.

En relacion a la absorcidn con agua, mediante esta técnica puede obtenerse un biometano
con una pureza de un 95% de CH4 con una minima supervision de la operacion y un solo

paso por la columna. Si existe recirculacion se consiguen purezas mayores.

Las ventajas que tiene esta técnica es que es una tecnologia simple, ampliamente usada en
la industria y relativamente poco costosa. Ademas, el lavado con agua tiene pocas pérdidas
de CH4 (menos de un 2% de pérdidas) debido a la gran diferencia entre la solubilidad del
CO. y del CHa.

La desventaja de la absorcion con agua es que es menos eficiente que otros procesos, tanto
en términos de pérdidas de CH4 como en consumo de energia. Sin embargo, algunas de las
ineficiencias del proceso se pueden compensar mediante el uso de un sistema de lavado de

un Unico paso, ya que otros procesos requieren etapas de regeneracion.

En cuanto a la absorcion con solventes organicos, este método tiene la ventaja de que la
solubilidad del COz y el H,S con respecto al metano es mayor en Selexol que en agua, lo
que resulta en una menor demanda de solvente y una disminucion del bombeo. El Selexol se
encuentra normalmente mantenido bajo presion, lo que mejora su capacidad para absorber
los contaminantes. Ademas, el agua y los hidrocarbonos halogenados se eliminan con
Selexol durante la absorcion, lo que hace que no se necesite instalar equipos adicionales para

eliminar estos componentes individualmente.
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Como inconveniente se tiene que durante la etapa de desorcion del Selexol puede formarse
azufre elemental si se desorbe con aire. Otro inconveniente es que este proceso resulta mas

caro para aplicaciones a pequefia escala que la absorcién con agua o la PSA.

La absorcion quimica con aminas cuenta con la ventaja de la alta selectividad de las aminas
por el COz y la gran reduccién de volumen que supone este proceso con respecto a otros.
Por ejemplo, mediante la absorcién quimica se puede disolver de 1 a 2 6rdenes de magnitud
mas de CO- por unidad de volumen que si se empleara la absorcion con agua. Por otro lado,
si existe algun calor residual que se pueda aprovechar para la etapa de absorcién, el consumo
de energia global resulta mas bajo que en otros casos como la absorcion con Selexol o con

agua.

El principal inconveniente de la absorcion quimica es la corrosion, la degradacion de las
aminas y la acumulacion de contaminantes, que hacen disminuir los rendimientos y hace que

su uso sea problematico cuando se emplea a pequefia escala.

En la Tabla 6 se resumen todas las ventajas y desventajas de cada una de las técnicas

empleadas para la valorizacion del biogas.
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Tabla 6: Ventajas e inconvenientes de las distintas técnicas para la valorizacion del biogas

Técnica Ventaja Desventaja
Se obtiene un biometano con un
Bajo uso energeético contenido medio de CHa
No hay demanda de calor Altas/medias pérdidas de metano
No emplea productos quimicos Se requiere un pretratamiento para el
PSA Es compacto agua y el HoS
Aplicable a pequefia escala Se requiere un gran control del
Empleado con frecuencia en la proceso
industria Pérdidas de CH, cuando hay fallos en
las valvulas
Emplea gran cantidad de agua
Sencillo y facil de operar El H2S puede dafiar los equipos
Poco costoso Se obtiene un biometano con un
Es el méas empleado en la industria contenido medio de metano
Absorcion También elimina el amoniaco y el Altas/moderadas pérdidas de CH.
con agua H,S Posible formacion de espumas
Es flexible, se puede adaptar su Baja flexibilidad en cuanto a la
capacidad ajustando la presion o la variacion en la entrada de biogas
temperatura Es necesario secar el biometano una
vez realizada la valorizacion
Se obtiene un biometano con alta
pureza ) )
» Presenta una mayor solubilidad del Alto C(?S,te de inversion y de
AbsC%rrflon CO, que el agua cl)Dp:_rauon 3
solventes Bajas pérdidas de CH, i |cult_ad de operam_on
organicos También elimina amoniaco, HzS y Se requiere calentar_nllento para una
otras impurezas, pero se completa regeneracion
recomienda realizar un
pretratamiento.
Altos costes de inversion
Gran demanda de calor para la
Se obtiene la mayor pureza de regeneracion
B biometano Corrosion
Aabusi?Tr]?égn Baja demanda de electricidad Las aminas se descom.ponen y se
con aminas No hay presurizacion del biogas envenenan en presencia de O

Alta eliminacién de CO;
Bajas pérdidas de CH,4

Precipitacién de sales
Posible formacidén de espumas

Se necesita pretratamiento para
eliminar el H>S




Continuacion...

Separacion
con
membranas

Construccioén simple

Operacion sencilla

Requiere poco mantenimiento
Configuracion modular

No se requiere calor no productos
quimicos

Alta fiabilidad

Se puede tratar pequefios caudales
de gases sin gran incremento de
los costes

Baja selectividad de la membrana
Se requieren varias etapas para
conseguir una alta pureza de CH4
Se obtiene un biometano con un
contenido medio de metano
Medias/altas pérdidas de CH4
Sustitucion de la membrana en 1-5
afios

No adecuado para un biogas con
contaminante no determinados, como
gas de vertedero o biogas de aguas
residuales

Alto coste de las membranas

Poco extendido en la industria

Separacion o
criogénica

Se consigue un biometano de alta
pureza

Bajas pérdidas de metano

Se obtiene CO; puro como
subproducto

No requiere productos quimicos
Solo se necesita un poco de
energia adicional para hacer GNL

Alto coste de capital y de operacion
Es necesario un pretratamiento para
eliminar contaminantes

Muy exigente técnicamente
Implantacion a gran escala muy
reciente

La eficiencia y la tecnologia no esta
muy demostrada

FUENTE: Sanchez, F. J. G., Barrero, F. V., & Antolin, R. A. (2016)

A continuacion, en la Tabla 7 se puede la pureza del biometano obtenido mediante cada

técnica, asi como las pérdidas de metano, algunas condiciones de operacion, la necesidad de

pretratamientos y los consumibles para cada una de ellas. Como se puede comprobar,

mediante la absorcién con aminas se obtiene el biometano mas puro con las menores

pérdidas de metano debido a la gran selectividad de las aminas por el CO2. Por el contrario,

mediante la absorcion con agua se obtiene el biometano con la menor pureza debido a que

el agua no es selectiva para el CO2. Mediante la separacion con membranas se pueden

obtener altas o bajas purezas de biometano, dependiendo del nimero de etapas de

membranas usadas. A mayor nimero de etapas, una mayor pureza del biometano se

consigue, pero por contra se incurre en mayores pérdidas de metano.
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Tabla 7:. Caracteristicas de las distintas técnicas de valorizacion del biogés.

Contenido
. Presion | Temperatura S TEEND || e elEEs Pretratamiento .
Técnica (bar) C) del de metano para el azufre Consumibles
biometano (%)
(%)
PSA 2-11 5-30 95-98 1-35 Requerido Adsorbente
L . Agua; agentes de
Absorcion 8-21 20-40 93-98 1-3 No necesario o secado; agentes
con agua aconsejable - o
antiensuciamiento
Absorcién
con No necesario o -
solventes 5-9 10-20 95-98 15-4 aconsejable Solvente organico
organicos
L Solucién de aminas;
Absorcion Requerida o agentes
quimica con| <11 35-50 99 0,04-0,1 quer _agentes
. aconsejable | antiensuciamiento;
aminas
agentes de secado
Separacion
con 8-42 25 - 60 85-99 0,5-20 | Aconsejable Membranas
membranas
Se_pargc_lon 19-31| -59 - (-45) 96 - 98 05-3 Requer_|do 0 Refrigerante
criogénica aconsejable

FUENTE: Sanchez, F. J. G., Barrero, F. V., & Antolin, R. A. (2016)

Ademas de eliminar el CO2 del biogas, estas técnicas presentadas son capaces de eliminar

otros contaminantes. De la misma forma que se expuso en el apartado de limpieza del biogas,

en la Tabla 4-11 se muestra una la relacion entre las distintas técnicas para la valorizacién

del biogas y los tipos de contaminantes que son capaces de eliminar.
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Tabla 8: Capacidad de eliminacion de contaminantes de cada técnica de valorizacion del biogas.

Técnica CO2 H2S O: Nz COVs | NH3 |Siloxanos| Agua
Si con . . Si con
PSA Si | pretrata- Pr'zg?;' Pr?];cr:?;- Si Si Si pretrata-
miento miento
Absorcién con agua| Si Si No No Si Si Si No
Absorcion f:o_n si si Parcial- |Parcial- si Si Si Si
solventes organicos mente mente
., Sicon . .
Absorc_lon con si Si pretrata- No Parcial- Si Parcial- No
aminas . mente mente
miento
Separacion con - | Parcial- Parcial- |Parcial- . . . .
membranas S mente mente mente S S S 5
Separacion si si Si si si | si Si Si
criogénica

FUENTE: Sanchez, F. J. G., Barrero, F. V., & Antolin, R. A. (2016)

En relacion a los costes de inversion de cada una de las técnicas, en subapartados anteriores
se han establecido sus valores. En la Tabla 9 se resumen los costes de inversion para cada
técnica con respecto a una capacidad de referencia, incluyendo los costes de inversion para
una capacidad de 500 Nm®h y de 2000 Nm®h. En dicha tabla también se introducen los
consumos tipicos de electricidad, agua y demas auxiliares necesarios para poder operar con
estos métodos de valorizacidn de biogas. En cuanto al coste de operacion y mantenimiento,
este se expresa como un porcentaje del coste de inversion (Bauer, Hulteberg, Persson, &
Tamm, 2012). En relacion a la separacion criogénica, debido a que es un proceso que esta
en fase de desarrollo, no existen muchos datos econdmicos que hagan referencia a ello. En
la publicacién de Hannah Warren (Hannah Warren, 2012) se indica un coste de instalacion
y de mantenimiento para esta tecnologia criogénica, para un caudal de biogéas de 250 Nm?/h,

siendo este coste de instalacion de 908.500 €/ano y de 397.500 €/afio para el mantenimiento.
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Tabla 9: Tabla comparativa de datos econémicos y consumos de las distintas técnicas.

o Absorcion | Absorcioncon |\ o | Separacion
Técnica PSA con agua solventes imica con
J organicos g membranas
Coste de inversion 500
Coste de inversion 2000
Costes de 10 20 o . »
mantenimiento 2-4% 2-3% 2-3% 3% 3-4%
Consumo de energia
(KWh/Nm?/h) 015-03 | 01-015 0,2-0,25 0,67-0,69 0,2-,03
Consumo de agua
(m¥/dia) - 0,55 ] 04-1,4 -

FUENTE: Sanchez, F. J. G., Barrero, F. V., & Antolin, R. A. (2016)

2.8 Contaminacion por Uso de Combustibles Fosiles Comparados con el Uso de

Combustibles no Fosiles.

El petroleo se origina a partir de compuestos organicos, principalmente hidrocarburos
insolubles en agua; se produce en el interior de la Tierra, por transformacion de la materia

organica acumulada en sedimentos del pasado geolégico.

Los procesos de combustion originan diéxido de carbono (CO.), ademas de éxido nitrico
(NO) vy al oxidarse originan dioxido de nitrogeno (NO.) y posteriormente acido nitrico

(HNO:s). Este ultimo se absorbe por las gotas de lluvia y cae a la Tierra como lluvia acida.

Ademas, el didxido de nitrégeno, debida a su intensa actividad fotoquimica, es el ingrediente
clave en la produccién de smog. Otros compuestos que intervienen en la formacion del smog
son el monéxido de carbono (CO) e hidrocarburos, derivados de procesos de combustion

incompletos. Ambos producidos en el motor de un automavil.

En conclusion, se puede decir que el petréleo es el principal causante del efecto invernadero,

lluvia acida y contaminacién del aire urbano.

El carbon depende de procesos de metamorfosis de plantas y vegetales. Es una roca
sedimentaria de color negro, muy rica en carbono y con cantidades variables de otros

elementos, principalmente hidrogeno, azufre, oxigeno y nitrégeno.
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La combustién de carbdn en estufas y hornos llena el aire de hollin y didéxido de azufre (SO>),
ocasionando problemas respiratorios. El uso actual mas comin de carbon es como
combustible en plantas eléctricas, causando principalmente emisiones de: a) didxido de
azufre y éxido nitrico, causantes de la lluvia &cida y b) particulas atmosféricas, que influyen
en la regulacion del clima y en la salud humana, ademas de emitir diéxido de carbono (Spiro
y Stigliani, 2004).

Mucha de la materia mineral en la combustion de los combustibles fosiles como el carbdn,
el lignito o el combustoleo se convierte, durante la combustion, a escoria fundida, vitrea, que
no presenta ningin problema, de contaminacién atmosférica. Las particulas mas pequefas
de cenizas volantes entran en los conductos del horno y se recogen eficazmente en un sistema
colector adecuadamente equipado. Sin embargo, algunas cenizas escapan a traves de la
chimenea y entran a la atmosfera. Estas cenizas volantes liberadas consisten de particulas
muy pequefias, que hacen mucho dafio a las plantas y en la salud humana, reduciendo la
visibilidad. Si contienen dioxido de azufre (SO.) y tridoxido de azufre (SO3) son alin mas
dafinas (Manahan, 2007).

De los seis gases de efecto invernadero, el didxido de carbono representa por si solo las tres
cuartas partes del total, y mas del 90 por ciento de aquél es de origen energético. De acuerdo
a los estudios realizados, la mayor fuente de emision de dioxido de carbono se encuentra en

la combustion de fosiles combustibles (Fernandez, 2010).

El uso de energias renovables representa una reduccion relativa del consumo de
combustibles fosiles, ademas la opcion méas aceptable para neutralizar las emisiones de gases
de efecto invernadero principalmente del diéxido de carbono y contaminantes atmosféricos.
Ademas, que se utilizan residuos sélidos o liquidos que derramados en el medio ambiente

provocarian efectos perjudiciales para el mismo (Camps y Marcos, 2008).

América Latina produce alrededor del 40 por ciento de los biocombustibles en el mundo,
siendo una fuente de energia renovable de facil implementacion, sobre todo en sectores

rurales.

Segun Felipe Duhart, Oficial de Bioenergia de la Organizacion de las Naciones Unidas para
la Alimentacion y la Agricultura (FAO), “el aprovechamiento de los residuos organicos de
las actividades agropecuarias para la produccion de biogas, puede ser excelente oportunidad

para la sustentabilidad de los pequefios productores de la region”.
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En los Gltimos afios, la energia y los biocombustibles se han transformado en tema prioritario
para los paises de América Latina y el Caribe, producto de la alta volatilidad en los precios
del petroleo, de las emisiones de gases de efecto invernadero y la necesidad de los paises de

independizar su matriz energética (FAO, 2012).
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III. MATERIALES Y METODOS

3.1 Materiales

Mddulo bésico de quimica.

3.2 Biogas para el estudio

Biogéas proveniente de la Finca “Bioagricultura Casa Blanca” Pachacamac. Libre de

sulfuros.
3.3 Reactivos

Solucion de Acido Clorhidrico 0,1 M.

Solucion de Acido Sulftrico 0,1 M.

Solucion de Hidroxido de Sodio 0,5M,1,0My2,0 M
Solucion de Fenolftaleina al 1%

Solucion de Cloruro de Bario 0,25 M
3.4 Equipos
- Equipo de llenado de biogés a purificar
- Equipo purificador de biogas
3.5 Delimitacion Espacial.

La presente investigacion se realizo en el laboratorio de tesis perteneciente al
Departamento de Quimica de la Facultad de Ciencias en la Universidad Nacional Agraria
la Molina (UNALM).



3.6 Métodos

3.6.1 Llenado de Biogas en la fuente y su transporte al laboratorio de tesis de la
UNALM:

El biogas procedente de la Finca “Bioagricultura Casa Blanca” (Calle 14 Lote 20 Parcelacion
Casa Blanca, Pachacamac). Figura 1, fue transportado en camaras de llantas (Figura 2) al

laboratorio de tesis del Departamento de Quimica de la UNALM para ser transferido al
equipo de llenado de biogas a purificar (Figura 3).

Restaurant

“Los Rosales;

Pueblo
“Puente Lurin"

Refineria
CONCHAN

Salida &

e A o : a Lurin
- —————,
acamac de Pa
| Sur

Figura 1: Mapa del lugar de abastecimiento de biogas

3.6.2 Medicién del volumen del biogés a purificar

a) Se llend el bidén 1 de 20 L. de capacidad (Figura 3) con acido sulfdrico (H2S04) 0,1 M”.

b) Se desplazo el agua acidulada del bidon 1 con biogas a purificar. Esto, merced a la presion
del biogas ejercido en el sistema.

(*): Para impedir la solubilizacion del di6xido de carbono del biogas en el agua acidulada.

NOTA: Como el sistema es hermético y aislado del medio ambiente, el biogas que fue

llenado al bidén 1 no tuvo interferencia con el aire, como se muestra en la Figura 3.
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Bidon 1
con H,SO,
0.1 M

Contenedor
con H,SO,
0.1 M

Camara con
biogas a
purificar

Figura 3: Sistema del equipo de llenado del biogés. Disefio propio.



3.6.3 Purificacién del biogas con Hidréxido de Sodio

Se construy6 un equipo purificador de biogas (de disefio propio) tal como se muestra en la
Figura 4; en donde se observa que el contenedor 1 con &cido sulfurico (H2SOs) 0,1 M cuenta
con una llave de salida que ingresa al bidon 1, el cual previamente ha sido llenado con biogas
a purificar o tal cual. Por medio de un tubo de entrada, colocado aproximadamente a 1 cm
de la base del bidon 1, se desplazé el biogas a purificar hacia la botella con hidréxido de
sodio (NaOH) y con indicador fenolftaleina. Esto hizo que el didxido de carbono (CO2)
reaccione con el hidroxido de sodio produciendo bicarbonato de sodio y carbonato de sodio
y desprendiendo a su vez biogas enriquecido en metano. Este biogas enriquecido en metano
0 biogas purificado, por medio de un tubo, pasa al bidon 2, previamente llenado con una
solucion de acido sulfurico 0,1 M. El biogés purificado o enriquecido en metano desplaza el
agua acidulada del bidon 2 hacia el contenedor 2. Es importante sefialar que el nivel de salida
de la manguera del bidon 2 al contenedor 2, en el proceso, debe estar a la misma altura del
nivel del acido sulfurico 0,1 M del bidon 2, de tal manera que las presiones sean igualadas a

la presion atmosférica.

Contenedor
1 con H,SO,

Bidon 2 con
biogas
purificado

;
\ -
l:\‘:"

\,o} ‘?«‘\‘

v i% i 2 con H,SO, [
g_; , " 0.1 M F:

Bidén 1

con biogas 7
a purificar j )

Figura 4: Sistema del equipo purificador de biogés. Disefio propio.

NOTA: Se debe tener en cuenta que se utilizd solucion de &cido sulfdrico 0,1 M y no agua,

para impedir la solubilizacion del di6xido de carbono del biogas en el agua.
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3.6.4 Determinacion de pardmetros cinéticos.
3.6.4.1 Determinacion de la Concentracidon mas adecuada de Hidréxido Sodio.

Para determinar la concentracion mas adecuada de hidroxido de sodio (NaOH) y generar la
reaccion entre el COz del biogés y la base, se utiliz6 concentraciones de 0,5 M, 1,0 My 2,0
M. Se inicié el ensayo llenando la botella de 1500 mL de capacidad con solucion de
hidréxido de sodio 0,5 M, usando como indicador 0,30 ml de fenolftaleina al 1%, dejando
s6lo un espacio de aproximadamente 3 cm en la parte superior de la botella en referencia;
espacio suficiente como para que el tubo de salida esté alejado de la superficie del alcali. En
la botella tiene lugar la reaccién quimica entre el diéxido de carbono (CO>) y el hidroxido
de sodio (NaOH), produciendo bicarbonato de sodio y carbonato de sodio, al mismo tiempo
que el biogas se enriquece en metano. Finalmente, el biogas purificado o enriquecido emerge
de la botella y es conducido hacia el bidén 2 (Figura 5). Este procedimiento se repitid por
tres veces con cada concentracion de hidroxido de sodio, para determinar cual seria la

concentracion mas eficiente.

Para realizar estos ensayos la velocidad de flujo que se utilizé fue de 100 mL/min y la
boquilla del tubo de salida del biogas se coloc6 a 28 cm de profundidad en la botella con
hidréxido de sodio (NaOH).

conbiogas | _A%A"

a purificar | | ‘\
: i\\‘\

/ ~ | Bidon2 |
9 § | conbiogas |
4 purificado

Botellacon

NaOH a una
Molaridad |

conocida

Figura 5: Biogas purificado
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3.6.4.2 Determinacion de la velocidad de flujo mas adecuada

Se evalud la velocidad de flujo en el bidon 1, mediante el ingreso de la solucién de &cido

sulfarico del contenedor 1 al bidon 1y, paralelamente, por la velocidad de flujo del agua

acidulada que sale del biddn 2 hacia el contenedor 2. Los flujos que se ensayaron fueron: 50

mL/min, 100 mL/min y 200 mL/min. Se controlé las velocidades de flujo con las llaves de

entrada y salida del sistema (Figura 6).

Llaves
reguladoras
dela
Velocidad de

Llave que
regula el
ingreso del
H,S0,0.1 M
al bidén 1

Manguera de
| | -salidadel
‘“ 2. 0.1 M . 5

Probeta que
mide el
volumen del
H,S0,0.1 M
con respecto
al tiempo

Figura 7: Probeta para cuantificar el volumen
con respecto al tiempo.
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Ademas, se utilizo una probeta a la salida de la manguera del bidon 2 hacia el contenedor 2
(Figura 7) para que, con ayuda de un cronémetro, se ajuste el volumen respecto al tiempo.
En la botella del sistema se utiliz6 Hidréxido de Sodio 1,0 M usando como indicador 0,30
mL de fenolftaleina y la boquilla del tubo de entrada del biogéas se coloco a 28 cm de
profundidad en la botella con NaOH 1 M. Este procedimiento se repitio por tres veces con

cada velocidad de flujo

3.6.4.3 Determinacion de la Presion Hidrostatica mas adecuada

En la botella con hidroxido de sodio, se coloco la boquilla del tubo de salida del biogas a
diferentes profundidades: 7 cm, 14 cm y 28 cm, para evaluar la presion hidrostatica en el
sistema purificador de biogéas. Se utiliz6 hidroxido de sodio 1,0 M y 0,30 mL de
fenolftaleina. Ademas, la velocidad de flujo que se utilizd, para esta prueba, fue de 100
mL/min). Este procedimiento se repitié por tres veces con cada presion hidrostatica (Figura
8).

T |
I/;i,i'!e't

<
<

Manguraa
7cm
f e

i

rs

|| Mangueraa | | ﬂ
14cm i

¥

!
Mangueraa | | ¢ I |
28cm i l %

|

Figura 8: Medicion de la Presion Hidrostatica.

3.6.4.4 Medicion del Dioxido de Carbono (CO.) por Diferencia de Voliumenes

Un método alternativo para cuantificar la cantidad de diéxido de carbono captado con el
hidroxido de sodio es por diferencia de volimenes de biogas; para ello, al iniciar el
experimento de cada parametro analizado se registro el volumen inicial de biogas a purificar
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del bidén 1 y al finalizar el experimento se restd el volumen resultante de biogas purificado
del bidén 2, como se muestra en la Figura 9. De aqui se sobreentiende que el volumen

faltante es el que corresponde al dioxido de carbono que ha sido captado por la base.

—

1
Bidon 1:
Volumen inicial
del biogas a
purificar

Figura 9: Cuantificacion del Dioxido de Carbono

3.6.4.5 Titulacion del Hidroxido de Sodio mezclado con Cloruro de Bario

Para realizar la titulacion de las diferentes pruebas se tomé como referencia el articulo
cientifico “Determinacion del calor de respiracion de frutas por el método de titulacion”,
(Montes y Arévalo, 2001; Anexo 1), en donde se adiciona cloruro de bario (BaCly) a la
solucion de hidroxido de sodio (NaOH) para que la reaccion entre el CO2 y el NaOH sea

irreversible.

Al finalizar cada experimento se tomd una alicuota de 5 ml de hidréxido de sodio de la
botella respectiva, para titular el hidroxido de sodio remanente que no reaccioné con el
dioxido de carbono. Debido a que la reaccion del dioxido de carbono (CO2) con el hidroxido

de sodio (NaOH) es reversible:

2NaOH + CO2 < > Na.COs + H20

Es necesario atrapar el CO> de forma estable para evitar resultados irreales posteriores, por
ello después de retirar la alicuota para la titulacion, éste es recibido en 10 mL de una solucion
de cloruro de bario (BaClz) 0,25 M, cuya funcion es la formacion del carbonato de bario
insoluble que precipita, evitando el escape del didéxido de carbono de acuerdo a la siguiente

reaccion:
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Na.COs + BaCl » BaCOs + 2NaCl

La reaccién global se puede escribir de la siguiente manera:

Na/ZCO(-F H20

BaCOs3 + 2NaCl

v

2NaOH + CO;

Nazcog}aaelz/

v

2NaOH + CO, + BaCly H,0O + BaCOs + 2NaCl

v

Posteriormente se filtr6 el precipitado para retener el carbonato de bario insoluble y el
hidréxido de sodio restante, previamente valorado y que paso por el filtro, se titul6 con acido
clorhidrico (HCI) 0,1M.

Los resultados de cuantificacion de CO2 obtenidos mediante volumetria, se compararon con

el método de diferencia de volimenes de biogas entre los bidones 1 y 2.

Figura 10: Titulacion del NaOH mezclado con BaCl,
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Procesamiento de datos

A continuacion, a modo de ilustracion, se presentan los calculos realizados para la
cuantificacion de CO; absorbido del biogas a purificar con NaOH 0,5 M. Los calculos

obtenidos para todos los pardmetros estudiados se detallan en el Anexo 2.
a) Calculo del Porcentaje de CO: en el Biogas inicial (Camara)

Volumen de biogés llenado al sistema con 5000 mL de solucion de NaOH 0,5 M y 260 g.
BaCl, =5,00 L

Normalidad del HCI = 0,0970 eq / L (titulante)
- Célculo de los gramos de NaOH inicial en 5 mL de NaOH 0,5171 M = 0,5171 N:

¢.NaOH iniciar = N HCI x V. HCI x p.eq. NaOH
2.NaOH inicia = (0,0970 eq. /L x (26,83 x 10 * L x (40 g. / eq.)

2.NaOH iniciai = 0,1041 g. contenidos en 5 mL de alicuota

- Calculo de los gramos de NaOH remanente, después de la absorcion del CO; del
biogas:
Volumen de alicuota filtrada a titular = 5mL

g.NaOH final = N. HCI x V. HCI x p.eq. NaOH
g.NaOH final = (0,0970 eq. / L) x (24,67 x 10-3 L) x (40 g. / eq.)

g.NaOH finas = 0,0957 g. contenidos en 5 mL de alicuota

- Célculo de los gramos de NaOH consumidos por el CO; del biogés:

g.NaOH consumido = g.NaOH inicial — g.NaOH final
g.NaOH consumido = 0,1041 g. — 0,0957 g.

g.NaOH consumido = 0,0084 g. en 5mL de alicuota




- Caélculo de los gramos de NaOH consumidos en los 5000 mL de NaOH = 0,5 N:

En5mL se consume 0,0084 g. NaOH

En 5000 mL X

X=8,38 g. de Na OH

- Calculo de moles de CO; absorbido:

1 mol de CO2 =44 g. CO>
2 moles de NaOH = 2(40) = 80 g. NaOH, porque la relacion estequiométricaes 2 a 1.

80 g.NaOH es para 44 g. CO2

8,38 g. NaOH X

X =4,61 g. de CO- equivalente a los g. de NaOH consumidos.

Convirtiendo a moles de COa:

1 mol CO,

4,61 g COpx——2
088 Mg O,

=0,1048 moles de CO,

Entonces 0,1048 moles de CO: es el total de CO; que esta contenido en los 5000 mL de

biogas inicial (de la camara).

- Calculo del Volumen del CO: total absorbido (de la camara) que a su vez es

equivalente a los gramos de NaOH consumidos:

n= 0, 1048 mol
nxRxT R=62,4mmHg.L/K
VCO=— mol
T=300K
P =747 mm Hg

0,1048 molx62,4mmHg.L/Kmolx300K
747mmHg

VCOZZ

VCO2 =2,6253 L

34



Nota: La temperatura de trabajo fue 27°C y la presion en La Molina es de 747 mm Hg.

- Calculo del porcentaje del CO- total del biogés inicial (de la cAmara):

V.CO,x100
V. biogas llenado al sistema

%CO,inicial (camara)=

2,6253 L x100

%CO,inicial (camara)= S00L

% COzinicial (cAmara) = 52.51 %

b) Calculo de Moles y Litros de CO, absorbido del biogas a purificar con NaOH 0,5M
por Titulacion del NaOH remanente con HCI 0,1 M

Volumen de biogas a purificar: 19,00 L contenidos en el bidén 1
Alicuota filtrada de NaOH mezclado con BaCl: 5 mL

Nota: La alicuota de 5 mL de NaOH 0,50M se recibi6 en 10 mL de BaCl,, dando un volumen
total de 15 mL; este volumen resultante se filtr6 y se tomé 5 mL para ser titulado. Este

resultado debe ser multiplicado por 3 que es la division de 15/5.

Volumen de gasto de HCI: 1,95 mL

Volumen de la botella con NaOH: 1450 mL

- Célculo de los gramos de NaOH inicial en los 5mL de NaOH 0,5171 M = 0,5171 N:

g. NaOH inicial = N. NaOH x V. NaOH x p.eq. NaOH
g. NaOH inicial = (0.5171 eq. /L) x (5.00 x 10 -3L) x (40 g. / eq.)

g. NaOH inicia = 0,1034 g.

- Calculo de los gramos de NaOH remanente, después de la absorcion del CO> del

biogés:

g.NaOH final = N. HCI x V. HCI x p.eq. NaOH
g.NaOH final = (0,0970 eq. /L) x (1,95x 10 3L x (40 g. / eq.)

g.NaOH fina = 0,0076 g
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g.NaOH fina = (0,0076g.) x (3)

g.NaOH final = 0,0227g.

- Calculo de los gramos de NaOH consumidos por el CO; del biogas a purificar:

g. NaOH consumido = g. NaOH inicial — g. NaOH final
g. NaOH consumido = 0,1034 g. — 0,0227 ¢.

g. NaOH consumido = 0,0807 g.

- Calculo de los gramos de NaOH consumidos en los 1450 mL de NaOH = 0,5 N:

5 mL Consume 0,0807 g. NaOH

1450 mL X

X= 23,4094 g. de NaOH

- Calculo de los moles de CO> absorbido del biogas a purificar:

1 mol de CO2 =44 g. de CO;
2 moles de NaOH = 2(40) = 80 g. de NaOH, porque la relacion estequiométrica es 2 a 1.

80 g. NaOH Equivalea 44 g.CO>

23,4094 g.NaOH X

X =12,8752 g. de CO2 equivalente a los g.de NaOH consumidos.

Convirtiendo a moles de CO:

12,8752 g.CO2 x 1 mol CO2 = 0,2926 moles de CO>
44 g. CO;

- Calculo del Volumen de CO> absorbido del biogas a purificar, que a su vez es

equivalente a los gramos de NaOH consumidos:

AXRXT n= 0, 2926 mol
VCO, = b R=62,4mmHg.L/K
mol
T=300K

0,2926 molx62,4mmHg.L/Kmol 300K

VeO,= 747mmHg
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VCO, =7,3331L

Nota: La temperatura de trabajo fue 27°C y la presioén en La Molina es de 747 mm Hg.
Entonces de los 19,00 L iniciales de biogéas a purificar, se absorbi6 7,3331 L de CO..
c) Calculo de moles de CO; por diferencia de volimenes en los bidones

Volumen de biogés inicial sin purificar del bidon 1 = 19,00 L

Volumen de biogés purificado que se obtiene del bidén 2 = 11,90 L

- Calculo de litros de CO- absorbido por diferencia de volimenes en los bidones
ly2:

V/CO:, absorbido = V. bidén 1 - V. bidén 2

V CO; absorbido = (19,00 L) — (11,90 L)

VCO; absorbido = 7,10 L

- Calculo de moles de CO;, relacionado al volumen de los bidones:

V=7,10L
PV R=62,4mmHg.L/K
n= mol
RXT T =300 K
P =747 mm Hg

7,10 Lx747mmHg
" 300K%62,4mmHg. L/Kmol

n = 0,2833 moles de CO»

d) Calculo del porcentaje de CO: absorbido, relacionado al NaOH Consumido,

calculado en la seccion b
Volumen de biogas inicial sin purificar del bidon 1 =19,00 L

Volumen de CO- absorbido por el NaOH = 7,3331 L (obtenido de los célculos de la

seccion b)
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- Calculo del volumen de CO- contenido en el bidon 1:

V CO; contenido en bidon 1 = (V COz biddn 1) x (% CO2 inicial cAmara)

V CO:2 contenido en bidén 1 = (19,00 L) x (52,51 %)/100

\/ CO; contenido en bidén 1 =9,9762 L

- Célculo del porcentaje de CO> absorbido por el NaOH:

(V.CO,absorbido por NaOH)x100

%CO,absorbido por NaOH=

%CO,absorbido por NaOH=

7,3331 Lx100
9,9762 L

V.total CO,contenido en bidon 1

% CO, absorbido por NaOH = 73,51 %

4.2 Parametro cinético relacionado a la absorcion de CO; del biogas a purificar,

respecto a la concentracion de Hidroxido Sodio.

Los resultados del experimento se muestran en la Tabla 10 y la Figura 11.

Tabla 10: Resultados de la absorcion de CO; del biogés a purificar, respecto a la concentracion de

Hidréxido Sodio

Porcentaje de la absorcion de CO,

Parametro respecto a la concentracion del
Repeticiones Hidroxido de
0,5 Molar | 1,0 Molar | 2,0 Molar
Repet 1 71,92 % 7851% | 93,72%
Repet 2 72,45 % 80,10 % 87,35 %
Repet 3 73,51 % 85,40% | 89,48 %
Promedio del % de CO, absorbido por el NaOH 72,63 81,34 90,18
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Grifico lineal que relaciona el % de CO2 Grafico polinomial que relaciona el % de
absorbido, respecto a la concentracion del CO2 absorbido, respecto a la
NaOH concentracion del NaOH
o 100 o 100
= =
E o o
E 90 s E ~4
] = /
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8 - * 3 /
& ] _
2 v =11,291x+ 68,21 . / ¥ =-5,7252+ 265+ 61,06
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Molaridad del NaOH Molaridad del NaOH

Figura 11: Comparacién de Gréficos con Tendencia Lineal y Polinémica de la absorcion de CO, del biogas,

respecto a la concentracion del NaOH.

En la Figura 11 se observa la relacion que hay entre el porcentaje de diéxido de carbono
absorbido del biogéas a purificar, respecto a las diferentes concentraciones de hidroxido de
sodio. Como se puede ver, las variables en estudio son directamente proporcionales, pero
hay diferencias, si el tratamiento se hace de forma lineal o polinomial. La tendencia lineal
no se ajusta muy bien a los datos obtenidos; aun cuando la aproximacion es bastante buena,
ya que R?= 0,9659; en cambio la tendencia polindmica se ajusta de forma perfecta a los
valores obtenidos, puesto que R?=1. A partir de esta gréfica se puede inferir que a 0,5 M de
concentracion de hidroxido de sodio, el porcentaje de absorcion de didxido de carbono,
respecto a las concentraciones de NaOH de 1,0 M y 2,0 M, es menor debido a que la
probabilidad de colision molecular en el tiempo, entre el hidroxido de sodio y el didxido de
carbono es baja relativamente, ya que hay pocas moléculas de NaOH respecto al CO., en
tales condiciones, para que se produzca la reaccion eficientemente; ademas se puede ver que
conforme se va incrementando la concentracion de NaOH, es decir, cuando existe mayor

cantidad de NaOH en solucidn, el porcentaje de di6xido de carbono absorbido aumenta.

Por otro lado, analizando la ecuacion del grafico de tendencia polindmica, se tiene que, al
hallar la primera derivada de la ecuacion, y = -5,72 x? + 26 x + 61,06, se obtiene la ecuacion
de la pendiente de la funcién inicial y, de aqui se puede inferir que, cuando la pendiente se
hace cero, es porque es paralela al eje x, lo cual indica que ya no hay absorcion de CO; en

tales condiciones. Asi pues, si la primera derivada se iguala a cero tenemos:
P(x)=2(-5,72x) +26 =0

Y:x=2,27.

39




De este resultado se interpreta que a 2,27 Molar de concentracion de NaOH se produce la

mayor probabilidad de colision molecular en el tiempo y, por otro lado, si se halla el valor
del porcentaje de absorcion de CO que es el valor de “y” este punto es igual a 90,18 %. Esto

nos indica que, si la concentracion supera a 2,27 Molar, la absorcion de CO: en el sistema

probado no sera mayor a 90,18 %.

4.3 Parametro cinético relacionado a la absorcion de CO> del biogas a purificar

respecto a la VVelocidad de Flujo:

Los resultados del experimento se muestran en la Tabla 11 y la Figura 12.

Tabla 11: Resultados de la absorcién de CO; de biogas a purificar respecto a la Velocidad de Flujo

del biogas

Porcentaje de la absorcién de CO.,
respecto a la velocidad de flujo del

Parametro e
Repeticiones biogas
50 ml/min | 100 ml/min | 200 ml/min
Repet 1 96,79 % 90,58% 84,20%
Repet 2 91,40% 92,98% 86,60%
Repet 3 94,99% 89,98% 86,00%
Promedio del % de CO; absorbido por el NaOH 94,39 91,18 85,60
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Figura 12: Comparacién de Gréaficos con Tendencia Lineal y Polinémica de la absorcién de CO. del biogas,

respecto a la velocidad de flujo.

En la Figura 12 se observa la relacion que hay entre el porcentaje de diéxido de carbono

absorbido del biogas, respecto a las diferentes velocidades de flujo del biogas. Como se

puede ver las variables en estudio son inversamente proporcionales; pero hay diferencias si

el tratamiento se hace de forma lineal o polinomial. La tendencia lineal no se ajusta muy

bien a los datos obtenidos; aun cuando la aproximacion es bastante buena, ya que
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R?= 0,9987; en cambio la tendencia polindmica se ajusta muy bien a los valores obtenidos
de la prueba, ya que R?=1. A partir de esta gréfica se puede inferir que a 50 mL/min de
velocidad de flujo se obtiene el mayor valor en el porcentaje de absorcion de dioxido de
carbono del biogas a purificar, puesto que a ésta velocidad de flujo la probabilidad de
colisibn molecular en el tiempo, entre el diéxido de carbono y el hidroxido de sodio es
mayor, por lo tanto la cantidad de moléculas de CO> del biogas, que quedaran atrapadas en
la solucion, de NaOH serd mayor. Asimismo, se ve que conforme se incrementa la velocidad
de flujo del biogas, el porcentaje de diéxido de carbono absorbido disminuye, ya que la
probabilidad de colision molecular entre los reactantes, relacionados al volumen de biogés,

respecto al tiempo de contacto, es menor.

Por otra parte, en la ecuacion polinomial, y = 6,00 x 10° x> — 0,0726 x + 97,88, tdmese en
cuenta que X representa la velocidad de flujo del biogas en mL/min y si se aplica el concepto
de limites, se le puede asignar el valor de cero a x, lo que se traducira en ausencia de flujo,

de donde tenemos que:
y =6 x10° (0)> - 0,0726 (0) + 97,88

De aqui resulta que el porcentaje de CO> absorbido es: y = 97,88 % cuando x = 0, lo cual
predice que, en el sistema dado, lo maximo que se puede absorber de CO: en estas

condiciones es 97,88 % y no se puede llegar al 100% de absorcion.

4.4 Parametro cinético relacionado a la absorcion de CO; del biogas a purificar

respecto a la Presion Hidrostética:

Los resultados del experimento se muestran en la Tabla 12 y la Figura 13.

Tabla 12: Resultados de absorcion de CO, del biogas a purificar respecto a la Presién Hidrostatica

del sistema
Porcentaje de absorcidon de CO-, respecto
Parametro a la Presion Hidrostatica del sistema
Repeticiones 7 cmde 14 cm de 28 cm de
agua agua agua
Repet 1 88,43 % 90,15 % 96,27 %
Repet 2 86,71 % 90,72 % 92,26 %
Repet 3 86,14 % 92,44 % 93,97 %
Promedio del % de CO- absorbido por el NaOH 87,09 91,10 94,17
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Figura 13: Comparacién de Gréficos con Tendencia Lineal y Polinémica de la absorcion de CO, del biogas,
respecto a presién hidrostatica.

En la Figura 13 se observa la relacion que hay entre el porcentaje de diéxido de carbono
absorbido del biogés, respecto a las diferentes alturas de la manguera en el sistema que a su
vez implica la presion hidrostatica en centimetros de agua. Como se puede ver las variables
en estudio son directamente proporcionales, pero hay diferencias si el tratamiento se hace de
forma lineal o polinomial. La tendencia lineal no se ajusta muy bien a los datos obtenidos;
aun cuando la aproximacion es bastante buena, ya que R?= 0,9306, sin embargo, la tendencia
polindmica se ajusta perfectamente a los valores obtenidos, puesto que R?=1. En la gréfica
polinémica se puede observar que al colocar la salida de la manguera a 7 cm de profundidad
en la botella que representa una presion hidrostatica de 7 cm de agua, el porcentaje de
absorcion de dioxido de carbono es menor debido a que la probabilidad de colision
molecular, en el tiempo, entre el dioxido de carbono con el hidroxido de sodio es baja, ya
que la distancia que recorre la burbuja de biogas al salir a la superficie es corta. Esta
probabilidad de colision se va incrementando progresivamente cuando la presion
hidrostéatica es de 14 cm y 28 cm de agua; probablemente debido al tiempo de recorrido
mayor de las burbujas de biogas hacia la superficie; sin embargo, esto parece tener un limite,
ya que analizando la ecuacion del gréafico de la linea de tendencia polinémica se tiene que,
al hallar la primera derivada de la ecuacion, y = -0,0168 x? + 0,9264 x + 81,43, se obtiene la
ecuacion de la pendiente de la funcion dada y cuando la pendiente se hace cero indica que
ya no hay absorcion de CO; en tales condiciones. Asi pues, si la primera derivada se iguala

a cero tenemos que:
£(x)= 2 (-0,0168 x) + 0,9264 = 0,

Y: x=2757 cmde H0.
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De este resultado se interpreta que a 27,57 cm de presion hidrostética en cm de H20 se
produce la mayor probabilidad de colision molecular entre los reactantes a tales condiciones
y, por otro lado, si se halla el valor del porcentaje de absorcion de CO2 que es ¢l valor de “y”
es 94,17 %. Esto nos indica que cuando la profundidad de la manguera supera los 27,57cm,

la absorcion de CO: en el sistema probado no serd mayor a 94,17 %.

Analizando con mayor detalle lo discutido anteriormente es posible teorizar que la influencia
de la presion hidrostética no influye significativamente en la eficiencia de reaccion entre el
CO- del biogéas y el NaOH en tales condiciones, ya que un analisis mas profundo explicaria
que la reaccidn es influenciada en mayor grado por el tiempo de recorrido de la burbuja hacia
la superficie y no por la presion hidrostética. Para clarificar mejor el hecho considérese una
burbuja de biogas en particular. Si esta burbuja estd a 7 cm de profundidad tiene 7 cm que
recorrer hacia la superficie, y al momento de iniciar su ascenso esta “poco comprimida” y
entonces la burbuja es relativamente grande, por lo que la probabilidad de colision entre los
reactantes esta en funcion del area superficial de contacto entre los mismos; pero si la misma
burbuja esta a 28 cm de profundidad el recorrido hacia la superficie es 4 veces el de 7 cm
visto anteriormente; pero la burbuja al salir de la manguera, es decir cuando inicia su
ascenso, estara sometida a una presion hidrostatica mucho mayor y por lo tanto una
superficie de contacto menor que dara como resultado menor interaccion entre los reactantes;
que sin embargo mejora a medida que la burbuja sube a la superficie, ya que se

“descomprime” al tener cada vez menor presion hidrostatica.

Asi pues, de lo analizado se podria creer que la influencia de la presion hidrostatica en tales
condiciones no es significativa o en su defecto es despreciable a partir de 27,57 cm de presion

hidrostéatica de agua.
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V. CONCLUSIONES

Del estudio realizado se puede concluir lo siguiente:

Al estudiar el comportamiento de las diferentes concentraciones de hidréxido de sodio (0,5
M, 1,0 My 2,0 M) en la purificacidén de biogas, se pudo determinar que la tasa de captacion
de dioxido de carbono aumenta a medida que aumenta la concentracién de hidréxido de
sodio; es decir, siendo que a 2,0 M se produce la reaccion mas eficiente. Asimismo, al hacer
el procesamiento matematico de la ecuacion polinémica se obtuvo que a una concentracion
de 2,27 Molar de hidroxido de sodio se produce la mayor captacion de CO del biogas y que

un incremento en la concentracién de NaOH no se traducird en més captacion de CO..

En la purificacion del biogas se examinaron tres velocidades de flujo, observando en las
pruebas realizadas a menor velocidad de flujo se genera una mayor tasa de captacion de
dioxido de carbono en la solucion base; sin embargo, del procesamiento matematico de la
ecuacion polindmica se observa que esta tendencia tiene un limite, puesto que cuando la
velocidad de flujo tiende a cero la tasa de captacion de COz es de 97,88%. Es decir que la

absorcion total de CO2 no es posible.

Se analizd el efecto de la presion hidrostatica en la purificacion de biogas colocando la
manguera de salida del biogas a tres profundidades: 7 cm, 14 cm y 28 cm de profundidad,
comprobando que a medida que aumenta la presion hidrostatica, la tasa de captacion del
dioxido de carbono también aumenta; sin embargo, este tiene un limite hasta 27,57 cmen el
sistema dado, que es lo que predice el procesamiento matematico de la ecuacidn polinémica
inherente. Asi pues, un incremento en la presion hidrostatica que supera dicho valor no
significa una mayor captacion de CO2 del biogas. Por otro lado, la presion hidrostatica no
parece ser significativa en el intento de captacion del biogas, ya que el tiempo de recorrido
de la burbuja de biogas hasta alcanzar la superficie de la solucion alcalina parece ser un

parametro de mayor importancia que la presion hidrostatica del sistema.

Se propuso un método alternativo por diferencia de volimenes para cuantificar la cantidad
de dioxido de carbono captado por el hidréxido de sodio, para lo cual, al iniciar el

experimento en cada parametro analizado se midié el volumen inicial de biogas a purificar



en el bidon 1 y al finalizar el experimento se restd con el volumen resultante de biogés
purificado del bidon 2 y se compar6 con los resultados estequiométricos y se comprobd que

si hubo una estrecha correspondencia en los resultados.

Al finalizar las pruebas se titularon las muestras, la alicuota de hidroxido de sodio a titular,
fue mezclada con solucion de Cloruro de Bario (BaCl,) 0,25 M, estabilizando a la reaccion
del diéxido de carbono (CO2) con el Hidroxido de Sodio (NaOH), y asi evitar resultados
erréneos. Por ello es importante la adicion de Cloruro de Bario, cuya funcién es la formacion

de carbonato de bario insoluble, que precipita, evitando que el diéxido de carbono escape.
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V. RECOMENDACIONES

Como una amplificacion de los estudios realizados en el presente trabajo, se recomienda lo

siguiente:

1. Ampliar los estudios de pardmetros cinéticos (Molaridad, Velocidad de Flujo y Presién
Hidrostéatica) en el equipo purificador de biogas, adicionando al sistema botellas
consecutivas con solucién de NaOH hasta obtener una captacion casi completa del CO>
del biogas a purificar.

2. Reutilizar los productos obtenidos a partir de la purificacion del biogas: el bicarbonato
de sodio y el carbonato de sodio (HNaCO3s y Na.CQOgz), como fuente de carbono para el

crecimiento de biomasa de algunos microorganismos autotrofos apropiados.
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VIII. ANEXOS

A continuacién, se presenta el Anexo 1 donde se adjunta el articulo cientifico
“Determinacion del calor de respiracion de frutas por el método de titulaciéon”, el cual se

us6 como referencia en la presente Tesis y el Anexo 2 en el cual se muestran todos los
resultados obtenidos para el presente estudio:



Anexo 1: Determinacion del calor de respiracion de frutas por el método de titulacion.

Revista Amazonica de I nvestigacion Facultad de Ingenieriaen Industrias Alimentarias
Alimentaria, v.2, n° 1, p. 27- 37 (2001) UNAP, Iquitos-Pert
ISSN:

DETERMINACION DEL CALOR DE RESPIRACION DE FRUTAS
POR EL METODO DE TITULACION

Juana Montes; Segundo Arévalo
Facultad de Ingenieria en Industrias Alimentarias de la UNAP, Iquitos, Pert
jemonda@hotmail.com

ABSTRACT

The respiration heating of fruits, specially in apples, was the principal objective of the
present work by starting with a titration method. An alkaline solution of titration isused by
this method where air exempt of CO, is circulating through a drier to hold the fruit to be
studied at a determined temperature. Then, it is bubbled by an alkaline solution where the
absor ption of the present CO, happens. A decreasing about the equivalence number (EN) of
the solution occurs in the reaction of CO, with the alkaline solution and this variation is
equal to the equivalent number of CO, that had such reaction. This equality permits to
quantify the CO, absorbed into a determined period of time.

A system was necessary to build in order to get the mentioned objective. And such
system consisted in setting the product in a drier which at the sametimewasinstalled into a
small respiratory chamber where air circulates at a established temperature activated by a
thermostat. A vacuum pump was used to renovate continually the existent air at the interior
of thedrier. The humidifying air isconducted through thedrier and later bubbledinthe pipes
that are connected in series, containing the alkaline solution.

A leak air test in the critic points of the equipment was done to measure about its
veridical results aswell asits grade of confidence. The test consistsin simulating a defined
quantity of CO, into thedrier and in verifying itsrecovery through the equivalent number of
the basic solution between two titration—the recovered CO, was about 91,2%.

The heating respiratory values of the apples at room temperature were determined
with the system while it was working properly, and the results of the first test were:2483,8
kcal/(tn).(24h) to 26,55°C, the second: 2586,0 kcal/(tn). (24h) to 26,68°C and in the last
test the value was: 2862,9kcal/(tn). (24h) to 26,73°C.

Theresultsindicatethat as soon asthe temperature augments, the heating respiratory
value of the studied fruit also increaseswhilethefruit isbetween theripetime and senescence
moment; therefore a temperature reduction implieslessfruit respiration, and that augments
in such a way its storage time(useful life).

Key Words Respiration heat; CO,; NaOH; Equivalent Number; Fruits; Apple.
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J. Montes; S. Arévalo

RESUMEN

El presente trabajo tuvo por objetivo determinar el calor de respiracion de frutas (manzanas)
empleando el método de titulacion. Este método emplea la titulacion de solucion alcaling,
donde €l aire exento de CO, es circulado a través del desecador conteniendo la fruta a ser
estudiada a una determinada temperatura. Enseguida es burbujeado a una solucién alcalina
donde ocurre la absorcion de CO, presente. En lareaccion del CO, con la solucion alcalina,
ocurre un decrecimiento del nimero equivalente (NE) delasolucion, estavariacion esigual al
numero equivalente al CO, que reacciond. Laigualdad permite cuantificar el CO, absorbido en
un determinado periodo de tiempo.

Para conseguir el objetivo en mencién se construy6 un sistema, donde el producto es
colocado en un desecador y éste asu vez esinstalado en el interior de unapequefiacamarade
respiracion, dondeel aire circulaaunatemperatura establ ecidapor laaccion de un termostato.
Pararenovar continuamente el aire existente en el interior del desecador se utilizé una bomba
devacio. El airehumidificado esconducido atravésdel desecador y posteriormente burbujeado
en los tubos conectados en serie conteniendo la solucion acalina

Para medir el grado de confiabilidad del equipo y la veracidad de los resultados, se
realiz6 una prueba de fuga de aire en los puntos criticos del equipo. Esta prueba consiste en
simular una cantidad definida de CO, interno en el desecador y verificar su recuperacion a
través de la variacién del nimero equivalente de |a solucién basica entre dos titulaciones. El
CO, recuperado fue del 91.2%.

Con € sistemaen funcionamiento fueron determinadoslosvalores del calor derespira-
cion de manzanas atemperatura ambiente, teniendo como resultado del primer ensayo 2483.8
kcal/tn.24h a 26.55°C; del segundo 2586.0 kcal/tn.24h a26.68°C y del Ultimo ensayo se tuvo un
valor de 2852.9 kcal/tn.24h a 26.73°C.

L osresultadosindican que conforme aumentalatemperatura, aumentatambién el valor
del calor derespiracion delafrutaestudiada, estando lafrutaentrelamadurez y lasenescencia,
por tanto, unareduccién delatemperaturaimplicaunadisminucion delarespiracion delafruta
aumentando asi su tiempo de almacenamiento (vida Util).

Palabr as Claves: Calor de respiracion; CO,; NaOH; Numero Equivalente; Frutas; Manzana.

1. INTRODUCCION

La tasa de respiracién es un excelente indi-
cador de laactividad metabdlicadel tejidoy

ocurre en presencia de oxigeno es un exce-
lenteindicador delaactividad metabdlicadel

por tanto, esmuy Util laprecision del poten-
cia dealmacenamiento del producto. Lafor-
mulageneral paralarespiracion es (CH,0), +
n0,> nCO,+ nH,0+ energia

Segun Neves Filho (1991), en el proceso
de la respiracion ocurre una pérdida de
sustrato que en frutas y hortalizas cogidas,
no son repuestos, dando inicio el proceso
dedeterioro del producto. Larespiracion que

28 RAIA, v.2, n°1, p.27-37 (2002)

tejido, por tanto puede ser usadacomo guia
delavidaditil del producto. Larespiraciénes
un proceso complejo, afectado por un gran
numero defactores. En el caso defrutostro-
picaleslosfactores ambientales sonlos mas
importantes, desde el punto de vista de su
tecnologia post-cosecha.

Enlaactualidad laexistenciade estudios
sobre equipos que determinen el calor de
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Determinacion del calor de respiracion de frutas

respiracion de frutasy hortalizas tropicales,
en nuestra zona, es muy escasa existiendo
solamente unaadaptaci 6n de un respirémetro
end laboratoriodeFisiologiaVegetd - UNAP
(Rovalo y Rojas, 1993). La mayor parte de
los métodos empleados para medir lainten-
sidad de larespiracion requieren determina-
ciones cuantitativas del CO, producido o
del oxigeno consumido (Devlin, 1982).

Paralasdeterminacionescuantitativasde
latasade respiracion existen métodosde me-
dida tipo sistema abierto y los métodos de
medidatipo sistemacerrado. Enlos métodos
de medidadetasasde respiracion tipo siste-
ma abierto, en los cuales el aire exento de
CO, pasa através de unacamarade respira-
cion donde se encuentra el producto, lapo-
sibilidad de error aumenta.

L os métodos de medida de tasas de res-
piracion tipo sistemas cerrados, en el cual €l
CO, producido es absorbido por una solu-
ciony el O, escirculado por todo el sistema,
tienen laventajade dar lamedidade O, con-
sumido paralelo alaproduccion de CO,.Uno
de los métodos de medida tipo sistema ce-
rrado, es el método por titulacién. Este méto-
do emplealatitulacién de solucion alcalina,
donde €l aire exento de CO, es circulado a
través del desecador conteniendo el vegetal
a ser estudiado a una determinada tempera-
tura. Enseguida es burbujeado en una solu-
cionalcalinadonde ocurre absorcion de CO,
presente, que es convertido aién carbénico
conforme |as reacciones:

CO, + OH- > HCO;
HCO;- + OH- > CO,- + H,0

@)
@

Un pH elevado delasolucién alcalinagaran-
tizagquetodo el CO, seacapturado conforme
la reaccion anterior, pues un ato pH indica
alta concentracion de iones OH- haciendo
guelareaccién sedesplace hacialaderecha.
Enlareaccion de CO, conlasoluciénalcalina
ocurre un decrecimiento del nimero equiva
lente de la solucidn, siendo esta variacion
igual a ndmero de equivalente de CO, que

reacciond. Laigualdad permite cuantificar €l
CO, absorbido en un determinado periodo
detiempo.

Latemperatura esta intimamente rel acio-
nada con laintensidad respiratoria después
delacosecha. Latemperatura puedeinterfe-
rir directamente en la velocidad de reaccion
delos procesos metabdlicos, en el tiempo de
almacenamiento, causando disturbios fisio-
|6gicos (dafios por €l frio) en estos produc-
tos(Monteiro Sigrist, 1988). Cuanto masele-
vada sea la temperatura, mas intensa es la
respiracion. Asimismolacrisisclimatéricaes
muy acentuada y coincide con la madura-
cién gustativa (Herrero y Guardia, 1992).

Como larespiracién es unacombinacion
de muchas reacciones quimicas, se puede
esperar unarel acién matemati caexistenteen-
tre latasa derespiracion del producto ados
diferentes temperaturas. Tal relacién puede
ser expresada de lasiguiente forma:
logK, =logK, + aDT 3
donde K, y K, son las intensidades respira-
torias alas temperatura T, y T, respectiva-
mente, "a" esunaconstanteigual a0.0376y
DT esladiferenciade temperatura (T, —T).
Si se expresalarelacién entre las dos Inten-
sidades Respiratorias a diferentes tempera-
turas, de forma que DT seaigual a 10, se
obtiene:

4

Al incrementar la temperatura en 10 °C, se
incrementalaintensidad respiratoriaen 2.38
veces. En general Q,, (cociente de tempera-
tura) variaentre 2 - 2.25 (Herrero y Guardia,
1992).

Con base, en |a preocupacién existente,
el principal objetivo del presente trabajo de
investigacion fue determinar el calor deres-
piracion de frutas utiliznado un método de
titulacién. Atravésdesu utilizaciony el mis-
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mo conocimiento de parametros de la mate-
ria prima a estudiar, existe la posibilidad de
determinar su tiempo de almacenamiento y
por consiguiente la conservacion de las di-
versas frutas en estado natural .

2. MATERIALESY METODOS
2.1Materiaprima

Para el desarrollo del presente estudio, se
utiliz6 como materiaprimamanzanas (Malus
comunis) de la variedad "delicius", proce-
dente de los cultivos de la costa peruana, y
adquiridos en las fruterias de la ciudad de
Iquitos.

La manzana fue de coloracién jaspeada
rojiza con tonos amarillentos, de textura fir-
me. Fue estudiadadebido aqueestefruto es
uno de los méas consumidos en la region
amazonica peruana. Antes de la realizacion
del estudio las manzanas procedentes de la
costa peruana fueron almacenadas en con-
servadores a 5°C de temperatura. Otrade la
razones por la que se tomo este fruto, fue
gue en estudios o investigaciones realiza-
das del calor de respiracion, utilizan manza-
nas que aunatemperaturade 20°C tieneva-
lores entre 1209 - 2520 kcal/tn/ 24h (Neves
Filho, 1983).

La temperatura interna de la camara de
respiracién fue controlada por un terméme-
trodeescala0°C - 50°C, €l cual fueinstalado
dentro delacamaralo que permitié lalectura
de las temperaturas por €l visor de vidrio
instalado enlapuertadelacamara. Su sensi-
bilidad y precision es menor que la del ter-
mostato y mas seguro en caso de algun dafio
causado por €l corte de energia eléctrica.

2.2 Reactivos

Para la determinacion del calor de respira-
cion se usaron los siguientes hidréxido de
sodio, acido clorhidrico, cloruro de bario,
carbonato de sodio, carbonato de calcio,
biftalato de potasio, agua destilada y los
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indicadores: fenolftaleina y anaranjado de
metilo.

2.3 Méodo

El método usado para la determinacion de
calor de respiracion en el presente trabajo,
se basaen lacapacidad de reaccién de solu-
ciones bhasicas (NaOH) con diéxido de car-
bono, haciendo lareacci6n de esta solucion
enformadeion carbonato (CO;). Lareacion
global es:

2NaOH + CO, - CO, +2Na+H,0 5
Para esto, el aire conteniendo CO, es
burbujeado en un recipiente conteniendo un
volumen conocido de solucion de hidréxido
de sodio IN. A través de titulaciones de
estasoluciénconHCI 0.1N valorado, se pue-
de saber el ndmero equivalente de solucién
de hidroxido de sodio, usando como indica-
dor lafenolftaleina (Kolthof et al., 1969).
Una alicuota de solucién alcalina colectada
paralatitulacion con HCL valorado contie-
neiones carbénicos. Puesto quelareaccion
del CO, con NaOH es reversible, puede ha-
ber desprendimiento degasquellevaraare-
sultados irreales posteriores. Por ello, des-
pués de retirada una alicuota para la titula-
cion, debe ser inmediatamenteafiadido el clo-
ruro de bario, cuya funcion es laformacién
de carbonato de bario, que precipita evitan-
dolasalidadel CO,:

BaCl, + CO, - BaCO,(pp) +Cl (6)
Es usado un exceso de sal para que lareac-
cion (6) sigaen el sentido de precipitar todo
i6n carbonatado (CO,) en forma de BaCO.,
Laadicion de15mL deBaCl, en cadaalicuo-
tade 2 mL de NaOH garantiza este exceso.

2.4 Procedimiento experimental

Basado en Montes (1998), laFigural diagra-
ma la unidad experimental de la Figura 2, y

53



Determinacion del calor de respiracion de frutas

muestra el recorrido del aire por todo el sis-
tema. Laentradade aire es por € filtro, para
después entrar al primer tubo que contiene

solucion alcaling, lacual vaaabsorber el CO,
del airey permitir de esta manerala entrada
de aire exento de CO, al desecador.

A

=

LT K m
4 e
§ __..-.h.___ g
P i g
w 1 il

4

e

Figura 1: Diagramadel equipo paraladeterminacién del calor de respiracion
defrutas y hortalizas.

1. Entrada de aire 2. Tubo de vidrio 3. Lana de vidrio embebida con NaOH 4. Manguera para acceso de aire
al desecador 5. Tubo de vidrio pirex, conteniendo NaOH 1IN 6. Caja de madera con aislamiento de poli
estireno expandido 7. Desecador, conteniendo el vegetal a ser estudiado. 8. Soporte de madera 9. Bulbo
del termostato 10. Termostato 11. Micro ventilador 12. Lamparas para calentamiento 13. Manguera
paraacceso de aire que el sle del desecador a tuvo devidrio 14. Placas de Hoffman para controlo de salida
del aire. 15. Tubo de vidrio conteniendo solucion deshumidificante de aire — HCL 16. Tubo de vidrio
conteniendo solucion NaOH 1N, para absorver CO, 18. Bombade vacio parapermitir el que el airecircule
por todo el sistema 19. Recipiente de seguridad para cuantificar lasolucion. 20. Vavulade control manual

deflujo de aire.

El aire aspirado del desecador conteniendo
CO, y alta humedad, que son productos de
larespiracion del vegetal, es burbujeado en
serie en las siguientes soluciones:

a) Solucion de acido clorhidrico 1N,
cuya funcion es retirar la humedad sin ab-
sorber el CO, presente, pues debido a me-
dio &cido no disponedehidréxido (-OH) para
reaccionar con el CO,, el volumen ausar es
150 mL.

b) Solucion de hidréxido de sodio 1N;
cuya funcion es absorber todo el CO, pre-

senteen el aire, el volumen usado es150 mL.

¢) Solucion de hidroxido de sodio 1N;
utilizada con lafinalidad de absorber, en caso
haya residuos de CO, del aire, e volumen
usado esde 150 mL.

Para retirar una alicuota de 2 mL de las
soluciones que absorben el CO, del aire as-
pirado del desecador, y en los cuales €l gas
seracuantificado, sesigueel procedimiento:

a) El cerrado delasvalvulas (pinzas de
Hoffman), que permiten lallegada y salida
del aireen el tubo.
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b) Se desconecta la bomba aspiradora
interrumpiendo el flujo deaire.

¢) Seretiracon cuidado la cinta del ce-
rrado entre la embocadura del tubo y el ta-
pon, lo que permite laretiradadel tapon que
tambi én debe ser realizada con cuidado para
no quebrar los tubos.

d) Se colecta una alicuota con pipeta
volumétricade 2 mL

El procedimiento para retomar el funcio-
namiento debe realizarse obedeciendo €l or-
den inverso de lo mencionado lineas arriba
(a, b, c,yd). Laregulacion dd flujo de aire
debe ser realizada como se indico anterior-
mente.

Figura 2: Equipo paraladeterminacion del calor de respiracion de frutas y hortalizas
(Montes, 1998)

Fue necesario determinar posibles fugas de
aire en el equipo experimental, 1o que permi-
tié tener seguridad en la obtencion de los
datos, para la posterior determinacién del
calor de respiracion del vegetal. Durante el
funcionamiento del sistema, el CO, liberado
por larespiracion del vegetal debe ser recu-
perado através delabombade aspiraciony
conducido por tubos hasta una solucion
basica absorbente. Esta prueba consiste en
simular unacantidad definidade CO, interna
en el desecador y verificar surecuperaciéna
través de la diferencia de NE (nimero equi-
valente ) de la solucién bésica entre dos

32

titulaciones. Con esta finalidad, fue coloca-
do dentro del desecador un vaso de preci pi-
tado conteniendo 0.4082g de CaCO,, cerran-
do luego cuidadosamente el sistemaen pun-
tos posibles de fuga. Se detalla a continua-
ci6én estos puntos posibles de fuga:

a) Las conexiones de los tubos con €l
tapon, hechascon siliconay cintaadhesiva.

b) Laconexién entre laembocadura del
desecador y lostubos, en el cual fue coloca-
dalasilicona

¢) En latapa del desecador donde fue
colocadavaselina.

Los ensayos, para la determinacién del

RAIA, v.2, n°1, p.27-37 (2002)
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calor derespiracion fueron realizados en tri-
plicado en un solo sistema, que estuvo fun-
cionando a una temperatura promedio de
26.65 °C. Parael primer ensayo se colocaron
3 manzanas con un peso global de274.5gen
€l desecador, realizandose tres determinacio-
nes del calor de respiracion y el resultado
final fue la media del mismo, la temperatura
promedio durante el tiempo que estuvo fun-
cionando para este ensayo fue de 26.55°C.
Para el segundo ensayo se colocaron en el
desecador 3 manzanas con un peso de 271g,
efectudndose cuatro determinaciones del
calor de respiracion y € resultado también
fue lamedia de los mismos, con una tempe-
ratura promedio de 26.68°C. Para € Ultimo
ensayo se colocé dentro del desecador 3
manzanas con peso global de 260.5 g, reali-
zando en este ensayo 5 determinacionesy el
resultado final fue expresado por la media
aritmética de las lecturas tomadas, y con un
promedio de temperatura de 26.73°C.

2.5 Metodologia de calculo ddl calor de
respiracion

Primero es preciso calcular la masa de CO,
absorbida por la solucion alcalina que se
detallaen el item 3.1. El resultado obtenido

se divide por €l tiempo y por la masa de la
frutapresenteen el desecador, obteniéndose
la masa de CO, por hora de proceso y por
kilogramo de fruta (mg/h.kg) :

Produccion de calor = mg CO,/h.kg; y

Seguin Neves Filho (1983) €l proceso de res-
piracion es:

CH,,0,+ 60, 6CO,+ 6H,0 + 674kca

6" 12

2649 deCO, > 674 kca

Esto es, por cada 2649 de di éxido de carbono
absorbido se produce 674 kcal. Detalles de
los calcul os se observan en Montes (1998).

3.RESULTADOSY DISCUSION

3.1 Determinacion de fuga en la unidad
experimental

Lamasatotal de CO, absorbida es la suma
de la masa calculada para cada uno de los
tubos3y 4 delaFigural; por tanto, tal como
seobservaenlaTablal, lamasatotal deCO,
esigual a0.1632g.

Tabla 1: Determinacion de fuga de aire dentro de la camara de respiracion

Colectores NE inicial (x10%) NE final (x107%) DNE (x10?) Masa de CO,
@
Tubo3 160.33 157.300 3.030 0.0667
Tubo4 204.40 200.015 4.385 0.0965
Total 0.1632

Considerando que la cantidad de CaCO, colocada dentro del desecador fue de 0.408 g, €l

porcentaje de recuperacion fue de:

Masa recuperada x 100

_ (0.1632 )(100 )

=91 .17 %

Masa liberada

0.179
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El CO, que se esperarecol ectar, consideran-
do que en el vaso setiene 0.408g de CaCQO,,
€5100.09g, equivalente a44g de CO,,, luego
por regladetressetieneque0.408g de CaCO,
equivalea0.179g de CO, (Montes, 1998). Este
resultado puedellevar aconcluir quetodo el
CO, presente en el desecador sera captura-
do por lasolucion basica, sinembargo lare-
cuperacién puede no haber sido total en esta
prueba debido a:

a) Lareaccion del CaCO, con HCI no ha
sido total. En este caso minimas cantidades
de CaCO, quenoreaccionan llevanavaria-
ciones sensibles en el resultado.

b) El tiempo de capturadel CO, liberado
no fuesuficiente, asimismo unapequefiacan-
tidad de CO, puede haber quedado retenido
en el desecador o en el tubo flexible que da
acceso alasolucién absorbente.

Basado en losresultados de capturacasi
total de CO, en el equipo, éste puede ser
considerado adecuado paraoperacionesque
envuelven capturade CO, interno en el de-
secador por la solucién bésica, donde el ac-
ceso es realizado por tubos y conexiones,
sin embargo se debe reconocer 10s puntos
criticosdefugay trabajar con mucho cuida-
do paraque ello no ocurra.

3.2 Determinacion del calor derespiracion
paralamanzana

En cada caso €l resultado expresado es la
media de 3 controles de temperaturas toma-
das al inicio, intermedio y final de las
titul aciones entre las determinaciones.

Al igual que todas las reacciones quimi-
cas, las reacciones bioguimicas de la respi-
racion son sensibles a los cambios de tem-
peratura. Puesto que las reacciones de res-
piracion estan reguladas por enzimas, los -
mites de temperatura dentro de los cuales
pueden tener lugar son muy estrechos. A
temperaturas préximas a 0°C, la intensidad
de larespiracion va aumentando hasta que
se alcanzan temperaturas destructoras de la
actividad delas enzimas, esto se comprob6
con € equipo atemperaturaambiente (27°C),
el calor derespiracion del vegetal estabaau-
mentando a medida que la temperatura as-
cendia, ademés que el fruto estaba entre la
madurez y lasenescencia. Asimismo hay que
tener en cuenta el factor tiempo cuando se
estudia el efecto de la temperatura sobre la
respiracion.

En general, cuanto méselevadaeslatem-
peratura, mas corto es el periodo de tiempo

Tabla 2: Calor de respiracion de 274.5g de manzanas a 26.55°C

Determinaciones mgCoO, Horas mgCO,/(h) (k)g cal/(h)(k)g
A 265.43 30.20 32.02 81.74
B 217.25 18.22 43.44 110.90
C 292.05 23.05 46.16 117.85
Media 103.49

Seobservaunamediade 103.49 cal/h.kg que
representa 2472 kcal/dia.tn, dentro del ran-
go de los 1209 a 2520 kcal/dia.tn reportado
por Neves Filho (1983) para las manzanas
tipo precoz. Lapérdidade peso del produc-
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to durante el periodo en que estuvo siendo
estudiado fue de 0.546%.

En la Tabla 3 se observa los resultados
del segundo ensayo con 271g de manzanas
a26.68°C.
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necesario paraque laintensidad delarespi-
racion seanule; por consiguiente menor tiem-
po de duracién en almacenaje y conserva-
cion del vegetal .

Losresultados obtenidosen lostresen-

sayos se muestran en las Tablas 2, 3y 4,

correspondiente alosensayos 1, 2y 3, res-
pectivamente.

Tabla 3: Calor de respiracidn de 271g de manzanas a 26.68°C

Determinaciones mgCO, Horas mgCO,/(h) (kg) cal/(h)(kg)
B 159.92 22.45 26.29 67.12
C 338.80 27.20 45.96 117.34
D 316.00 21.45 54.36 138.78
Media 107.75

Seobservaunamediade 107.75 cal/h.kg que
representa 2586 kcal/dia.tn, fuera del rango
delos 1209 a 2520 kcal/dia.tn reportado por
Neves Filho (1983) para las manzanas tipo
precoz, pero en un porcentaje sumamente
pequefio. La pérdida de peso del producto
durante el periodo en que estuvo siendo es-
tudiado fue de 0.369%.

En este ensayo fueron observadas gotas de
agua en la pared interna del desecador lo
gue revelaaltahumedad relativainterna.

En la Tabla 4 se observa los resultados
del tercer ensayo con 260.5g de manzanas a
26.73°C.

Tabla 4: Caor de respiracion de 260.5g de manzanas a 26.73°C

Determinaciones mgCO, Horas mgCO,/(h)(kg) cal/(h)(kg)
A 241.71 23.30 39.82 101.66
B 286.11 22.40 49.03 125.17
C 307.89 23.25 50.84 129.79
E 857.56 16.25 202.58 517.19
Media 118.87

Seobservaunamediade 118.87 cal/h.kg que
representa 2853 kcal/dia.tn, fuera del rango
de los 1209 a 2520 kcal/dia.tn reportado por
Neves Filho (1983) para las manzanas tipo
precoz. Lapérdidade peso del producto du-
rante el periodo en que estuvo siendo estu-
diado fue de 0.883%.

Nuevamente la alta humedad interna al
desecador es responsable de la pérdida de
peso del vegetal. Esta pérdida de peso por
evaporacioén de agua, aunque es mayor que
en el segundo ensayo, es pequefia, pues
segin Meléndez (1990) es aceptable hasta

un 3% de pérdidade peso como consecuen-
ciade lahumedad relativa. Ademés se nota
una coloracion uniforme del fruto, indican-
do que no hay alteraciones significativas.

Probablemente el incremento también
esté presente el efecto delaacumulacién de
CO, internoen el desecador, o que sugiere
que después de tres 0 mas determinaciones
es necesario realizar una limpieza del siste-
ma. Al comparar los resultados con los re-
portados por Neves Filho (1983), esrazona-
ble afirmar que los mismos son comparables
entre si.
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4. CONCLUSIONES

El aumento de la temperatura de almacena-
miento provoca un aumento en la tasa de
respiracion delamanzana. Segun laliteratu-
ra, para cada aumento de 5°C entre 0°C vy
5°C, ocasiona un crecimiento de aproxima-
damente 1.6 vecesel valor del calor derespi-
racion. Este crecimiento observado es con-
secuencia del aumento de la actividad
metabodlica de la fruta, llevando asimismo a
un aumento de la velocidad de maduracion,
por consiguiente disminucién en el periodo
deamacenajey comercializacion del produc-
to. Estefactor eshien notado atravésdeun
andlisis de los datos col ectados en la deter-
minacion del calor de respiracion del primer
ensayo, paralamanzanaa 26.55 °C. Se apre-
cia un incremento de los valores en conse-
cuencia de la evolucién del proceso de ma-
duracion por influenciade unaaltatempera
tura

La manzana fue mantenida en ambiente
con altahumedad, lo que permiti6 quelatex-
tura se mantuviese firme y la disminucion
del peso por la pérdida de agua por €l pro-
ducto se mantuviese a niveles insignifican-
tes. Las condiciones de estudio permitieron
gue el producto se mantuviese visualmente
atractivo, contexturafirmetantointernacomo
externamente. Por |o tanto un factor extrema-
damente importante es que laatmoésferaque
envuelve al producto, durante el almacena-
miento, tenga una alta humedad relativa. En
un sistemafrigorifico donde setieneairecir-
culando por €l evaporador, ocurre una con-
densacion y consecuentemente disminucion
de la humedad relativa de la atmdésfera de
almacenamiento.

Debido aladiferenciade humedad entre
el airey lasuperficiedel vegetal ocurretrans-
ferenciadel aguadel segundo parael prime-
ro. Laconsecuenciaeslapérdidadetextura,
pesoy calidad visual del producto, factores
gue ocasionan su rechazo por el consumi-
dor. Asimismo la reposicion del agua con-
densada y la manutencién de la atmésfera
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con altahumedad relativapropician diferen-
cias pequefias de humedad entre el airey la
superficiedel vegetal, lo queimpidelatrans-
ferenciade agua.

En las manzanas €l calor de respiracion
corresponde del 34% de la carga térmica al
ser retiradalatemperaturade almacenamien-
to a 0°C. Asimismo €l levantamiento de la
cargatérmicadurante el amacenajedelafru-
taa0°C fue calculado usando el calor deres-
piracién atemperatura de 5°C. El porcentaje
del calor derespiracion pasaa45 % acarrean-
do mayor inversién con equipamiento de
mayor potencia, aumentando el consumo de
energiay laoperacién del sistemafrigorifico
con capacidad ociosa.

No seobservaronfugasdel CO, liberado
por el vegetal dentro del desecador. El mis-
mo es totalmente absorbido por la solucién
alcalina. Suponiendo que ocurre el mismo
porcentaje de captura de CO, liberado du-
rante la determinacion del calor de respira
cion de frutas, se puede acrecentar al valor
final un porcentgje en torno a 9%, 1o que
permite un margen de seguridad en los cal-
culos de dimensionamiento de carga térmi-
cadurante el almacenaje de vegetales.
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Anexo 2: Resultados de los parametros cinéticos medidos en la purificacion del biogas (molaridad, velocidad de flujo y presion hidrostéatica).

Resultados de la concentracion de hidroxido de sodio 0,5 M

0,5M
Parametros Medidos/Caracteristicas
Rep. 1 Rep.2 Rep. 3 Prom

Velocidad de Flujo ml/min 100,0000 100,0000 100,0000 --
Altura de manguera 28,0000 28,0000 28,0000 --
Normalidad del NaOH 0,5171 0,5171 0,5171 --
Tipo de acido utilizado HCI HCI HCI --
Normalidad del &cido Clorhidrico (HCI) 0,0970 0,0970 0,0970 --
Alicuota de NaOH utilizado 5,0000 5,0000 5,0000 --
Gasto de los mL de HCI en la titulacion de las repeticiones 2,1000 2,0500 1,9500 2,0300
Moles de CO> absorbido equivalente a gr. de NaOH consumidos 0,2863 0,2884 0,2926 0,2821
Volumen de CO; en L absorbido del biogas a purificar, relacionado 7.1744 7.2263 7.3331 7.2446
al NaOH consumido

Volumen de biogas llenado al bidén 1 19,0000 19,0000 19,0000 19,0000
Volumen de biogas recibido en el bidon 2 12,1000 11,9000 11,9000 12,0000
Diferencia de volumen 1y 2 es el CO; absorbido por el NaOH 6,9000 7,1000 7,1000 7,0000
Moles de CO: relacionado al volumen de los bidones 1y 2 0,2753 0,2833 0,2833 0,2806
% de CO2 en el biogas de la cAmara 52,5100 52,5100 52,5100 52,5100
% de CO; absorbido relacionado al NaOH consumido 71,9200 72,4500 73,5100 72,6300
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Resultados de la concentracion de hidroxido de sodio 1,0 M

1.0M
Parametros Medidos/Caracteristicas
Rep, 1 Rep,2 Rep, 3 Prom

Velocidad de Flujo ml/min 100,0000 100,0000 100,0000 --
Altura de manguera 28,0000 28,0000 28,0000 --
Normalidad del NaOH 0,9958 0,9958 0,9958 --
Tipo de acido utilizado HCI HCI HCI --
Normalidad del &cido Clorhidrico (HCI) 0,0970 0,0970 0,0970 --
Alicuota de NaOH utilizado 5,0000 5,0000 5,0000 --
Gasto de los mL de HCl en la titulacidn de las repeticiones 9,7000 9,5500 9,0500 9,4300
Moles de CO> absorbido equivalente a gr, de NaOH consumidos 0,3125 0,3189 0,3400 0,3238
Volumen de CO; en L absorbido del biogés a purificar, 7,8323 7,9909 8,5198 8,1143
relacionado al NaOH consumido

Volumen de biogas llenado al bidén 1 19,0000 19,0000 19,0000 19,0000
Volumen de biogas recibido en el bidon 2 11,1000 11,3000 11,4000 11,3000
Diferencia de volumen 1y 2 es el CO; absorbido por el NaOH 7,9000 7,7000 7,6000 7,7000
Moles de CO: relacionado al volumen de los bidones 1y 2 0,3152 0,3073 0,3033 0,3086
% de COz en el biogas de la cAmara 52,5100 52,5100 52,5100 52,5100
% de CO; absorbido relacionado al NaOH consumido 78,5100 80,1000 85,4000 81,3400
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Resultados de la concentracion de hidroxido de sodio 2,0 M

2,0M
Parametros Medidos/Caracteristicas
Rep, 1 Rep,2 Rep, 3 Prom
Velocidad de Flujo ml/min 100,0000 100,0000 100,0000 --
Altura de manguera 28,0000 28,0000 28,0000 --
Normalidad del NaOH 1,9875 1,9875 1,9875 --
Tipo de acido utilizado HCI HCI HCI --
Normalidad del &cido Clorhidrico (HCI) 0,0970 0,0970 0,0970 --
Alicuota de NaOH utilizado 5,0000 5,0000 5,0000 --
Gasto de los mL de HCl en la titulacidn de las repeticiones 25,3000 25,9000 25,7000 25,6300
Moles de CO; absorbido equivalente a gr, de NaOH 0,3731 0,3477 0,3562 0,3590
consumidos
Volumen de CO; en L absorbido del biogés a purificar, 9,3493 8,7147 8,9262 8,9967
relacionado al NaOH consumido
Volumen de biogas llenado al bidén 1 19,0000 19,0000 19,0000 19,0000
Volumen de biogas recibido en el bidon 2 10,4000 10,7000 10,6000 10,6000
Diferencia de volumen 1y 2 es el CO- absorbido por el NaOH 8,6000 8,3000 8,4000 8,4000
Moles de CO: relacionado al volumen de los bidones 1y 2 0,3432 0,3312 0,3352 0,3365
% de COz en el biogas de la cAmara 52,5100 52,5100 52,5100 52,5100
% de CO; absorbido relacionado al NaOH consumido 93,7200 87,3500 89,4800 90,1800
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Resultados de la velocidad de flujo a 50 ml/min

50 mli/min
Parametros Medidos/Caracteristicas
Rep, 1 Rep,2 Rep, 3 Prom
Velocidad de Flujo ml/min 50,0000 50,0000 50,0000 --
Altura de manguera 28,0000 28,0000 28,0000 --
Normalidad del NaOH 0,9881 0,9881 0,9881 --
Tipo de acido utilizado HCI HCI HCI --
Normalidad del &cido Clorhidrico (HCI) 0,0970 0,0970 0,0970 --
Alicuota de NaOH utilizado 5,0000 5,0000 5,0000 --
Gasto de los mL de HCl en la titulacion de las repeticiones 8,9000 9,3500 9,0500 9,1000
Moles de CO; absorbido equivalente a gr, de NaOH 0,3407 0,3217 0,3344 0,3323
consumidos
Volumen de CO; en L absorbido del biogéas a purificar, 8,5385 8,0626 8,3799 8,3270
relacionado al NaOH consumido
Volumen de biogas llenado al bidén 1 19,0000 19,0000 19,0000 19,0000
Volumen de biogas recibido en el bidon 2 10,1000 10,5000 10,3000 10,3000
Diferencia de volumen 1y 2 es el CO; absorbido por el NaOH 8,9000 8,5000 8,7000 8,7000
Moles de CO: relacionado al volumen de los bidones 1y 2 0,3551 0,3392 0,3472 0,3472
% de COz en el biogas de la cAmara 46,4300 46,4300 46,4300 46,4300
% de CO; absorbido relacionado al NaOH consumido 96,7900 91,4000 94,9900 94,0700
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Resultados de la velocidad de flujo a 100 ml/min

100ml/min
Parametros Medidos/Caracteristicas
Rep, 1 Rep,2 Rep, 3 Prom
Velocidad de Flujo ml/min 100,0000 100,0000 100,0000 --
Altura de manguera 28,0000 28,0000 28,0000 --
Normalidad del NaOH 0,9958 0,9958 0,9958 --
Tipo de acido utilizado HCI HCI HCI --
Normalidad del &cido Clorhidrico (HCI) 0,0970 0,0970 0,0970 --
Alicuota de NaOH utilizado 5,0000 5,0000 5,0000 --
Gasto de los mL de HCI en la titulacion de las repeticiones 9,5500 9,3500 9,6000 9,5000
Moles de CO> absorbido equivalente a gr, de NaOH 0,3189 0,3273 0,3168 0,3210
consumidos
Volumen de CO; en L absorbido del biogéas a purificar, 7,9909 8,2025 7,9380 8,0438
relacionado al NaOH consumido
Volumen de biogas llenado al bidén 1 19,0000 19,0000 19,0000 19,0000
Volumen de biogas recibido en el bidon 2 10,8000 10,9000 11,0000 10,9000
Diferencia de volumen 1y 2 es el CO; absorbido por el NaOH 8,2000 8,1000 8,0000 8,1000
Moles de CO: relacionado al volumen de los bidones 1y 2 0,3272 0,3232 0,3192 0,3232
% de CO: en el biogéas de la cAmara 46,4300 46,4300 46,4300 46,4300
% de CO; absorbido relacionado al NaOH consumido 90,5800 92,9800 89,9800 90,1800
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Resultados de la velocidad de flujo a 200 ml/min

200ml/min
Parametros Medidos/Caracteristicas
Rep. 1 Rep.2 Rep. 3 Prom

Velocidad de Flujo ml/min 200,0000 200,0000 200,0000 --
Altura de manguera 28,0000 28,0000 28,0000 --
Normalidad del NaOH 0,9881 0,9881 0,9881 --
Tipo de acido utilizado HCI HCI HCI --
Normalidad del &cido Clorhidrico (HCI) 0,0970 0,0970 0,0970 --
Alicuota de NaOH utilizado 5,0000 5,0000 5,0000 --
Gasto de los mL de HCI en la titulacién de las repeticiones 9,9500 9,7500 9,8000 9,8300
Moles de CO> absorbido equivalente a gr. de NaOH 0,2964 0,3048 0,3027 0,3013
Volumen de CO; en L absorbido del biogés a purificar, 7,4279 7,6395 7,5866 7,5513
relacionado al NaOH consumido

Volumen de biogas llenado al bidén 1 19,0000 19,0000 19,0000 19,0000
Volumen de biogas recibido en el bidon 2 11,8000 11,5000 11,5000 11,6000
Diferencia de volumen 1y 2 es el CO; absorbido por el NaOH 7,2000 7,5000 7,5000 7,4000
Moles de CO: relacionado al volumen de los bidones 1y 2 0,2873 0,2993 0,2993 0,2953
% de COz en el biogas de la cAmara 46,4300 46,4300 46,4300 46,4300
% de CO2 absorbido relacionado al NaOH consumido 84,2000 86,6000 86,0000 85,6000
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Resultados de la presion hidrostatica a 7 cm de agua

7cm de agua
Parametros Medidos/Caracteristicas
Rep. 1 Rep.2 Rep. 3 Prom

Velocidad de Flujo ml/min 100,0000 100,0000 100,0000 --
Altura de manguera 7,0000 7,0000 7,0000 --
Normalidad del NaOH 0,9881 0,9881 0,9881 --
Tipo de acido utilizado HCI HCI HCI --
Normalidad del &cido Clorhidrico (HCI) 0,0970 0,0970 0,0970 --
Alicuota de NaOH utilizado 5,0000 5,0000 5,0000 --
Gasto de los mL de HCI en la titulacién de las repeticiones 9,2500 9,4000 9,4500 9,3700
Moles de CO> absorbido equivalente a gr. de NaOH 0,3259 0,3196 0,3175 0,3210
Volumen de CO; en L absorbido del biogés a purificar, 8,1683 8,0097 7,9568 8,0449
relacionado al NaOH consumido

Volumen de biogas llenado al bidén 1 19,0000 19,0000 19,0000 19,0000
Volumen de biogas recibido en el bidon 2 11,0000 11,2000 11,2000 11,1000
Diferencia de volumen 1y 2 es el CO; absorbido por el NaOH 8,0000 7,8000 7,8000 7,9000
Moles de CO: relacionado al volumen de los bidones 1y 2 0,3192 0,3113 0,3113 0,3139
% de COz en el biogas de la cAmara 48,6200 48,6200 48,6200 48,6200
% de CO2 absorbido relacionado al NaOH consumido 88,4300 86,7100 86,1400 87,0900
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Resultados de la presion hidrostatica a 14 cm de agua

14cm de agua
Parametros Medidos/Caracteristicas
Rep, 1 Rep,2 Rep, 3 Prom

Velocidad de Flujo ml/min 100,0000 100,0000 100,0000 --
Altura de manguera 14,0000 14,0000 14,0000 --
Normalidad del NaOH 0,9881 0,9881 0,9881 --
Tipo de acido utilizado HCI HCI HCI --
Normalidad del &cido Clorhidrico (HCI) 0,0970 0,0970 0,0970 --
Alicuota de NaOH utilizado 5,0000 5,0000 5,0000 --
Gasto de los mL de HCl en la titulacion de las repeticiones 9,1000 9,0500 8,9000 9,0200
Moles de CO> absorbido equivalente a gr, de NaOH 0,3323 0,3344 0,3407 0,3358
Volumen de CO; en L absorbido del biogés a purificar, 8,3270 8,3799 8,5385 8,4151
relacionado al NaOH consumido

Volumen de biogas llenado al bidén 1 19,0000 19,0000 19,0000 19,0000
Volumen de biogas recibido en el bidon 2 10,8000 10,9000 10,7000 10,8000
Diferencia de volumen 1y 2 es el CO; absorbido por el NaOH 8,2000 8,1000 8,3000 8,2000
Moles de CO: relacionado al volumen de los bidones 1y 2 0,3272 0,3232 0,3312 0,3272
% de COz en el biogas de la cAmara 48,6200 48,6200 48,6200 48,6200
% de CO2 absorbido relacionado al NaOH consumido 90,1500 90,7200 92,4400 91,1000
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Resultados de la presion hidrostatica a 28 cm de agua

28 cm de agua
Parametros Medidos/Caracteristicas
Rep. 1 Rep.2 Rep. 3 Prom

Velocidad de Flujo ml/min 100,0000 100,0000 100,0000 --
Altura de manguera 28,0000 28,0000 28,0000 --
Normalidad del NaOH 0,9632 0,9901 0,9901 --
Tipo de acido utilizado HCI HCI HCI --
Normalidad del &cido Clorhidrico (HCI) 0,0970 0,0970 0,0970 --
Alicuota de NaOH utilizado 5,0000 5,0000 5,0000 --
Gasto de los mL de HCI en la titulacién de las repeticiones 8,1500 8,9500 8,8000 8,6300
Moles de CO> absorbido equivalente a gr. de NaOH 0,3548 0,3401 0,3464 0,3471
Volumen de CO; en L absorbido del biogés a purificar, 8,8922 8,5220 8,6807 8,6983
relacionado al NaOH consumido

Volumen de biogas llenado al bidén 1 19,0000 19,0000 19,0000 19,0000
Volumen de biogas recibido en el bidon 2 10,2000 10,3000 10,3000 10,3000
Diferencia de volumen 1y 2 es el CO; absorbido por el NaOH 8,8000 8,7000 8,7000 8,7000
Moles de CO: relacionado al volumen de los bidones 1y 2 0,3512 0,3472 0,3472 0,3485
% de COz en el biogas de la cAmara 48,6200 48,6200 48,6200 48,6200
% de CO2 absorbido relacionado al NaOH consumido 96,2700 92,2600 93,9700 94,1200
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