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Resumen

La determinacion de la composicion de biogas en digestores anaerdbicos resulta esencial
para establecer el potencial energético de una biomasa. El objetivo del presente trabajo
es disefar un sistema que permita determinar la produccion de metano en un reactor
anaerdbico con minimos requerimientos de instrumental y cuya implementacioén permita
la comparacion con otras técnicas actualmente disponibles. Luego de ensayar diferentes
materiales y arreglos se propuso un sistema basado en un burbujeador de NaOH acoplado
a un sistema de desplazamiento de agua, obteniendo una eficiencia de remocion de CO, de
94 %. Los resultados se validaron mediante una prueba estandarizada de determinacion del
potencial de biometano y se compararon con los obtenidos mediante la medicion directa
de CH, y CO, con un equipo portatil provisto de sensores infrarrojo y electroquimico. No
se observaron diferencias significativas en la concentracion de CH, medida por ambos
métodos a un nivel de confiabilidad del 95 %.
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Development and validation of a mechanism for CO, removing
and CH, quantifying in anaerobic digestion systems

Abstract

The determination of biogas composition in anaerobic digesters is essential to establish the
energy potential of a biomass. This work aims to design a system that allows determining
the methane production in an anaerobic reactor with minimum instrument requirements
and whose implementation allows comparisons with other available techniques. After
testing different materials and arrangements, a system based on an intermediate NaOH
bubbler coupled to a water displacement system was proposed, obtaining a CO, removal
efficiency of 94 %. The results were validated by using a standardized biomethane potential
test and compared with those obtained by direct measurement of CH, and CO, from a
portable device with infrared sensors. No significant differences were observed in the CH,
concentration measured from both methods at a confidence level of 95 %.
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Introduccion

Durante mucho tiempo la determinacion de la produccion de
metano en sistemas de digestion anaerobica se realizd a través
de técnicas muy diversas, algunas complicadas de reproducir
por la vaguedad de sus especificaciones, lo que en general
dificulta la comparacion de resultados (Holliger et al., 2016).
El primer enfoque para la estandarizacion del test se describid
en el ano 2006 a través de la norma VDI 4630 publicada por la
Asociacion de Ingenieros Alemanes, y luego de varios trabajos,
finalmente Holliger et al. (2016) consolido un procedimiento
que contribuyo a validar la prueba, que actualmente constituye
una herramienta confiable y reconocida para determinar la
produccion potencial de metano de cualquier biomasa a escala
de laboratorio. La concentracion de metano en el biogas es
un dato esencial para determinar el potencial energético de
una biomasa, y se puede determinar por varios métodos
como: la cromatografia gaseosa (Prajapati et al., 2018), la
espectrometria infrarroja (Cérdoba et al., 2016) o sistemas
de absorcion de CO, con soluciones alcalinas (Hungria et
al., 2019; Viquez, 2018); todos estos han sido reconocidos
por su validez (Holliger et al., 2016; VDI, 2006). De todas
maneras, algunos de ellos requieren equipamientos costosos
y en algunos casos precision en el manejo de las condiciones
de temperatura y presion al momento de manipular el
gas. Un método sencillo y disponible para laboratorios
de bajos recursos o con escaso acceso a la tecnologia que
permite, ademas, llevar a cabo ensayos en simultaneo, es la
determinacion del porcentaje de metano por absorcion del CO,
a través de una solucion alcalina concentrada. En este sentido,
Maile et al. (2017) analizaron la eficiencia de un sistema de
absorcion de CO,, en funcion de la concentracion de NaOH
(1, 2 y 3M) y alcanzaron una remocioén maxima de 66 %,
mientras que Sohail ef al. (2020) estudiaron el efecto de la
concentracion de NaOH, la temperatura y el flujo de gas sobre
la remocion de CO,, y obtuvieron eficiencias entre 60-75 %.
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Si bien varios trabajos como los de Parra- Orobio et al. (2016),
Serrano et al. (2015), Gil et al. (2018) y Escalante et al. (2018)
reportaron la utilizacion de soluciones de NaOH, estos no
detallan las caracteristicas del sistema de absorcion ni su
eficiencia.

El objetivo de este trabajo es disefar, poner a punto y
validar un sistema que permita determinar la produccioén
de metano generada en un reactor anaerdbico, con minimos
requerimientos de instrumental, y cuya implementacion
permita evaluar la eficiencia en la remociéon de CO,,
ademas, de la replicabilidad de las condiciones y comparar
los resultados con otras técnicas instrumentales como la
espectrometria infrarroja.

Metodologia

El trabajo consisti6 en evaluar la eficiencia de remocion
de CO, a partir del montaje de un sistema de medicion de
CH, por desplazamiento, se utilizaron soluciones alcalinas
y materiales de facil disponibilidad. Para determinar la
eficiencia de remocion (i_sistema) se inyectaron volimenes
conocidos de gases, empleando jeringas comerciales de 10
mL, a temperatura constante (17,3£1,5 °C), se repitio la
inyeccion al menos 20 veces y se reporto el promedio de los
voliimenes desplazados y su correspondiente desvio estandar.
Como gas se utilizo aire y una mezcla patréon CH,-CO,
certificado 60-40 % (AGA, Certificado 165342), ambos
recolectados en bolsas Tedlar para su posterior muestreo.
Considerando al volumen real desplazado por la jeringa y
el volumen desplazado por el sistema cuando se inyecta una
mezcla CH,-CO, (si se asume que el CO, es absorbido en la
solucion alcalina, el volumen desplazado se corresponde con
el CH, inyectado), el 100 % de eficiencia se corresponde a un
V(desplazado CH,) de 6 mL (10 mL*60 % CH,), por lo tanto, la
eficiencia del sistema se calcula como:

Nsistema = =
VRteérico, CO,

donde VRco, representa el volumen retenido real de CO, por
el sistema de medicion y VReegrico,co, al volumen retenido
teorico de gas.

Validacion del sistema de medicion de metano

Para validar el sistema de medicion de metano se aplicod
un ensayo estandarizado de determinacion del potencial de
biometano (PBM en unidades de mL CH,, CNPT/g SV),
el cual se realizéo mediante el protocolo propuesto por
Holliger et al. (2016) utilizando celulosa microcristalina
(CAS 9004-34-6) como estandar, y dos especies de algas
marinas nativas de la costa argentina (Ulva sp. y Codium f.)
como sustratos (S), cuya caracterizacion se realizo a través
de métodos estandarizados segiin normas APHA (1999).
Los resultados de la caracterizacion (Ibarlucia ef al., 2021),
verificaron que los parametros analizados (pH, alcalinidad
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y nitrégeno amoniacal) se encuentren en el rango de los
establecido por Holliger et al. (2016), para asegurar una
proceso anaerdbico adecuado.

Para los experimentos de digestion anaerébica, se utilizaron
reactores batch de 0,5 L de capacidad por triplicado y
en régimen mesofilico (35 + 1 °C), dejando 20 % de
espacio libre. Se utiliz6 como inéculo (I) lodos de planta
depuradora previamente desgasificados y una relacion I/S
de 2/1, ajustando el contenido de solidos volatiles (SV)
para asegurar un valor superior a 20 g SV/L en el reactor.
El ensayo se considero finalizado cuando la variacion de
la produccion diaria acumulada de CH, durante tres dias
consecutivos resulto inferior al 2 %.

Para cada sustrato, el volumen de metano producido se
midié por dos métodos. El primero fue por absorcion de

41




Desarrollo y validacion de un mecanismo para remover CO, y cuantificar la produccion de CH, en sistemas de digestion anaerdbica

CO, mediante el burbujeo del biogas en solucion 6 M
de NaOH vy posterior desplazamiento por burbujeo en
agua (Sistema) midiendo el volumen de CH, producido.
El segundo método consistio en la medicion directa de
ambos gases (Control), utilizando un equipo portatil
LandGEM®™ GA2000 que dispone de una celda infrarroja
para la medicién de CH, y CO,, una celda electroquimica
para medir el porcentaje de O, (ambas con error maximo
+0,5%), ademas de sensores de temperatura y presion para
corregir las concentraciones a condiciones normales. Este
equipo fue previamente calibrado con la mezcla patron
CH,- CO, descrita anteriormente.

Analisis Estadistico

La significancia de las diferencias del PBM de los sustratos,
utilizando ambos métodos de medicion, se determind
mediante prueba de ANOVA al 95 % de confiabilidad
(o = 0,05). Se utiliz6 el coeficiente de correlacion (R?)
para establecer la validez de la regresion lineal entre la
eficiencia de remocion y el porcentaje de CO, en el gas.
Todos los analisis estadisticos se realizaron con Statgraphics
Centurion XVI (V.18.1.12).

Resultados y discusion

Para el montaje del sistema de desplazamiento que permita
medir la produccion de CH, en un reactor anaerébico con
materiales de facil disponibilidad se utilizo, en primer lugar,
un recipiente de vidrio con capacidad de 500 mL (Figura 1a)
relleno con un empaque de esferas de vidrio (didmetros de
15 + 1 mm, altura 6,75 cm, porosidad 0,42) con el fin de
aumentar el area de contacto y mejorar la transferencia del
CO, en la solucién alcalina; el volumen de la botella fue
completado con 350 mL de solucion 3 M de NaOH. En
el extremo superior se insertd un tapon de goma con dos
orificios para la conexion de mangueras de tipo cristal, una
para el ingreso del biogas y otra para la salida de la solucion
alcalina desplazada por la presion del CH, en un volumen
equivalente al de este gas (Figura 1b). Este sistema registro
Vaire(mL) de 9,6 +0,7, VRco, de 3,1 £ 0,4 y VRtegrico,co, (ML)
3,8+ 0,7, a partir de la Ecuacion 1 se obtuvo una eficiencia
en la remocion de CO, de 80,1 %. Si bien este resultado es
superior al reportado por Maile et al. (2017) de 66 % para

un sistema similar de igual concentracion de NaOH, se
observé como principal desventaja que el ingreso del biogas
al sistema se produjo en grandes burbujas que no facilitaron
un adecuado contacto con la solucion alcalina, mostrando
un tiempo de residencia breve para el contacto gas-liquido.
La opcion de disminuir el diametro de la manguera a través
de pequeiias perforaciones, que obligaran al biogas a fluir a
su través dentro de la solucion, no result6 favorable, ya que
el flujo de biogéas se vio obstruido debido a una inadecuada
relacion de diametros con el empaque. Otro inconveniente
observado fue el rapido deterioro del recipiente de vidrio por
el ataque quimico de la solucion concentrada de NaOH sobre
el silicato, esto fragilizo el material y dificulto el flujo de gas
en las mangueras y dentro del empaque.

Se optd entonces por utilizar un recipiente de poliestireno
tereftalato (PET) de igual capacidad que el anterior, con
idéntico empaque, pero con una altura de lecho de 5 cm dando
una porosidad de 0,54. El resultado del funcionamiento
de este sistema arrojo Vaire (mL) de 10,2 £ 0,5, VRco,
de 3,3+ 0,2y VReesrico,co, de 4,1 £0,2 dando una eficiencia
de remocion de CO, de 80,3 + 0,2 %. Si bien el PET es
de facil disponibilidad, esta resina no presenta la misma
capacidad para el almacenamiento de soluciones de NaOH
que otros plasticos como el polietileno de alta densidad
(HDPE, por sus siglas en inglés), que es usualmente
empleado como material de envase para el almacenamiento
de quimicos, debido a su resistencia (Grupo Rotoplas,
2016). Este recipiente de PET también evidencio un rapido
deterioro y fragilizacion, principalmente en la boca de
la botella. Frente a estos inconvenientes, y teniendo en
cuenta que el sistema de medicion por desplazamiento en
un sistema de produccion de biogas deberia tener cierta
durabilidad, se planted un sistema en el cual la solucion
alcalina actuara como una trampa intermedia entre el
biorreactor y el sistema de desplazamiento, y asi minimizar
el contacto de los componentes con esta (Figura 2a). Para
tal fin se disefi6 un arreglo donde el biogas burbujea en la
solucion alcalina y se acopla a un sistema de desplazamiento
de agua. Para el burbujeador se selecciono un recipiente
de 100 mL de un vidrio de elevada resistencia quimica e
hidrolitica, con minima interaccién envase-compuesto y
que es habitualmente utilizado para el almacenamiento de
medicamentos (A.N.M.A.T., 2003).

Figura 1| Sistema burbujeador tipico (a), Esquema de funcionamiento del sistema burbujeador (b).
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Figura 2 | Sistema con burbujeador intermedio y posterior desplazamiento de agua (a), detalle de la trampa (b), esquema propuesto
(c). Fuente: Elaboracion propia.

En el recipiente burbujeador se reemplazo el empaque
de vidrio (también atacable en el tiempo por la solucion
alcalina), por una malla de monofilamento de HPDE con
estabilizacion UV fabricada ad hoc (Figura 2b) con la
misma finalidad de aumentar el tiempo de contacto gas-
liquido y mejorar la transferencia del CO,. Para este sistema
se utilizaron mangueras de teflon (diametro 3 mm), material
altamente resistente a quimicos agresivos como ¢l NaOH
(Dutch Water Tech, 2022). Finalmente, la presion del
metano que ingreso al sistema desplazo el volumen de agua
contenido en el ultimo recipiente, en este caso se utilizaron
mangueras de PVC cristal. El sistema contd, ademas, con
una valvula on-off que evita que la solucion alcalina ingrese
al reactor en casos de baja presion en este (Figura 2c). Se
ensay6 también la utilizacion de concentracion 6 M de
NaOH para evaluar la resistencia del sistema, ya que una
mayor concentracion alcalina favorece la disolucion del
CO, y asegura mayor capacidad del sistema a lo largo del
tiempo (Hungria et al., 2019). Para asegurar la alcalinidad
de la solucidn se utilizé como indicador timolftaleina, cuyo
intervalo de transicion esta entre pH 9,3 y 10,5, y pH al cual,
el CO, disuelto se encuentra en su forma de base conjugada,
es decir, CO,-2 (Blanco et al., 2009).

Para el Sistema se obtuvieron los siguientes resultados,
Vaire 9,8 + 0,1 mL, VRco, 3,7 + 0,1 mL y VR¢esrico,co,
3,9+ 0,1 mL, dando una eficiencia de 94,4 = 0,1 %, superior
a las anteriores y sin observar ninglin tipo de deterioro en los

componentes del sistema. Por otro lado, no se observaron
diferencias significativas en la eficiencia de remocion de
CO, del sistema al utilizar concentraciones de NaOH 3 y
6M. Dado que es frecuente que durante los primeros dias del
proceso anaerobico se genere una mayor proporcion de CO,
en el biogas, se evalud la respuesta del sistema frente a una
concentracion alta de este gas. Para ello se inyectaron 10
mL de CO, puro obteniendo una eficiencia de remocion de
90,4 + 0,3 %, ligeramente inferior a la observada al utilizar
una concentracion de CO, de40 %. En la Figura 3 se muestra
la relacion lineal negativa obtenida entre la eficiencia de
remocion y el porcentaje de CO, en la mezcla (R*=0,9907).

Validacion del sistema de medicion de CH, a través
de un ensayo de PBM

Para verificar los resultados obtenidos se utilizo el sistema
propuesto (Sistema) en un proceso de digestion anaerobica
utilizando los sustratos y las condiciones arriba descritas y
se compard la produccion de metano con la obtenida por
medicidn directa por espectrometria infrarroja (Control).
La Tabla 1 muestra los PBM de los sustratos junto con
sus estadisticos. Todos los experimentos fueron validados
segun el protocolo de Holliger et al. (2016) obteniendo
desviaciones estandar relativas menor al 10 % para los
sustratos y menor al 5 % para el estandar.

Figura 3 | Eficiencia de remocion en funcion del % CO, inyectado.
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Tabla 1| PBM (mL CH,, CNPT/g SV) obtenido por absorcion de CO, (Sistema) y por espectrometria infrarroja (Control) y estadisticos.

PBM (mL CH,, CNPT/g SV)

Sustrato p-value*
Sistema Control
Promedio Desv Est Promedio Desv Est
Ulva sp 146,88 8,77 151,95 10,73 0,6317
Codium f. 235,92 10,77 205,19 14,55 0,0743
Celulosa microcristalina** 361,63 7,50 343,09 16,93 04218

*p-values >0,05 no presentan diferencias significativas a un nivel de confiabilidad de 95 %

** PBM de la celulosa microcristalina debe encontrarse en el rango 352 — 414 mL CH,, CNPT/g SV.

Del analisis estadistico no se observan diferencias
significativas (p-value > 0,05) al comparar los resultados
obtenidos para ambos sistemas de medicidon y un mismo
sustrato, esto demuestra que el sistema propuesto puede
ser implementado con un alto nivel de confianza y resulta
facilmente reproducible para la medicion de metano en
reactores anaerobicos.

Conclusiones

El sistema propuesto para su aplicacion en reactores
anaerdbicos contribuye a protocolizar el método de absorcion
de CO, y asegurar la determinacion de la concentracion
de metano de manera confiable y con materiales de facil
adquisicion y disponibilidad. La eficiencia de remocion
de CO, obtenida para la configuracion propuesta resulto
superior al 94 % y los resultados de la concentracion de CH,
fueron confirmados a través de un protocolo estandarizado
con el fin de asegurar su replicabilidad y confiabilidad. La
validacion se realizo a través de un analisis intra-laboratorio
utilizando un sustrato estandar que asegura la calidad del
indculo y sustratos heterogéneos y no convencionales.

Los autores consideran que este trabajo constituye una guia
para los investigadores que trabajan en digestion anaerdbica
ya que describe detalladamente los materiales, volimenes y
soluciones utilizadas con la finalidad no s6lo de replicar la
técnica sino de poder reportar la eficiencia de la medicion,
lo que contribuye a mejorar un protocolo de laboratorio.
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