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CaCOa: Carbonato de calcio.

CaO: Oxido de Calcio o cal viva.

Ca(OH)2: Hidroxido de calcio o cal apagada.

CHa: Metano

CO: Monoxido de carbono.

COz2: Dioxido de carbono.

Coalescencia: La union de dos burbujas para formar una mas grande.
COx: Monéxido de carbono y/o diéxido de carbono.

CPVC: Del inglés: Chlorinated Polyvinyl Chloride, Cloruro de policloruro de vinilo.
DQO: Demanda Quimica de Oxigeno
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H2S: Sulfuro de hidrégeno.
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NO:2: Didéxido de nitrégeno.
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Resumen

RESUMEN

ESTUDIO DE LA REMOCION DE SULFURO DE HIDROGENO Y DE DIOXIDO DE
CARBONO PRESENTE EN EL BIOGAS, POR MEDIO DE UN REACTOR DE
COLUMNA DE BURBUJEO OPERADO A BAJA PRESION

Por
Omar Campuzano Calderdn
Febrero del 2017

Maestro en Ciencias en Ingenieria Quimica

Las aguas residuales con una alta cantidad de materia organica procedente de las
actividades agricolas, ganaderas y residenciales causan un gran impacto en el
ecosistema donde se descargan. Uno de los sistemas que ha llamado la atencién para el
tratamiento de estos desechos es el reactor anaerobio de flujo ascendente (UASB), cuyo
funcionamiento permite la degradacion de la materia organica y genera como
subproducto el biogéas. Este es una mezcla de gases que contiene hasta 70% de metano,
lo cual lo convierte en una potencial fuente de energia renovable, sin embargo, la
presencia de otros gases como el sulfuro de hidrégeno y el didxido de carbono evitan que
esta mezcla no pueda ser usada directamente ya que puede generar corrosion en

equipos y tuberias, generar sustancias toxicas y reducir su valor calorifico.

Es por ello que en este trabajo se realizaron pruebas para la remocién del dioxido de
carbono y el sulfuro de hidrégeno por medio de un reactor de columna de burbujeo a una
presion de 13 kPa, operado en régimen homogéneo, utilizando agua y una solucion de
1.3 g/L Ca(OH)..

Este sistema operado con agua permiti6 obtener 5 litros de biogas tratado con una
remocion de 75%mol de CO2 y 98%mol de H2S, mientras que operado con la solucion de
Ca(OH)2 se obtuvo 20 L de biogés tratado con una remocion de 96%mol de CO2 y
100%mol de H2S.

Palabras Clave: biogas, sulfuro de hidrégeno, diéxido de carbono, reactor de columna de

burbujeo, purificacién de metano.
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Resumen

ABSTRACT
EVALUATION OF HYDROGEN SULFIDE AND CARBON DIOXIDE'S REMOVAL
WITHIN BIOGAS BY THE USE OF A BUBBLE COLUMN REACTOR OPARATED AT
LOW PRESSURE.

by
Omar Campuzano Calderon
February 2017

Master in Chemical Engineering’s Sciences

Waste water produced with high amount of organic residues by agricultural, livestock and
residential activities has a great impact in the ecosystem where it is throw out. A system
which has attract the attention for treatment of these pollutants is the Upflow Anaerobic
Sludge Blanket (UASB) reactor. This device degrades the organic matter from waste
water and produces biogas as a sub product. This mixture contains up to 70% of methane
which makes it in a potential renewable energy source however, the existence of other
gases such as hydrogen sulfide and carbon dioxide prevent the direct use of the biogas
since they can cause corrosion on pipes and equipment, produce other toxic substances

and low the calorific its value.

Because of that, in this work, the removal of carbon dioxide and hydrogen sulfide from
biogas was made by the use of a bubble column reactor at 13 kPa (2 psi), operated in a
homogenous regime and using water and a 1.3 g/L-Ca(OH)2 solution as liquid phase.

This system using water produced 5 liters of treated biogas with a CO2 and H2S removal
of 75%mol and 98%mol, respectively, meanwhile, using the Ca(OH)2 solution generated
20 Liters of treated biogas with a CO2 and H2S removal of 96%mol and 100%mol,

respectively.

Keywords: biogas, hydrogen sulfide, carbon dioxide, bubble column reactor, methane

purification.
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I. Introduccion

1.1 Generalidades

El agua es el recurso mas importante para todas las formas de vida en el planeta y
gracias a todos los fenémenos fisicos, quimicos y bioldgicos que suceden en el medio
ambiente es capaz de depurarse para que pueda ser aprovechada nuevamente.

El desarrollo que la humanidad ha logrado hasta nuestros dias es gracias a las
diferentes formas en que se ha aprovechado el agua, sin embargo, esto ha provocado
gue grandes cantidades de diferentes tipos de sustancias estén presentes dentro de los
cuerpos hidrolégicos en muchas partes del mundo, provocando graves dafios y la

desestabilizacion de los ecosistemas (Navarro Sierra, J.R., 2008).

Desde el inicio de la revolucion industrial hasta nuestros dias se han vertido al
ambiente grandes cantidades de contaminantes como metales pesados, colorantes,
compuestos toxicos organicos e inorganicos, pero con el paso de los afos, se han
desarrollado multiples tecnologias capaces de retirar o disminuir estos contaminantes.
Uno de los sistemas de tratamiento que ha cobrado gran importancia desde los afios 90s
es el Reactor Anaerobio de Flujo Ascendente (UASB por sus siglas en inglés) que es un

sistema de tratamiento de aguas residuales usado para la remocion de materia organica.

4 Biogas

— Efluente

’. ‘ Burbuja

ST de gas

Lodos
activados

Influente

Figura 1.1 Esquema del reactor UASB
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I. Introduccion

1.1.1 Reactor UASB

El Reactor UASB es empleado en el tratamiento de aguas residuales industriales,
residenciales y municipales que presentan cargas organicas con una demanda quimica
de oxigeno (DQO) mayor de 1000 mg/L (Bermudez, J.J. y col.,, 1998) en donde se
alcanzan remociones que van desde el 70% al 95% dependiendo de las condiciones del
medio (Rodriguez, J. y col., 2002). Son equipos sencillos de operar y su funcionamiento
consiste alimentar el flujo por la parte inferior de modo que el agua fluye hacia arriba a
través un manto de lodos activados, los cuales son capaces de degradar de forma
bioldgica los desechos organicos presentes en el influente, produciendo principalmente
metano (CHa4), didxido de carbono (CO32) y sulfuro de hidrégeno o acido sulfhidrico (Hz2S)
y algunos otros gases traza como el hidrogeno (H2). Estos gases, cuando llegan a la
superficie son atrapados en una camara colectora de gases colocada en la parte superior

del reactor (Palomares Rodriguez, C., 2013), de donde continuamente son removidos.

La mezcla de gases producidos por los lodos activados dentro del reactor UASB se
conoce como biogés, el cual tiene concentraciones de hasta 70 % en CH4 (Rasi, S. y col.,
2011) lo que lo convierte en una potencial fuente de energia; sin embargo, para poder
aprovechar el biogas es necesario remover los demas gases presentes, principalmente
el H2S y el CO2. En lo que respecta al Hz2S, se sabe que es un gas toxico y corrosivo
(Tippayawong, N. y Thanompongchart, P., 2010) y que cuando entra en el proceso de
combustion del metano, forma compuestos oxidados de azufre SOx (reaccion 1.1) cuyo
efecto adverso directos sobre el ambiente es el de generar la lluvia acida al estar en
contacto con la humedad del aire. Para el CO2, se tiene que, al tener menos
compresibilidad que el metano, el costo de compresion del biogas es de tal magnitud que
se invierte mas energia que la disponible, demas, como el contenido de este gas puede
ser considerable (20% - 40%) reduce la cantidad de energia que se puede aprovechar.

(Gholampour, F. y Yeganegqi, S., 2014, Tippayawong, N. y Thanompongchart, P., 2010)

CH, + H,S + 0, > CO, + SOy + H,0 11
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I. Introduccion

A pesar de que el reactor UASB se utiliza en diferentes partes del mundo,
principalmente en Europa y Asia, como sistema de tratamiento de aguas (Appels, L.y
col., 2008, Conil, P., 2000, Gebrezgabher, S.A. y col., 2010, Narihiro, T. y Sekiguchi, Y.,
2007) solo es costeable en escala industrial (de 30 m®a 25,000 m?) provocando que este
tipo de tecnologia no sea aprovechada en pequefias granjas, mataderos municipales o
zonas residenciales en donde mantienen flujos de aguas residuales menores o con

menor materia organica que en las grandes industrias.

1.1.2 Reactor de Columna de Burbujeo

El reactor de columna de burbujeo es un equipo utilizado para poner en contacto

una fase liquida y una fase gaseosa que permita la transferencia de masa, generalmente

Fase gaseosa Fase liauida

o O
00O

00590

o
oo ©
0000
0 0% o
o %

o
o o
° 5o
L3
o 00
oo
o

(@]

o
(¢}
o

o
o

00900
o o

o o
gogoo
o~ 00©
OOOOO
o

o O o

)
©6°90%c%0

00 05000
00000000

O

o

00 00 0o 0O 00 O g
0 00 000 00 00

O O O o

Fase liauida

o

00
0090009000

%o
o 00
00 o
@]

-

Fase gaseosa

Figura 1.2 Diagrama del reactor de columna de burbujeo.
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I. Introduccion

hacia la fase liquida, para producir una reaccioén quimica. Este tipo de reactor consiste en
un tanque cilindrico dentro del cual se alimenta la fase liquida por la parte superior y la
fase gaseosa por la parte inferior por medio de un difusor, permitiendo que el gas se
distribuya en forma de burbujas, mejorando asi, el contacto entre ambas fases (Kantarci,
N.y col., 2005). Este sistema es muy atractivo en la industria ya que es un equipo sencillo
que no requiere de empaque o de algun sistema de mezclado por lo que su costo de
operacion es bajo. (Kennedy, N. y col., 2015). La mayoria de estos estudios sobre el
reactor de columna de burbujeo estan enfocados para procesos productivos industriales

en los cuales se requieren altos de volumenes y presiones de operacion.

En este trabajo se implementa el uso del reactor de columna de burbujeo para la
remocion de H2S y CO:2 presentes en el biogas, en un esquema de bajo costo (utilizando
bajas presiones y reactivos de grado comercial) que permite generar un sistema eficiente
de tratamiento del biogés.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 5




I. Introduccion

1.2 Justificacién

Para que la implementacion el reactor UASB en pequefia escala (1000 L) en
granjas, mataderos y zonas residenciales sea econémicamente atractiva, es necesario
aprovechar el biogas que se produzca combustible, lo cual es posible eliminando el HzS
y el COa.

Los métodos actuales remocion del H2S y del CO2 solo son costeables a gran escala
para altas presiones, por lo que es necesario desarrollar sistemas econdmicos capaces
de reducir el costo de operacion de los reactores UASB, convirtiendo esta tecnologia en
una mas accesible e incentivar el tratamiento de aguas en todos los sectores productivos

del estado y del pais.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 6




I. Introduccion

1.3 Hipbtesis

El H2S y el CO2 presentes en el biogas podran ser removidos completamente al ser
inyectados dentro de un reactor de columna de burbujeo utilizando una solucién saturada

de Ca(OH)z en condiciones de baja presion.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 7




I. Introduccion

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo General

Obtener la remocion total de H2S y CO:2 presentes en el biogas mediante el uso de
una solucion saturada de Ca(OH)2 en condiciones de baja presion en un reactor de

columna de burbujeo.

1.4.2 Objetivos Especificos

» Disefiar, construir e instalar el reactor de columna de burbujeo.
» Determinar de las condiciones de operacion de la columna de burbujeo.

* Evaluar de la remocion de H2S y CO2 usando agua y una solucién saturada de
Ca(OH):

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 8
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Capitulo 2

Marco Teorico
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Il Marco teodrico

2.1 Sistemas de Tratamiento de Aguas Residuales

Toda actividad que realiza el humano requiere de agua y Su uso provoca se
contamine. Disponer las aguas residuales en los cuerpos de agua genera un dafio a la
biota presente en el lugar, y el continuo flujo de contaminantes que diariamente ingresan
a estos ecosistemas puede llegar a generar su pérdida total. Para evitar este tipo de
consecuencias se han estado implementado diferentes tipos de tecnologias capaces de
remover la variedad de sustancias perjudiciales que ingresan al ambiente de forma

antropogénica.

2.1.1 Tipos de Tratamientos de Aguas Residuales

El tipo y grado de tratamiento requerido para un agua residual depende
fundamentalmente de los contaminantes presentes y sus cantidades, asi como de los
limites y lineamientos que las autoridades ambientales designan, en México es la
Secretaria del Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT).

Tabla 2.1 Tipos de Tratamiento de Aguas Residuales (adaptado de (Ramalho, R.S., 2003)

Tratamiento Primario

Tratamiento Secundario

Tratamiento Terciario

Cribado o desbrozo

Lodos activados

Microtamizado

Flotacion

Aireacion

Filtracién con arenas y

arcillas

Separacion de aceites

Estabilizacién por contacto

Precipitacién y coagulacion

Homogeneizacién

Lagunaje con aireacion

Adsorciéon con carbdn

activado

Neutralizacion

Filtros biologicos

Intercambio i6nico

Discos Biologicos

Osmosis inversa

Tratamientos Anaerobios

Electrodidlisis

Cloracién y ozonizacion.
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En la tabla 2.1 se presenta una clasificacion de los procesos de tratamiento de
aguas residuales. El tratamiento primario se emplea para la eliminacion de los
contaminantes soélidos en suspension, materia flotante, la neutralizacion del potencial de
Hidrogeno (pH) y la homogeneizacién de todo el efluente; el tratamiento secundario
comprende todos los tipos de tratamientos biolégicos que son los encargados de
degradar materia organica por medio del metabolismo de diferentes microorganismos; y
el tratamiento terciario se encarga de eliminar el resto de contaminantes que no fueron
removidos por el tratamiento secundario utilizando tratamientos quimicos y sistemas de

filtracion por membranas.

2.1.2 Tratamientos Secundarios

El tratamiento secundario es el proceso complementario de la depuracion de las
aguas residuales consistente de una serie de operaciones y procesos bioldgicos al que

son sometidos los efluentes después del tratamiento primario.

Durante el tratamiento primario de las aguas residuales se separa principalmente
una gran parte de los sélidos suspendidos y sedimentables por medio de sistemas de
rejillas, desarenadores, trituradores y los que tuvieron la capacidad de sedimentase, pero
el resto de los solidos finos que quedan suspendidos y solubles deben de ser separados

para obtener un agua apropiada para su disposicion final (Martinez Herrera, G., 2012).

Estos tratamientos estan basados en el uso de microorganismos que sean
capaces de degradar las sustancias presentes en los efluentes por medio de su
metabolismo, sin embargo, es necesario tomar en cuenta su crecimiento ya que es
necesario que se encuentren dentro de las correctas condiciones de pH, temperatura y

nutrientes para que lleven a cabo su ciclo de vida.

Dentro de los distintos tipos de tratamientos secundarios, estos se pueden separar

en dos grandes grupos, los procesos aerobios y los procesos anaerobios.
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2.1.2.1 Procesos aerobios

Los procesos aerobios se llevan a cabo por medio microorganismos aerobios que
son aquellos que requieren del oxigeno para poder llevar acabo sus funciones vitales.
Dentro de su metabolismo, estas bacterias son capaces de utilizar el oxigeno para
transformar el carbono presente en la materia organica en dioxido de carbono (CO2).

2.1.2.2 Procesos anaerobios

En este tipo de procesos se degrada la materia organica por medio de
microorganismos que actian en ambientes libres de oxigeno (bacterias anaerobias) y
tienen la capacidad de reducir los diferentes componentes de los desechos organicos en

CHg4, CO2y trazas de H2S y otros compuestos.

La degradacion de la materia organica se realiza principalmente en cuatro etapas
consecutivas: Hidrdlisis, Acidogénesis, Acetogénesis y Metanogénesis. En la primera, la
materia organica se hidroliza y los compuestos organicos complejos se transforman en
sustancias mas simples como el acido acético y el acido propionico. En la segunda etapa
estos acidos son metabolizados por los microorganismos generando asi metano y diéxido

de carbono (Martinez Herrera, G., 2012).

2.1.2.3 Ventajas de los procesos anaerobios.

Los procesos anaerobios presentan algunas ventajas que los vuelven mas
atractivos de implementar frente a los procesos aerobios y estos son (Ramalho, R.S.,
2003):
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e No necesita de un sistema de aireacion ya que no los microorganismos no
requieren del oxigeno.

e Se genera menor cantidad de lodos por lo que no es necesario purgar tan
frecuentemente.

e Los microorganismos anaerobios requieren de menor cantidad de
nutrientes para vivir (fésforo y nitrégeno).

e Se pueden operar con mayor concentracion de materia organica en la
alimentacion.

e Se genera metano en como subproducto y que puede ser utilizado como
combustible.

Sin embargo, es necesario resaltar que los procesos anaerobios requieren de
mayor volumen, tiempo de residencia y temperatura que los aerobios (Ramalho, R.S.,
2003) por lo que es necesario que se realice un estudio completo para determinar cual

de los dos es el mas conveniente implementar.

2.1.3 Reactor Anaerobio de Flujo Ascendente

El Reactor Anaerobio de Flujo Ascendente (UASB por sus siglas en inglés) es un
sistema de tratamiento de aguas residuales que utiliza bacterias anaerobias aglomeradas
en los lodos activados para degradar la materia organica. Los lodos activados se
encuentran aglomerados en el fondo del tanque (capa de lodos) y se dispersan cuando
bombea la alimentacion por el fondo del tanque formando el manto de lodos. En esta
zona, los lodos activados tienen mejor contacto con el liquido a tratar por lo que es donde
se produce la mayor parte de la degradacion de la materia organica y la mayor produccién
del biogas. En la parte superior de del reactor se encuentra un cono colector que se
encarga de captar los gases producidos, y la salida del agua tratada(Garcia Castillo, C.,
2012, Palomares Rodriguez, C., 2013).
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Figura 2.1 Diagrama del Reactor UASB (Garcia Castillo, C., 2012)

2.1.4 Biogas

El biogas es una mezcla de gases producido por los procesos metabdlicos de
varios microorganismos anaerobios y que esta compuesto por CHa (50% - 70%), COz2
(15% - 60%), agua (5% - 10%), H2S (0.005 — 2%) y pequeias cantidades de siloxanos,
amoniaco, oxigeno, monéxido de carbono y nitrogeno (Ryckebosch, E. y col., 2011). La
cantidad de cada uno de estos componentes dependera del tipo de materia organica que
sea degradada como lo puede ser desechos vegetales (paja, bagazo, cascaras, sabia,
fibras) o desechos animales (estiércol, sangre, sebo, pelaje, plumas)(Holm-Nielsen, J.B.
y col., 2009, Poloncarzova, M. y col., 2011, Ryckebosch, E. y col., 2011). Tanto el H2S
como el CO2 son solubles en agua, el primero se disocia en sulfuro e hidronio y el

segundo reacciona con el agua para formar acido carbénico (H2COs).

Debido a su alto contenido en CHa el biogéas tiene el potencial de ser usado como
un combustible para calentamiento o para produccion de energia eléctrica. Sin embargo,
las pequefias cantidades de CO:2 y H2S reduce el valor calorifico del biogas (ver tabla
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Tabla 2.2 Valores calorificos del biogas y otros combustibles (Adaptado de Noyola, A. y col., 2006)

Combustible MJ / kg MJ/ m3 * Relacion volumen al
Metano
Metano 50.0 35.9 1
Biogas purificado
45.0 32.3 0.9
(90%)
Biogas (70%) 35.0 25.1 0.7
Propano 46.4 90.9 2.5
Etanol 26.9 21.4 x 103 596.1
Gasolina 45.0 33.3x 103 927.6

*Volumen a condiciones normales de temperaturay presion.

2.2) y aumenta los costos de licuefaccion y transporte (Kennedy, N. y col., 2015);
adicionalmente la presencia del H2S, que es un gas corrosivo y toxico, evita que el biogas
pueda ser utilizado sin ningun tipo de tratamiento previo. Gholampour y Yeganegi (2014)
mencionan que las cantidades minimas permisibles para el CO2 y el H2S para tuberias

de gas natural es de 1% y 4 ppm respectivamente.
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2.2 Sulfuro de hidrégeno

2.2.1 Caracteristicas

El sulfuro de hidrogeno o acido sulfhidrico (H2S) es un gas incoloro, inflamable,
soluble en agua, con olor a huevo podrido y perceptible a concentraciones de 0.002 ppm,
sin embargo, en concentraciones mayores de 500 ppm afecta la capacidad de percepcion
del nervio olfativo y con ello, impide su deteccion a través de este sentido, haciéndolo
mas peligroso. Se produce principalmente por la descomposicién de la materia organica
y se encuentra en los gases provenientes de volcanes, manantiales sulfurosos y agua

estancada.

Es un compuesto muy téxico por lo que una exposicion prolongada puede generar
efectos adversos a la salud. Los primeros sintomas de intoxicacion son: nausea, vomito,
diarrea, irritacion de la piel, lagrimeo, falta de olfato, fotofobia y vision nublada. La
exposicion prolongada provoca problemas respiratorios falta de conciencia e incluso la
muerte. Este compuesto en forma anhidra es corrosivo del cobre y laton, pero poco
corrosivo de acero al carbon, aluminio y aceros inoxidables. La presencia de humedad
aumenta su efecto corrosivo y puede provocar la ruptura de los materiales. (Facultad de
Quimica de la UNAM, 2012)

El H2S se utiliza en la produccion de azufre elemental, &cido sulfdrico y en otros
compuestos que son utilizados en la industria colorantes, hules, pesticidas, aditivos para

plasticos y farmacos.

2.2.2 Reactividad

El sulfuro de hidrogeno es capaz de descomponerse por calor para producir
compuestos mas toxicos como el diéxido y trioxido de azufre (reaccion 1.1). Es soluble

en agua a razon de 0.41g/ 100 ml a 20 °C para disociarse en los iones hidronio y sulfuro
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como se muestra en la reaccion 2.1. Debido a la liberacion del ion hidronio el pH de la
solucion baja hasta valores entre 6 y 5.5.

H,S 2 2H* + S~2 (21)

El sulfuro en solucién acuosa es propenso a reaccionar con compuestos basicos
para neutralizar el aumento del pH o con agentes oxidantes para transformarse en otras

especies del azufre.

2.2.2.1 Neutralizacion con Hidroxido de Calcio

Uno de los compuestos basicos mas comunes y baratos es el hidréxido de calcio
o cal apagada (Ca(OH2)) el cual puede formase a partir del 6xido de calcio o cal viva
(CaO) al mezclarse con agua como se muestra en la siguiente reaccion (Smith, J.M. y
col., 2007):

CaOy + Hy0qy = Ca(OH); (qe) AGR° = =269 kJ/mol  (2.2)

Esta sustancia es capaz de reaccionar con el Hz2S en solucion acuosa:

HyS(acy + Ca(OH); ae) = CaSgae + 4H,0q, AGg® = —524.3 kJ/mol  (2.3)

El sulfuro de calcio (CaS) producido puede secarse y emplearse para la produccién
de abono u otros compuestos quimicos derivados del azufre (Chang, R. y Goldsby, K.A.,
2013).
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2.3 Dié6xido de carbono

2.3.1 Caracteristicas

El dioxido de carbono (CO2) es un gas incoloro e inodoro que es producido
principalmente por la respiracion de los animales, explosiones volcanicas, ignicion de
combustibles y la degradacion de materia organica. Es una sustancia importante para las
plantas ya que es necesaria para su produccion de nutrientes por medio de la fotosintesis.
Este gas se encuentra en la atmosfera, en algunos minerales como la pizarra o la
dolomita y disuelto en pequefias cantidades los cuerpos de agua del planeta (Mackenzie,
L.D. y Masten. Susan, J., 2005).

2.3.2 Reactividad

El CO2 se disuelve en el agua a razon de 1.45 g/L y se puede presentar en solucion
como diéxido de carbono, bicarbonato (HCOz3) o carbonato (HCOs’) como se muestra en

la reaccion 2.4:

€O, + H,0 2 HCO; +H* 2 C0% +2H* (2.4)

Las proporciones de cada una de estas especies del carbono estan en funcion del
pH del medio. En la figura 2.2 se observa que para pH menor de 6.3 la sustancia
dominante es el CO2, a pH mayor de 10.3 existe una mayor proporciéon de CO3? y entre

estos dos valores el HCOz3 presenta la mayor concentracion.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 18




Il Marco teodrico

— CO; s HC O3 — CO3_2

100

80

60

Porcentaje

20

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 2.2 Equilibrio de disociacién del CO2 en agua.

2.3.2.1 Neutralizacion con el Hidroxido de Calcio

El CO2 puede reaccionar con el hidréxido de sodio cuando estos se ponen en contacto

en solucion acuosa como se muestra en la reaccién 2.5 (Smith, J.M. y col., 2007):

COZ(ac) + CCL(OH)Z (ac) i CaC03 (s) +H20(ac) AGRO = —103.5 k]/mol (25)

El carbonato de calcio (CaCOs) producido es insoluble en agua, por lo que puede

precipitar.
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2.4 Sistemas de Tratamiento de Gases

Los diversos contaminantes antropogénicos que ser vierten a la atmosfera de han
provocado diversos efectos perjudiciales tanto para el ambiente como para la salud
publica por diversos fendmenos como la lluvia &cida, efecto invernadero, inversion
térmica, destruccion de la capa de ozono, entre otros. Es por ello que se han
implementado diversos procesos para la eliminacion de sustancias peligrosas como
oxidos de azufre (SOx), 6xidos de nitrogeno (NOx), 6xidos de carbono (COx), amoniaco
(NHs3), sulfuro de hidrégeno (H2S), cloruro de hidrogeno (HCI), benceno (CsHs) y otra gran

cantidad de sustancias quimicas.

2.4.1 Absorcion

La absorcion es un proceso de transferencia de masa en el cudl se trata de difundir
un contaminante de la fase gaseosa a la fase liquida ya sea con o sin reaccién quimica.
Las columnas o torres son cilindros en los cuéles la fase liquida ingresa en la parte
superior para que baje por efecto de la gravedad y entre en contacto con la fase gaseosa
qgue se inyecta por la parte inferior por un difusor. La columna puede tener platos
perforados instalados en su interior o empacada con anillos Rashig para aumentar el
contacto entre la fase gaseosa y la fase liquida y aumentar la remocion del contaminante.
Estos equipos son mas eficientes que las camaras de aspersion pero son muy sensibles
a la presencia de particulas soélidas ya que estas se llegan a acumular en los platos,
empaques o en los difusores de gas lo que reduce el contacto entre los fluidos y reduce

su eficiencia (Mackenzie, L.D. y Masten. Susan, J., 2005).

2.4.2 Adsorcion

La adsorcion es un proceso de transferencia de masa en el cual la fase gaseosa se

presuriza para ponerla en contacto con a la superficie de un solido y el contaminante
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gaseoso se “adhiere” debido a la afinidad fisica (atracciones electrostaticas) o quimica

(reaccion quimica) que presente.

Los solidos adsorbentes son materiales con muchos poros para aumentar el
contacto con la fase gaseosa. Los mas comunes son el carbén activado, las zeolitas, el
gel de silice y la alumina activada. Estos materiales son muy utilizados para la remocién

de sustancias como SOx, NOx, H2S, e hidrocarburos.

A pesar de que la adsorcion es un proceso eficiente, solo puede ser utilizado con
gases anhidros debido a que los materiales sélidos adsorben al agua antes a cualquier
contaminante por lo que es necesario implementar un sistema de eliminaciéon de agua

como pretratamiento al equipo de adsorcion.

2.4.3 Oxidacion Quimica

La oxidacion quimica es un sistema en el cual se pone en contacto la corriente
gaseosa con una sustancia oxidante para que transforme el compuesto contaminante en
una especie menos peligrosa. Los gases que son susceptibles a ser oxidados como son
el sulfuro de hidrégeno (H2S), amoniaco (NHs), monoxido de carbono (CO) y cloro (Clz)
pueden ser transformados en azufre (S) o sulfato (SO4%), nitrato (NOz’), didxido de
carbono (COz2) e hipoclorito (CIO") respectivamente. Los agentes oxidantes mas comunes
son el oxigeno (O2), 6xido de hierro Ill (Fe20s3), cloruro de hierro Il (FeCls) y el 6xido de
zinc (ZnO). Las desventajas que esos procesos presentan son los altos costos de los
agentes oxidantes (excepto el O2) y su reactividad con el agua que puede estar presente

en la corriente gaseosa.

2.4.4 Oxidacion Bioldgica

Con el estudio de los microorganismos se han encontrado algunas bacterias que

tienen la capacidad de alimentarse de sustancias consideradas como toxicas y
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transformarlas en otras sustancias menos perjudiciales. En los dltimos afios se han
desarrollado sistemas de tratamientos de gases utilizando estos seres vivos
principalmente Acidithiobacillus Thiooxidans, Thiobacillus Thiopaus y Pseudonas sp. Dos
de las principales tecnologias disponibles son los biolavadores y los biofiltros. Los
biolavadores son sistemas en donde primero se transfiere el gas contaminante a una fase
de acuosa y posteriormente se lleva a un reactor biologico. Los biofiltros son empaques
inorganicos, en los cuales se inoculan bacterias, que son instalados en sistemas de
aireacion, de esta manera los compuestos toxicos entran en contacto con el empaque
para ser degradados por los microorganismos(de Arespacochaga, N. y col., 2014, Ho,
K.L.y col., 2013, Lin, W.C. y col., 2013).

2.4.5 Membranas

Las membranas son peliculas microporosas capaces de separar las sustancias que
tienen un tamafio molecular menor que las deméas. El tamafio del poro puede ser
controlado mientras se sintetiza el material para que sea capaz de remover una sustancia
en especifico. Estos materiales pueden ser producidos a base de silicona acetato de
celulosa o poliimida (Poloncarzova, M. y col., 2011)

Estos materiales pueden ser utilizados en seco, inyectando directamente la
corriente gaseosa, o en hiumedo, agregando una solucion (acida, alcalina, polar, no polar)
que evite el paso de algin componente a través de la membrana mejorando asi su

desemperio.

Estos sistemas son muy eficientes y se han utilizado para la remocién de COz2, SOx,
y NOx, sin embargo, el costo de capital de las membranas es alto en comparacion con
otros sistemas de remocion de gases, se requieren de presiones entre 25-40 bar (Kapdi,
S.S. y col., 2005) para la separacion y pueden ser dafiadas por gases agresivos que
podrian requerir de un tratamiento preliminar (Faiz, R. y Al-Marzouqi, M., 2010,
Harasimowicz, M. y col., 2007).
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2.5 Reactor de Columna de Burbujeo

El reactor de columna de burbujeo es un equipo disefiado para poner en contacto
una fase liquida y una fase gaseosa para que se pueda llevar acabo la transferencia de
masa de las sustancias presentes y transformarse en otras especies mediante una
reaccion quimica. Este reactor consiste en un recipiente cilindrico con un distribuidor de
gas en el fondo que permita la generacion de pequeiias burbujas. Es una opcién muy
atractiva dentro del campo industrial ya que requiere de poco mantenimiento, presenta
partes mdviles y son equipos compactos. (Kantarci, N. y col., 2005).

Estos sistemas se han utilizado en la industria desde hace 30 afios y sus usos mas
comunes son en reacciones de oxidacion, cloracion, alquilacion y generacion de
combustibles sintéticos (Fisher-Tropsch) ademas, en los Uultimos afios se han
implementado sistemas biologicos para procesos aerobios para la elaboracion de

enzimas, proteinas y antibioticos (Bubzianowski, W., 2015, Kantarci, N. y col., 2005).

2.5.1 Caracteristicas y Funcionamiento

Los reactores de burbujeo pueden operar, principalmente, de dos formas
diferentes en Estado Estacionario, cuando la fase gaseosa y la fase liquida estan
entrando y saliendo constantemente del reactor, y en Estado Semiestacionario o
Semibatch, cuando la fase liquida se carga por lotes mientras que el gas entra y sale
continuamente del reactor. Asi mismo, se presentan cuatro tipos de regimenes de flujo:
Burbujeo perfecto, burbujeo turbulento, flujo tapén (slug flow en inglés) y burbujeo

imperfecto o flujo de transicion.
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Figura 2.3 Regimenes de flujo en un reactor de columna de burbujeo. (adaptado de (Bouaifi, M. y col., 2001))

2.5.1.1 Burbujeo perfecto

El régimen de flujo de burbujeo perfecto o flujo homogéneo se presenta cuando la
velocidad del gas es menor a 5 cm/s (Hills, J.H., 1989, Hyndman, C. y col., 1997)
provocando que no se produzca ruptura o coalescencia (unién de dos burbujas para
formar una mas grande) de las burbujas observando su distribucion uniforme a lo largo

de toda la columna con una velocidad y diametro similar.

2.5.1.2 Burbujeo turbulento

El burbujeo turbulento o flujo heterogéneo se presenta cuando la velocidad del gas
es mayor a 5 cm/s, provoca que las burbujas choquen entre si con lo que se genera una
variedad mayor de diametros de burbuja y de velocidades. Debido a que se genera un
mezclado vigoroso dentro de la columna, se obtiene una mejor transferencia de masa
permitiendo que estos equipos sean mAas pequefios, aungque sea nhecesario aplicar

presiones mayores, por lo que este régimen de flujo es muy utilizado en la industria.
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2.5.1.3 Burbujeo tapon

Cuando el flujo del gas que entra al reactor es muy grande las burbujas coleasen
llegando a formar una burbuja tan grande como el diametro de la columna, reduciendo el

contacto de entre la fase gaseosa y la fase liquida y a su vez, el desempefio del reactor.
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3.1 Disefio y Construccion del Reactor de Burbujeo

3.1.1 Materiales

Debido al caracter corrosivo del Hz2S, en lo posible, todos los componentes del
reactor de columna de burbujeo que entren en contacto con el mismo serdn de materiales
inertes a los gases como lo son tuberias, valvulas y el cuerpo de reactor. Para el cuerpo
del reactor de utilizaron partes hechas de polimetaacrilato de metilo o acrilico ya que es
un material trasparente y con buena resistencia mecanica, las tuberias y accesorios que
estén en contacto con la fase liquida fueron fabricadas de cloruro de policloruro de vinilo
(CPVC por sus siglas en inglés), y para la fase gaseosa se utilizaron mangueras de

polipropileno y accesorios de policloruro de vinilo (PVC por sus siglas en inglés).

3.1.2 Disefio del Reactor de Burbujeo

De acuerdo con Shah (1982), el valor del holdup en los reactores de columna de
burbujeo es despreciable cuando el diAmetro del reactor es mayor de 15 cm. Por otro
lado, Kantarci (2005) menciona que la relacion longitud/diametro mas usado en estos

sistemas de reaccion es 5.

Bajo las descripciones anteriores, se tomd como base un tubo de acrilico de 16 cm
de diametro, 95 cm de altura y espesor de %2 in (0.64 cm) para el cuerpo del reactor. Se
realizaron siete perforaciones a lo largo del tubo, una de % in (0.64 cm) a5 cm de la base
para la entrada del gas, otras cinco de %2 in (1.27 cm) separadas a 20 cm la una de la
otra para puntos de muestreo del liquido, y la tltima de ¥2in (1.27 cm) a 5 cm del extremo
superior para la alimentaciéon de la fase liquida. Tanto los puntos de muestreo como de
alimentacion del liquido se instalo6 tuberia y valvulas de esfera de %2in (1.27 cm) de CPVC.
Para la alimentacion gaseosa se instalo manguera de polipropileno, valvulas de esfera
de PVC de ¥ in (0.64 cm) y un mandémetro de Bourdon de 0-60 onzas por pulgada

cuadrada u osi (0-25.8 kPa). Adicionalmente, se instaldé un soporte de para colocar una

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 27




Il Metodologia

Salida de gas
[
c
Ne)
Cc ®© lcm
8 3B
: L =S
Fibra de vidrio S = 4cm
2 || E -
<
5cm
®— %
ZANEER
20 cm
o
i o
[
= 20 cm
E
v [
©
@ g 20 cm
% ; C
=}
& 20cm
X ( :) Z
AN
X > Difusor v
Alimentacion de gas 5cm

Figura 3.1 Diagrama del reactor de columna de burbujeo

capa de fibra de vidrio que permita retener la humedad que se arrastre por la fase

gaseosa a un centimetro de la parte superior del tubo.

Eltubo de acrilico se sellé con dos pares de bridas de acrilico de 23 cm de diametro
y de 1.8 cm de grosor. La brida superior se perforé y se instal6 una manguera de
polipropileno de ¥ in (0.64 cm) para la salida del gas y en la brida inferior de instalé un
difusor conectado a la entrada de gas. Ademds, se colocaron tres termémetros
bimetalicos distribuidos a lo largo del tubo.

3.1.3 Tanque de Medicién de Gases

Se construy6 un tanque hermético de 20 L de capacidad para almacenar el gas
gue sale del reactor para, posteriormente, medir la concentracion de sus componentes el

cual cuenta con una entrada de gas, una salida de agua y un punto de medicién del gas.
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Dicho contenedor se llena de agua antes de iniciar con las pruebas y, una vez que el gas
empieza a ingresar al tanque, el agua es desplazada hacia un recipiente graduado. De
esta manera se almacena el gas tratado sin que entre en contacto con el aire exterior y,

con el agua desplazada, se mide la cantidad de gas que ingreso al reactor.

3.1.3.1 Disefio del Tanque de Almacenamiento de Gases

El tanque se elaboro a partir de un bidon de 20 L de capacidad al cual se instalé
una manguera de polipropileno con una valvula de esfera de PVC de % in (0.64 cm) y un
mandmetro de Bourdon de 0-60 osi (0-25.8 kPa) para el ingreso del gas, dos tuberias y
valvulas de esfera de %2 in (1.27 cm) de CPVC para el punto de muestreo y para la salida

del agua.
3.1.4 Tanque de Biogas

El biogas que se utilizé para el desarrollo de este trabajo es una mezcla modelo
compuesta por 70%v/v de CHa, 28%v/v de CO2y 2%v/v de H2S ya que son

b @

Puerto de medicién

X
7
, paN
Salida de agua X Entrada de gas

Figura 3.2 Tanque de almacenamiento de gases.
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concentraciones comunes de estos gases que se encuentran en el biogas y la méas alta
gue se ha reportado para el H2S (Ryckebosch, E. y col., 2011). Esta mezcla modelo fue
elaborada por Grupo INFRA®, la cual fue almacenada dentro de un tanque pasivado de
10 L de capacidad a una presion de 1,100 psi (7.58 MPa) con una valvula reguladora de

presion marca CONCOA con una regulacion de salida de 0 a 200 psi (O - 1.38 MPa).

A la salida del tanque del biogas se instalé una valvula de esfera de PVC y una
manguera de polipropileno, ambas de ¥4 in (0.64 cm) para dirigir el biogas del tanque al

interior del reactor de columna de burbujeo.

Figura 3.3 Tanque de biogas. a) Vista frontal. b) Vista superior
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3.2 Experimentacion en el Reactor de Columna de Burbujeo

3.2.1 Evaluacion de los Parametros del Reactor de Columna de Burbujeo

3.2.1.1 Parametros de Operacion

Los parametros registrados en cada una de las pruebas experimentales fueron:
temperatura, pH, volumen de biogas inyectado al reactor y concentracion de los gases
dentro del tanque de medicién de gases. En la tabla 3.1 se detallan los equipos utilizados
para cada medicion.

3.2.1.2 Didmetro de burbuja

Para la medicién del diametro de burbuja se tomaron varias fotografias mientras
se operaba el reactor utilizando agua como fase liquida y aire como fase gaseosa. Dichas
imagenes se ampliaron en la computadora y fueron medidas directamente del monitor
con una regla graduada. Anticipadamente, se coloc6 una cinta graduada en el cuerpo del

reactor que sirviera como referencia para la medicion del diametro.

Tabla 3.1 Equipo utilizado para la medicién de diversos parametros.

Pardmetro Equipo
Temperatura Termometro bimetalico digital instalado en el cuerpo del reactor.
pH Medidor multiparamétrico CONDUCTRONIC Modelo: PC 18.

Concentracion de gases | Medidor infrarrojo de gases marca COMB-IR.

Volumen del biogas Recipiente graduado de 0 a 20 L.
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3.2.1.3 Flujo de biogas inyectado

El flujo de biogas que es alimentado dentro del reactor de columna de burbujeo es

evaluado con la siguiente ecuacion:

Q=V/t (3.1)

Donde Q es el flujo de biogéas, V es el volumen de biogas medido por el agua
desplazada del tanque de medicion de gases y t es el tiempo que transcurre en desplazar

dicha cantidad de agua.

3.2.1.4 Holdup

El holdup expresa la fraccion del volumen del reactor que corresponde a la fase
gaseosa cuando esta en operaciéon. Una forma de calcularlo es midiendo los niveles del

liguido antes del arranque y durante la prueba, como se muestra en la siguiente ecuacion:

g (3.2)

En donde ¢ es el holdup, H la altura del nivel de la fase liquida dentro del reactor antes

del arranque y Hg es la altura del nivel del liquido durante la operacion del reactor.
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3.2.1.5 Tiempo de residencia

El tiempo de residencia es la cantidad de tiempo que cierta cantidad de la fase
gaseosa esta en contacto con la fase liquida antes de que salga del reactor. Dicho valor

se puede calcular con la siguiente ecuacion:

2
_ D"mH, (3.3)

En donde tr es tiempo de residencia, D es el diametro del reactor, Hg es la altura del nivel

dentro del reactor durante la operacion y Q el flujo de biogas que se inyecta al reactor.

3.2.2 Operacion General del Reactor

Para todas las pruebas realizadas, el reactor se oper6 de forma semicontinua, (el
liquido se alimenta por lotes) la fase liquida se alimentd hasta una altura de 80 cm para
cumplir con la razon de operacion (Kantarci, N. y col., 2005, van Baten, J.M. y Krishna,

R., 2004):

(3.4)

Sl =
I
vl

En donde H es la altura de la fase liquida y D es el diametro del reactor. Utilizado la
ecuacién para la presion hidrostatica (ecuacion 3.5) se estimé la presion de gas
necesaria para vencer la presién dada por el liquido dentro del reactor y el liquido dentro

del tanque de almacenamiento de gases (véase Anexo A):
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P = gHp (3:9)

En donde P es la presion del gas, g es la aceleracion de la gravedad, Hi la altura
total del liquido y p la densidad del liquido. La presion de entrada del gas que se utilizé

en todas las pruebas fue de 13 kPa o 30 osi.

Cada prueba se realiz6 en cuatro partes de alimentacion de 5 L de biogas
resultando un total de 20 L de biogas por cada experimento. Al inicio de cada prueba se
media temperatura y pH de la fase liquida, posteriormente se abrian las véalvulas del
tanque del biogas, la entrada de gas del tanque de almacenamiento de gases y su salida
de agua; después de que el gas se acumulaba dentro del tanque de almacenamiento de
gases desplazara 5 L de agua hacia un recipiente graduado, se cerraba la alimentacion
del biogas, se registraba la temperatura del reactor, se media la concentracion del biogas
colectado y se tomaron muestras de la fase liquida para medir el pH. Una vez terminadas
todas las mediciones se volvia a abrir la alimentacion del gas para alimentar 5 L mas y
realizar sus correspondientes mediciones. En la tabla 3.1 se describen los pasos que se
llevaron a cabo. Todo el biogas que terminaba de ser caracterizado se quemaba para
evitar una mayor contaminacion a la atmésfera. Todo el liquido del reactor se trataba para

Su correcta disposicion al sistema de drenaje.

3.2.3 Operacion con Agua

El reactor de columna de burbujeo se operd utilizando como fase liquida, agua de
la red de agua potable de la ciudad de Morelia. Se realizaron tres pruebas en las cuales
se obtuvieron 5 L de biogas tratado, sin embargo, la concentracion del H2S a la salida del
reactor llegaba al limite de deteccion del medidor infrarrojo (200 ppm) por lo que se

decidio realizar dos pruebas mas en las cuales se obtuvo 4 L de biogas.
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Tabla 3.2 Pasos para la operacion del reactor de columna de burbujeo.

Paso Actividad

1° | Llenar el tanque de almacenamiento de gases completamente con agua.

2° | Llenar el reactor con la fase liquida.

30 Asegurarse que todas las valvulas estén cerradas (Tanque de biogas, reactor
y tanque de almacenamiento de gases).

4° | Registrar la temperatura y pH del liquido dentro del reactor.

Abrir la valvula del tanque de gases y regular la presion de salida a 30 osi
(11.2 kPa).

Abrir las valvulas de entrada de gas del reactor y del tanque de

50

6° | almacenamiento de gases, asi como la salida de agua del mismo. Iniciar

cronémetro.

20 Después de desplazar 5 L de agua del tanque de almacenamiento de gases,
cerrar todas las valvulas indicadas en el paso 6° y detener el cronémetro.

g Realizar las mediciones de temperatura, pH, concentracion de gases y

tiempo.

9° | Repetir el paso 6°a 8° hasta haber desplazado un total de 20 L de agua.

10° | Vaciar completamente el reactor y el tanque de almacenamiento de gases.

11° Enjuagar de 2 a 5 veces el reactor con agua. Utilizar primero solucién al 10%
de H2SOs4 si se utilizé Ca(OH)2 es necesario.

3.2.4 Operacién con Hidroxido de Calcio

Se realizaron dos pruebas utilizado una solucion de Ca(OH)2 como fase liquida y
se alimenté el biogas hasta obtener un total de 20 L de biogéas tratado en cada una de
ellas. Se evitd el uso de suspensiones de Ca(OH)z para evitar que las particulas

bloquearan el difusor del gas.
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3.2.4.1 Elaboracion de la Solucién Saturada de Ca(OH)2

El Ca(OH)2 tiene una solubilidad de 1.8 g/L (Skoog, D.A. y col., 2001), para
asegurar una solucion saturada de se mezclaron 70 g de CaO comercial con 20 L de
agua (reaccion 2.3), se agit6é durante 10 min después, se dejo reposar durante 2 h para
que todas las particulas insolubles en suspension (CaCOzg) precipitaran. Finalmente, se
retird el sobrenadante por medio de un sifon y con él se alimenté el reactor. Una solucién
preparada de esta manera tendra una concentracion aproximada de 1.3 g/L de Ca(OH)2

(véase Anexo B).

Figura 3.4 Preparacion de la solucion de Ca(OH)2. a)Antes de precipitar. b) Después de precipitar.
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4.1 Construccion e Instalacion del Reactor de Columna de Burbujeo.

En la figura 4.1 se muestra el reactor de columna de burbujeo, en el cual se
observa, que se colocaron diferentes puntos de muestreo, alimentacién de liquido y
alimentacion de biogas, un aspecto importante que se considerd en la construccion del
reactor es la colocacion de un manometro de baja presion de 0 a 60 osi el cual se ubico

en la alimentacion de biogas al reactor.

Figura 4.1 Reactor de columna de burbujeo. a) entrada de gas. b) salida de gas. c) entrada de liquido.

En la figura 4.2 se muestra el tanque de medicién de gases ya construido, el cual
tiene una capacidad de almacenamiento de biogas tratado de 20 litros. En este tanque
de medicién también se encuentra un manémetro de baja presion, similar al instalado en

el reactor de burbujeo.

En la figura 4.3 se muestra el sistema de reaccion completo el cual consta del
tanque de biogas, reactor de columna de burbujeo, tanque de medicién de gases y tanque
de recepcioén del agua proveniente del tanque de medicion de gases.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 38




IV Discusion de Resultados

Figura 4.3 Instalacion completa del reactor de columna de burbujeo. a) Tanque de biogas. b) Reactor de
columna de burbujeo. ¢) Tanque de almacenamiento de gases. d) tanque graduado.
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4.2 Diédmetro de burbuja

Enlafigura 4.4 se muestra laimagen de los diametros de burbuja y su distribucion
dentro del reactor a una presion de 30 osi (13 kPa); en lo que respecta a la distribucion
se puede considerar que a esta presion las burbujas se distribuyen de forma
‘homogénea”, esto con base en la teoria descrita por Bouaifi y col, (2001) ya que se

observé que las burbujas tuvieron un ascenso regular y constante durante la prueba.

Figura 4.4 Burbujas dentro del reactor de columna de burbujeo.

En las figuras 4.5 y 4.6 se muestran las frecuencias de distribuciones y de
frecuencias acumuladas de las burbujas presentes dentro del reactor de burbujeo. En lo
gue respecta a las frecuencias de distribuciones se observa que el rango total de tamafio
de burbuja se encuentra entre 0.1 y 4.5 mm, con una distribucién Gauss sesgada hacia
la izquierda. De las frecuencias relativas mostradas, se observa que el rango de 2.6 a 3
mm es la mas importante al representar el 21% seguido del rango de 2.1 a 2.5 mm que

representa el 20%, el rango de 3.1 a 3.5 mm representa el 15%, el rango de 1.6 a 2 mm
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Diametro de burbuja
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Figura 4.5 Distribucién de diametro de burbuja. Frecuencia relativa

representa el 14%, el rango de 1.1 a 1.5 mm representa el 13%, el rango de 0.6 a 1 mm
representa el 8%, los rangos de 0.1 a 0.5 mm y de 3.6 a 4 mm representan el 3% cada
uno y por ultimo, el rango de 4.1 a 4.5 representa el 1%. También se observa que el 83%

de las burbujas se encuentra en el rango de 1.1 a 3.5 mm.

Respecto a la frecuencia acumulada (Figura 4.6), se observa que el 80% de las
burbujas presentan un diametro que va de 0.1 a 3 mm. El 3% de las burbujas presentan
un diametro menor de 0.5 mm, el 11% presentan un diametro menor de 1 mm, el 25%
presentan un diametro menor de 1.5 mm, el 39% presenta un didmetro menor de 2 mm,
el 59 % presentan un diametro menor de 2.5 mm, el 81% presentan un diametro menor
de 3 mm, el 96 % presentan un diametro menor de 3.5 mm, el 99% presentan un diametro

menor 4 mm, y el 100 % presentan un diametro menor de 4.5 mm.
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Figura 4.6 Distribucion del diAmetro de burbuja. Frecuencia acumulada.
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4.3 Operacion con Agua.

Debido a que el agua solo fue capaz de remover el H2S de solo 5 L de biogas y el
detector infrarrojo de gases tiene un limite maximo de deteccion de 200 ppm, solo se
realizaron dos series de experimentales, la primera alimentando un total de 5 L de biogas
y la segunda con 4 L. Todas las pruebas se realizaron con una presion de biogas de 13
kPa =1 030 osi + 3.

4.3.1.1 Temperaturay pH

En la tabla 4.1 se muestran los resultados del comportamiento del pH y la
temperatura de dos pruebas independientes en las cuales se alimenté 5 litros y 4 litros
respectivamente. Los resultados muestran que el &cido sulfhidrico se disuelve en el agua
y disminuye el pH desde un valor 6.72 hasta 6.43 para 5 litros y 6.34 para 4 litros de
biogas alimentado, esto se demuestra con la curva de solubilidad anexa, la cual fue
construida con base en la Ley De Henry. Con respecto a la diferencia de pH que se
observa al alimentar 5 L y 4 L respectivamente, donde se esperaria que la de 5 L
presentara un menor pH (6.43) que la de 4 L (6.34), esto puede explicarse con los tiempos
de residencia que se presentaron para cada prueba (tabla 4.2), ya que, al tener mayor
tiempo de residencia dentro del reactor cuando se alimentaron 4 L, el tiempo de contacto
es mayor, se disuelve una mayor cantidad de los gases y consecuentemente, se presenta

un menor valor del pH.

Tabla 4.1 Parametros obtenidos de la prueba con agua.

Parametro Valores Pruebacon 5L de Pruebacon 4 L de
iniciales alimentacion alimentacion
pH 6.72 6.43 6.34
Temperatura 24.6 25.0 25.0
°C)
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En lo que respecta a la temperatura, no se muestra un incremento importante en
la temperatura, ya que cambia de 24.6 °C a 25 °C, por lo que los calores de solucion

pueden ser despreciados.

4.3.1.2 Holdup y tiempo de residencia

De acuerdo con la tabla 4.2, se observa que el Holdup de la columna de liquido,
es del orden de 0.024, para los casos de alimentacion de biogas de 5 y 4 litros
respectivamente; en ambos casos aun y cuando el flujo del biogés fue diferente (0.73
L/min para 5 L y 0.56 L/min para 4 L) el Holdup es similar en ambos casos, esto es
atribuible a la baja presiéon y, de acuerdo a Kantarci, cuando el diametro de la columna

del reactor es mayor a 15 cm, el Holdup es minimo, como es en este caso de estudio.

En lo que respecta al tiempo de residencia, la alimentacion de 4 L fue de 29.44 s,
mientras que para la alimentacion de 5 L fue de 22.58 s, ésta variacion es atribuible a que

el flujo en la prueba de 4 L (0.56 L/min) fue menor que en la prueba de 5 L (0.73 L/min).

Tabla 4.2 Parametros calculados de las pruebas de agua.

Parametro Prueba5L Prueba4 L
Tiempo total (min) 5.78 7.14
Flujo de biogas (L/min) 0.73 0.56
Holdup 0.0244 0.0244
Tiempo de residencia (s) 22.58 29.44

4.3.1.3 Concentracion de los gases

En la tabla 4.3 se muestran los resultados de los analisis realizados en el tanque
de muestreo, después de haber alimentado 5 L y 4 L de biogas al reactor de burbujeo,
cuando éste solo contiene agua. Un aspecto importante que se tiene que remarcar, es

gue en primera instancia se observa la presencia de oxigeno en el biogas tratado, esto
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Tabla 4.3 Concentracion del biogés tratado con agua.

Gas Prueba 5 L Prueba 4 L
02 (% viv) 10.96 12.6
CHa (% Viv) 39.50 30.48
CO2 (% Viv) 4.39 2.93
H2S (ppm) 199 48.5

es atribuible a que, en el inicio de la operacion, dentro del reactor de burbujeo existe una
camara de 3 litros, en la cual se encuentra aire atmosférico. Los valores de 10.96 %
volumen y 12.6 % volumen de Oz, para la alimentacion de 5 L y 4 L respectivamente; la
mayor concentracion de Oz se presenta en la alimentacion de 4 L debido a que éste esta

mezclado con una menor cantidad de biogas que en la prueba 5 L.

Con respecto a los valores de concentracién de metano se observa que obtuvo un
39.50% y 30.48% para las pruebas de 5 L y 4 L, respectivamente, dichos valores son
menores que la concentracion inicial en el biogas (70%) debido a que este gas se
encuentra mezclado con los 3 litros de aire contenidos inicialmente dentro del reactor, lo

cual provoca una dilucién del mismo.

El di6xido de carbono presenta una reduccion de la concentracion, ya que
inicialmente la concentracion era de 28 % volumen y el valor en el tanque de medicion

fue de 4.39% y 2.93% para las pruebas de 5 L y 4 L respectivamente.

Para el &cido sulfhidrico, se presenta absorcion del gas ya que del 2 % en volumen
inicial, se tiene en el tanque de muestreo concentraciones de 199 y 48.5 ppm para las

alimentaciones de 5 L y 4 L respectivamente.

En la tabla 4.4 se muestran los datos de la cantidad de CO2 y H2S que fue
alimentado y la remocién presentada para cada una de las pruebas. La cantidad
alimentada de CO:2 fue de 60.87x103y 48.70 x10 mol para las pruebas de 5Ly 4 L,
respectivamente, y la cantidad de este gas que fue removido fue de 74.85 % en la prueba
de 5L yde 81.65 % mol para la de 4 L. Dicha diferencia muestra que el agua tiene mayor

capacidad de absorcion del CO2 cuando menor sea la cantidad alimentada.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 45




IV Discusion de Resultados

Tabla 4.4 Valores de remocion usando agua.

Descripcidn Prueba 5L Prueba 4 L
CO: H2S CO: H.S
Cantidad alimentada (x10- mol) 60.87 4.35 48.70 3.48
Cantidad no removida en el biogas (x10 mol) 15.31 0.07 8.93 0.01
Remocién (Yomol) 74.85 98.40 81.65 99.57

El total de H2S alimentado fue 4.35x102 y 3.48x103 mol para las pruebas de 5Ly
4 L respectivamente. Con la concentracion de H2S medida dentro del tanque de medicion
se determind la cantidad remanente en ambas pruebas la cual fue de 0.07x10-3 mol para
la prueba de 5 L y 0.01x10-® mol para la de 4 L. Con estos valores se calcul6 la cantidad
de H2S removido del biogéas por el efecto del reactor el cuél fue de 99.51% y 99.88% para

la prueba de 5 L y 4 L, respectivamente.
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4.4 Operacion con Hidréxido de Calcio

Se realiz6 una prueba (por duplicado) de utilizando como fase liquida una solucion
de 1.3 g/L Ca(OH)2 (véase Anexo B) y alimentando biogas a una presion de 13kPa o 30
osi hasta obtener un volumen de 20 L gas tratado en el tanque de medicion de. Se
realizaron mediciones de temperatura, pH, flujo de biogas alimentado y concentracion del

biogas tratado cada vez que se obtenian 5 L de éste.

4.4.1.1 Temperaturay pH

La figura 4.7 se muestran los datos de temperatura y pH durante la operacion del
reactor de columna de burbujeo, utilizando la solucién de Ca(OH)2. Los valores fueron
medidos al inicio de la operacion. Respecto a la temperatura se puede observar el valor
inicial fue de 21.83 °C y este fue aumentando conforme se alimentaba el biogas hasta
llegar a 22.03 °C, el cambio total de la temperatura durante la operacion del reactor fue
de 0.8 °C, por lo puede este se puede considerar a los efectos térmicos en el reactor
como despreciables.

En lo que respecta al comportamiento del pH dentro del reactor, se observa que al
inicio se encontraba a 11.9 y después de haberse obtenido 5 litros de biogéas tratado se
presentd un ligero incremento hasta 12.02, lo cual puede ser atribuido a la cantidad CO>
que fue absorbida y transformada en CO3? como se muestra en la reaccion 2.4; al seguir
alimentando biogas, el pH empez6 a disminuir hasta a valores de 11.93, 11.7y 11.32 a
después de haber obtenido 10, 15 y 20 L de biogas tratado respectivamente, debido a
que la cantidad del Ca(OH)2 empez6 a disminuir conforme fue reaccionando con el H2S
y el CO2 (reacciones 2.3y 2.5)

HZS(aC) + Ca(OH)Z (ac) g CaS(aC) + 4H20(l) AGRO = —524.73 k]/mol (23)
COz(ac) + Ca(OH); (q¢) = CaCOs 5y + Hy0 g4 AGgr® = —103.5 kj/mol  (2.5)
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Mediciones de Temperaturay pH
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Figura 4.7 Valores de temperatura y pH para la prueba de Ca(OH)2

4.4.1.2 Holdup y tiempo de residencia

En la tabla 4.6 se muestra el tiempo total de operacion del reactor con Ca(OH)z,
asi como el flujo promedio de biogas tratado. El valor del holdup presentado durante la
operacion del reactor fue de 0.0476 el cuél es un valor bajo debido al del diametro del
reactor (16 cm) y la presién de operacion (30 osi o 13 kPa) como lo describe Kantarci
(2005). El tiempo de residencia presentado en caso es de 19.48 s, el cual es mayor que
el obtenido al operar el reactor con agua (26 s + 4 s) ya que la solucién de Ca(OH): tiene
una mayor densidad que el agua lo que provoca que la velocidad de ascenso del gas sea
mayor.
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Tabla 4.5 Parametros calculados de la prueba con Ca(OH):

Pardmetro Prueba de Ca(OH),
Tiempo total (min) 14.44
Flujo de biogas (L/min) 0.867
Holdup 0.0476
Tiempo de residencia (S) 19.48

4.4.1.3 Concentracion de los gases

La figura 4.8 muestra los resultados de los andlisis de concentracién de gases en
el tanque de medicion despuésde 5L, 10L, 15Ly 20 L de biogas tratado. Asi como con
la operacién del reactor con agua (seccion 4.1.2.3), se presenta cierta cantidad de
oxigeno por la cdmara de 3 L de aire presente dentro del reactor al inicio de la prueba.
La concentracion de oxigeno que se presento fue de 11.9%, 8.7%, 5.1% y 3.6% para 5

L,10L, 15L y 20 L de biogéas tratado respectivamente, esta disminucion de se debe a la

Caracterizacion del biogds a la salida del reactor
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Figura 4.8 Caracterizacion del biogas tratado de la prueba de Ca(OH)a.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 49




IV Discusion de Resultados

acumulacion del biogas dentro del tanque de medicién durante toda la prueba.

Con respecto al CHs, se observa que, al obtener 5 L de biogas tratado, la
concentracion obtenida fue de 45.2% la cual es mayor que la presentada en la operacion
con agua (35% £5%) ya que, en este caso existe una menor cantidad de CO2 y de HzS;
ademas, conforme aumenta la cantidad de biogas tratado, aumenta la concentracién de
CHsyaque, paral1l0L, 15Ly 20 L, se obtiene 61.1%, 80.3% y 80.3% respectivamente.

La concentracién de CO:z obtenido en el tanque de medicion fue de 0% al tratar 5
L, 10 Ly 15 L, y al tratar 20 L aumentd a 1%. Estos valores obtenidos se deben a la
capacidad de la solucion del Ca(OH). para absorber y reaccionar con el CO:z a las
condiciones de operacion presentadas; sin embargo, después de obtener 20 L de biogas
tratado, la solucion presente de Ca(OH): pierde capacidad de absorber el CO2 por lo que

empieza a presentarse de manera evidente, en el tanque de medicion.

El mismo efecto de remocioén se presenta para el Hz2S ya que, para cada una de
las mediciones de concentracion realizadas durante la operacion del reactor, se present6
una concentracion de 0 ppm. Ademas, como la solubilidad del H2S en el agua es mayor
gue la del CO2 y su concentracion inicial en el biogas es menor (H2S: 2%, COz2: 28%), no

se presenta ningln aumento de la concentracion del H2S durante la operacion del reactor.

Enlatabla 4.7 se describe la cantidad total de CO2z y H2S alimentados y removidos
para obtener 20 L de biogas tratado. Para el COz2, se alimenté 25.98x10-2 moles de los
cuales 0.78x102 moles no fueron removidos dando como resultado una remocién del
97.21%. Con respecto al Hz2S, la cantidad total alimentada al reactor fue de 1.85x103

moles y, como se describié anteriormente, el 100 % de este gas fue removido.

Tabla 4.6 Remocion de H2S y CO2 obtenido en la prueba de Ca(OH)2

Descripcién CO; H.S
Gas total alimentado (x103mol) 245.96 17.56
Gas restante en el biogas (x10- mol) 10.10 =
Remocion del gas (% mol) 95.89% ~ 100%
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V Conclusiones y Recomendaciones

5.1 Conclusiones

e Los gases H2S y CO:2 presentes en el biogas fueron completamente removidos en
el reactor de columna de burbujeo a una baja presion de operacion utilizando una
solucién de Ca(OH)a.

e Se disefid y construyd el sistema de reaccién de columna de burbujeo para

remocion del H2S y COz2 presentes en el biogas.

e Los diametros de las burbujas dentro del reactor de columna de burbujeo una
distribucion de 0.1 a 4.5 mm de las cuales el 80% de ellas estan por debajo de 3

mm de diametro.

e La operacion del sistema de reaccion utilizando agua y una presiéon de operacion
de 11.3 kPa remueve 74.85%mol de CO2 y el 98.4%mol de H2S para tratar 5 L de
biogas, y 81.65%mol de CO2 y 99.57%mol H2S para tratar 4 L.

e La operacioén del sistema de reaccion utilizando una solucién de 1.3 g/L Ca(OH)2
y una presion de operacion de 11.3 kPa se remueve el 95.89%mol de CO: y el
100% de H2S de 20 L de biogés tratados.
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5.2 Recomendaciones

e Continuar con pruebas de reaccion utilizando diferentes concentraciones de
Ca(OH)a.

e Continuar con pruebas de reaccion utilizando diferentes presiones de

operacion.

e Realizar pruebas operando el reactor de forma continua.
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A.l Célculo de la presiéon de operacion.

La presion a la cual la fase gaseosa debera de alimentarse al reactor de columna
de burbujeo debera ser la minima necesaria para que pueda superar la presion que ejerce
el liquido dentro del reactor y el agua contenida en el tanque de almacenamiento de
gases. Para calcular esta presion utilizamos la ecuacion de la presion hidrostatica

(ecuacion 3.5):

P =gHyp (3.5)

Donde P es la presion hidrostatica, g es la aceleracion de la gravedad (9.8 m/s?), Hies la
altura total del liquido y p es la densidad del liquido que, para este trabajo, se considero

el valor que presenta el agua (1000 kg/m?3). En la figura A.1 se muestra que el liquido

0.8 m

0.3m

Figura A.1 Altura de las columnas de liquido en el reactor y en el tanque
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dentro del reactor llega a una altura de 0.8 my el agua dentro del tanque llega hasta 0.38

m de altura, las cuales sumados resultan en 1.18 m.

Sustituyendo los valores anteriores en la ecuacion 3.5 se obtiene:

m k k
P =(9.8=)(118m) (1000 —‘93) = 11564 —2 = 11.6kPa
S m

ms?2

Ademas, se agrego un factor de 10% mas a la presion obtenida para asegurar que
la presion de alimentacion del gas siempre pueda superar la presion hidrostatica de todo

el sistema de reaccion:

11.6kPa (1.1) = 12.7 kPa

Como el mandmetro instalado en el reactor esta graduado en onzas por pulgada
cuadrada (osi), se realiz6 la conversion de unidades y el redondeo correspondiente para

facilitar la operacion del reactor:

14.696 psi
101.325 kPa

16 osi

12.4 kPa -
1 psi

= 29.50si =~ 30 osi
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B.1 Determinacion gravimétrica de la concentracion de la solucion de
Ca(OH)2.

De la solucién preparada en el apartado 3.2.4.1 se tomaron nueve alicuotas de
20 mL y se colocaron en capsulas de porcelana previamente pesadas, se calentaron
a 105 °C por dos horas para remover la humedad, posteriormente se calcinaron a
550 °C por seis horas para transformar el Ca(OH)2 a CaO (Oates, J.A.H., 2007).
Después de la calcinacioén, las capsulas se dejaron enfriar por 30 min dentro de un
desecador para, después, volver a ser pesadas. Adicionalmente, se tomaron seis
alicuotas de 20 mL de agua del sistema de agua potable de la cuidad de Morelia
que se sometieron a los mismos trataminetos térmicos para ser utilizadas como

blanco.

Enlatabla B.1 se muestra la diferencia de peso de las capsulas de porcelana

antes de adicionar las alicuotas y después de la calcinacion, para cada una de las

Figura B.1 Alicuotas del sobrenadante. a) Antes del secado b) Después de la calcinacién
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Tabla B.1 Diferencias de peso de las muestras calcinadas.

Blanco (g) Solucién de cal (g)
0.0048 0.0189
0.0048 0.0187
0.005 0.0233
0.0047 0.0307
0.0047 0.0226
0.0048 0.0220
0.0269
0.0264
Promedio | 0.0048 0.0243

muestras, asi como el valor del peso obtenido de las muestras tomadas como

blanco. La concentracion de Ca(OH)z puede calcularse con la ecuacién B.1.

(m - mb) 1000 mL PMCa(OH)Z

C = B.1
Ca(OH), 20 mL PM¢q0

Donde Cc,omy, €S la concentracion en g/L, m es el peso promedio obtenida de las
alicuotas, mp es el peso promedio del blanco, PMc,on), €S €l peso molecular del

Ca(OH)2 (74.09 g/mol) y PMc,o es el peso molecular del CaO (56.08 g/mol).

Sustituyendo los valores tenemos:

; _(0.0243 g — 0.0048 g) 1000 mL (74.09 g/mol)
Ca(0M); — 20 mlL (56.08 g/mol)

CCCI.(OH)Z == 12881 g/L
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