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Resumen

En este proyecto se purificod el biogas empleando columnas de adsorcién independientes empacadas
con carbon activado, limadura de hierro, caolin y carbonato de calcio. Los experimentos se realizaron en
columnas de polipropileno de 2cm de diametro y 9cm de longitud. Las curvas de ruptura se construyeron
con un flujo de biogas promedio diario de 2,2L. Se tomaron muestras durante 28 dias como maximo, a
las cuales se cuantificaron la composicion del biogas mediante cromatografia de gases y un analizador
de gases en linea. Las curvas se ajustaron a tres modelos matematicos. En el caso del Carbon activado
se obtuvo un coeficiente de correlacion de 0,9987 y 0,9991 para el Sulfuro de Hidrogeno (H,S) y el
Amoniaco (NH,), respectivamente. En el caso de la limadura de hierro se obtuvo un coeficiente de
correlacion de 0,9945 y 0,9975 para el H,S y NH,, respectivamente. Empleando caolin se obtuvo un
coeficiente de correlacion de 0,9994 y 0,9885 para el H,S y NH,, respectivamente. Con Carbonato de
Calcio se obtuvo un coeficiente de correlacion de 0,9988 y 0,9985 para el H,S y NH,, respectivamente.
El porcentaje de remocion del H,S y del NH, del carbon activado fue del 72,6%, la limadura de hierro fue
del 74,1%, el caolin fue del 32,7% y del carbonato de calcio del 65,4%.

Palabras clave: Modelos matematicos, curvas de ruptura, purificacién de biogas, sulfuro de hidrégeno, amoniaco,
adsorcion.

Abstract

In this project biogas was purified using separate packed bed adsorption columns using activated carbon,
iron filings, kaolin and calcium carbonate. Experiments were performed in 2cm diameter and 9cm length
polypropylene columns. The breakthrough curves were constructed with an average biogas flow of 2.2
per day. Samples were taken for almost 28 days, which biogas composition were quantified using gas
chromatography and online gas analyser. The curves were fitted to three mathematical models. Using
activated carbon a correlation coefficient of 0.9987 and 0.9991 for hydrogen sulfide (H,S) and ammonia
(NH,), respectively, were obtained. In the case of iron filings a correlation coefficient of 0.9945 and
0.9975 for H,S and NH,, respectively, were obtained. Using kaolin a correlation coefficient of 0.9994 and
0.9885 for H,S and NH,, respectively, were obtained. Finally, using calcium carbonate with a correlation
coefficient of 0.9988 and 0.9985 for H,S and NH,, respectively, were obtained. Removal percentage of

Cita: Vasco-Echeverri O, Ramirez-Carmona M, Goémez-Mojica J. Aplicacion de Modelos Matematicos en Curvas de Ruptura de
contaminantes del Biogas. rev.ion. 2016;29(1):81-94.
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H,S and NH, using activated carbon was 72.6%, iron filings was 74.1%, kaolin was 32.7% and calcium
carbonate was 65.4%.

Keywords: Mathematical models, breakthrough curves, biogas purification, Hydrogen sulfide, ammonia,
adsorption.

Resumo

Nesta pesquisa foi purificado o biogas utilizando colunas de adsor¢ao independentes empacotadas com
carvao ativado, limalha de ferro e caulim. Os ensaios foram realizados em colunas de polipropileno de
2cm de diametro e 9cm de comprimento. As curvas de ruptura foram construidas com fluxo médio diario
de 2,2L. As amostras foram retiradas durante 28 dias, as quais foram quantificadas a composi¢ao de
biogas através de cromatografia de gas e um analisador de gas on-line. As curvas foram ajustadas a
trés modelos matematicos. Os resultados mostraram para carvao ativado um coeficiente de correlagao
de 0,9987 e 0,9991 de sulfeto de hidrogénio (H,S) e amoénia (NH,), respetivamente. No caso de limalha
de ferro um coeficiente de correlagéo de 0,9945 e 0,9975 de H,S e NH,, respectivamente. Para o caulim
um coeficiente de correlagéo de 0,9994 e 0,9885 de H,S e NH,, respectivamente. Para o carbonato de
calcio um coeficiente de correlagéo de 0,9988 e 0,9985 de H,S e NH,, respectivamente. A percentagem
de remocédo de carvao ativado foi de 72,6%, limalha de ferro foi de 74,1%, caulim foi de 32,7%, e
carbonato de calcio foi de 65,4%. Todas as curvas foram ajustadas para 0 mesmo modelo.

Palabras-chave: Modelos matematicos, curvas de ruptura, purificagdo de biogas, sulfeto de hidrogénio, aménia,
adsorgéo.

Introduccioén (concentraciones por encima de 50-100ppm), e

irritacion en los ojos, garganta y nariz en niveles de
El biogas es un gas combustible que se genera concentracion menores [7]. Por otro lado, el biogas
en medios naturales como pantanos, rellenos puede ser utilizado para generar energia eléctrica,
sanitarios, estbmagos de rumiantes o de manera donde estos contaminantes causan corrosién en
artificial en dispositivos especificos llamados las partes metalicas del interior de las maquinas,
digestores anaerobios; los microorganismos haciendo necesaria la purificacion del biogas a
consumen el componente organico degradable niveles inferiores de los 50ppm de H,S [8].
obteniéndose biogas y un producto biolégicamente  Desde hace algunos lustros se ha venido
estable [1]. Es un combustible de mediano estudiando Ila implementaciéon de diversas
contenido energético (22-30MJ/kg) [2], donde la  alternativas para retirar los contaminantes
calidad y cantidad de biogas producido dependera presentes en el biogas [9], dentro de ellas estan
de la composicion y la naturaleza del residuo los procesos de adsorcidn quimica, adsorcion
utilizado, de la configuracion del reactor y la fisica, adsorcién en superficie sélida, separacion
posibilidad de separar las etapas de la digestion  por membrana, separacién criogénica, conversion
[3]. Aunque la composicidon del biogas varia de quimica y procesos bioldgicos [10]. Una de las
acuerdo a la biomasa utilizada, su composicion alternativas mas utilizadas es la adsorcién en
aproximada esta entre 40 y 70% de metano (CH,),  superficie solida en columnas de lecho empacado,
20y 60% de dioxido de carbono (CO,),0y 10% de  empleando diversos materiales solidos, el cual
sulfuro de hidrégeno (H,S), 0 y 1% de hidrogeno  cumple la funcién de filtro para los contaminantes
(H,)[4], 0y 5% de amoniaco (NH,) y menos del 1%  del biogas como el diéxido de carbono, el
de otros gases [5]. sulfuro de hidrégeno, el amoniaco, entre otros,
Las emisiones de biogas pueden causar dafios al  garantizando asi un biogas con alto contenido en
medio ambiente por la presencia del H,S gaseoso, metano [11]. Muchos de los sustratos utilizados
que es perjudicial para seres humanos y animales. en las columnas de adsorcion son la limadura
A bajas concentraciones, este gas tiene un olor de hierro, 6xido de calcio, hidréxido de potasio,
desagradable, como al de huevo podrido, y a altas  carbon activado, y otros minerales puesto que
concentraciones puede ser potencialmente mortal  estos presentan caracteristicas fisicoquimicas que
[6]. Por su parte el NH, presente en el biogas puede  favorecen la capacidad de adsorcion frente a los
ser venenoso si se inhala en grandes cantidades  contaminantes [12].
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Las curvas de ruptura son necesarias para el disefio
de las columnas de adsorcién para la purificacion
de corrientes liquidas o gaseosas, gracias a la
informacion sobre el comportamiento dinamico
de la concentracion del analito en el tiempo [13].
Los modelos matematicos fueron creados para
el ajuste de las curvas de ruptura experimentales
y la prediccion del proceso de adsorcion. Estos
modelos son usados para el disefio y escalado
de los procesos de separacion [14]. El criterio
mas importante en el disefio de una columna de
adsorcion es la prediccion de la curva de ruptura
o la forma del frente de onda de adsorcién, lo cual
determina la longitud del lecho, la vida util y su
tiempo de regeneracion [15].

En este trabajo se aplicaron varios modelos
matematicos para describir la saturacion de un
adsorbente por medio de las curvas de ruptura.
Se seleccionaron tres adsorbentes econdmicos y
faciles de adquirir a nivel nacional como el carbén
activado, la limadura de hierro y el caolin. Se
realizaron montajes de columnas empacadas con
cada adsorbente y se hizo pasar un flujo de biogas
producido en un digestor anaerobio. Se midieron
las concentraciones de H,S, NH,, CH, y CO, a la
entrada y a la salida de la columna para realizar
las respectivas graficas. Finalmente, se analizaron
los modelos para ver cual se ajustaba mejor.

Metodologia experimental

Produccién de biogas

Para la produccién de biogas se hizo uso de un
digestor anaerobio de 5L (Armfield, W8), con
una modificacién en la instalacion en la parte
superior de un agitador mecanico (IKA, RW 16).
El digestor cuenta con sistema de control de
temperatura, la cual se mantuvo constante a 34°C
mediante mantas calefactoras de 200W, y control
de la agitacién a 150rpm la cual se encendia 20
minutos cada 2 horas. El digestor se alimentaba
diariamente a la misma hora con el mismo sustrato
para obtener un volumen y unas propiedades lo
mas estables posibles.

Los sustratos utilizados fueron residuos de comida
del restaurante del bloque 11 de Ingenierias de la
Universidad Pontificia Bolivariana sede Medellin.
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Se trituraron y se conservaron en bolsas de
polietileno en un congelador a -20°C +/-2°C.
Como inéculo inicial se empled lodo anaerobio
proveniente de la PTAR San Fernando.

Seleccidon de los adsorbentes

El Carbon activado utilizado se adquirié de Cabot
(Darco BG) con un tamafio medio de particula de
1mm (malla 16), densidad aireada de 580kg/m® y una
superficie especifica de 1,100m?%g. La limadura
de hierro se obtuvo gratuitamente a partir de
los residuos en cerrajerias y negocios donde
se manejaba la soldadura de hierro, con una
densidad promedio de 1890kg/m?®. El caolin se
adquirié localmente en empresas distribuidoras de
productos quimicos, y proveniente de las minas de
Minerales Industriales en La Union (Antioquia) con
una densidad promedio de 755kg/m?®. El carbonato
de calcio se obtuvo de un proveedor de insumos
quimicos local, con un tamafio de particula de
4mm (malla 4), densidad aireada de 705kg/m3 y
una superficie especifica de 2000m?/g.

Construcciéon y montaje de las columnas de
adsorcion

Parala construccion de las columnas de adsorcion
se realizd con base a lo descrito por Elizondo y
Herrera [16], en el cual se establecen materiales
que no reaccionen con ningun compuesto
presente en el biogas, tal como vidrio, material
polimérico o PVC. Las columnas se construyeron
en tubos de polipropileno de 2cm diametro
interno y una altura de 9cm. En los extremos se
ubicaron racores plasticos de polietileno, inertes
a los componentes del biogas, garantizando la
hermeticidad. En la parte inferior de las columnas
se colocd una malla plastica para retener cada
uno de los sustratos para prevenir una posible
obstruccion y garantizar el libre flujo del biogas
a través de las columnas. Adicionalmente se
implementéd en cada columna una zona de
redistribucién, material de menor granulometria
dentro del lecho (Figura 1), para garantizar que
el biogas tenga contacto con todo el lecho de la
columna y asi aumentar el area de contacto, y por
ende la transferencia de masa incrementa, como
lo describen Ramirez et al. [17].
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Bic»gés)s

Redistribuidores

Biogas),

Figura 1. Esquema de la columna empacada
construida para el proceso de purificacion del biogas.

Las columnas se empacaron en un 40% de su
volumen total con cada sustrato, para garantizar
un tiempo de residencia similar debido a la
diferencia de densidades. Se utilizaron 3,14g de
carbon activado, 8,37g de limadura de hierro,

3,259 de caolin y 2,98g de carbonato de calcio en
las columnas empacadas.

Proceso de purificacion del biogas

En el proceso de purificacion del biogas, obtenido
del digestor anaerobio (Armfield, W8) de 5L con
residuos de restaurante, el cual se conecto la
salida de biogas del digestor a la parte inferior
de una columna empacada con el adsorbente
por medio de tuberia flexible de silicona. En el
digestor se tomaron directamente las muestras de
biogas producido antes de pasar por la columna
de adsorcion. Luego se conectd la salida de la
columna, parte superior, a un colector de biogas
provisto para la medicion del biogas producido por
desplazamiento de un liquido que corresponde a
una solucion salina acida preparada con naranja
de metilo, NaCl, NaHCO, y H,SO,, para evitar
la solubilizaciéon de los gases y el cambio de su
composicién. Desde este reservorio se tomaron
las muestras de biogas purificada. EI montaje del
sistema de purificacién del biogas se muestra en
la Figura 2.

g Colector

I Columna

Digestor Anaerobio

@ Muestra de gas

Figura 2. Esquema del proceso de purificacién del biogas.

Las muestras fueron tomadas con una jeringa de
polipropileno de 50mL del punto MG1, muestra de
entrada a la columna empacada, y MG2, salida de
la columna empacada, cada 24 horas y llevadas
a un cromatégrafo de gases (Agilent 7879A),
empleando el método analogo al utilizado por
Molinuevo-Salces et al. [18] y a un analizador en
linea (Gasdata, GFM400) para la cuantificacion
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empacada

de amoniaco (NH,), sulfuro de hidrogeno (H,S),
didxido de carbono (CO,) y metano (CH,).

Modelamiento de las curvas de ruptura

Se graficaron las curvas de ruptura para cada
sustrato-analito como Ilo describen Ramirez
et al. [17], determinandose la relacién de la
concentraciéon de salida y entrada de la columna
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cada dia. Para la simulacién de las curvas de
ruptura se emplearon los modelos descritos por
Chu [19]. Los modelos 1-3 se observan en las
Ecuaciones 1-3, respectivamente.

S _ 1[l+erfL/_ :t D (1)
t
t—t,) ex =
&:l 1+€I’f ( ) ) p(a [taj] (2)
e 2 \/E'O"fg
a1, (t—t0)~exp(—a-[;D .
Ce__ +6I"f \/E'U't{) ( )

Donde erf/x] es la funcion error de x, ¢ es el tiempo,
t, es el tiempo donde la concentracion de salida
es la mitad de la concentracion de entrada, o
representa la desviacion estandar, Ce y Cs son
las concentraciones del analito a la entrada y a la
salida, respectivamente. Para observar el modelo
que mejor se ajusta a los datos experimentales se
realizé un procedimiento presentado por Tejada et
al. [20], el cual realiza la suma del cuadrado de los
errores y el coeficiente de correlacion de los datos
experimentales y los modelados.

Resultados y Discusion

En la seleccion de los adsorbentes para la
purificacion del biogas se tuvo presente la
capacidad de adsorcion del sulfuro de hidrogeno y
delamoniaco, dos de los principales contaminantes
del biogas, el costo-beneficio y la facilidad para
su adquisicion nacional o localmente. Con base
a sustratos reportados en varios trabajos en la
produccion de biogas en Colombia, se empled
carbon activado [21] y limadura de hierro [22].
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Carbén Activado

El carbon activado fue seleccionado debido a
que es uno de los adsorbentes mas empleados
por su alta area superficial, volumen de los poros
desarrollados, propiedades superficiales Unicas
y la oportunidad en la modificacion quimica de
su superficie [23]. Posee redes interconectadas
al azar que proporcionan estructuras de poros
internos accesibles altamente desarrollados para
la adsorcion de contaminantes [24] y productos
de interés como la aloina [25]. Muestra afinidad
de sustancias polares como H,0, H,S, NH,, SO,,
algunos alcoholes, aminas y surfactantes entre
otros, debido a la presencia de grupos Carbono-
Oxigeno en su superficie [26]; en el caso del H,S
el carbon activado lo adsorbe y lo descompone en
sulfuro elemental y se puede regenerar llevandolo
atemperaturas cercanas a los 400°C [8]; en el caso
del mecanismo de adsorcion del NH, sobre carbon
activado, no se ha llegado a una teoria reconocida
a nivel mundial, donde actualmente se sigue con
el debate [7]. El carbén activado ha sido utilizado
tanto a nivel de laboratorio, rural e industrial para
el proceso de purificacion del biogas [12].

El carbén activado se ha utilizado a nivel mundial
para la adsorcion de algunos contaminantes del
biogas mostrando buenos resultados [27-29].
Pris et al. hablan de su capacidad para remover
H,S y compuestos organicos volatiles [30], por
su parte, Llaneza et al. afirman que al utilizarlo
en los procesos de adsorcion requiere menos
gasto energético, porque se opera a una menor
temperatura y presion, donde la reaccion se realiza
en los poros por lo que el sulfuro de hidrégeno
reacciona con el oxigeno produciendo azufre y
agua; el azufre queda ocluido en los poros del
carbén activado dejando estos sitios inactivos [16].
En los ensayos para la purificacion del biogas se
inicio con la evaluacién de carbén activado para la
adsorcion de dos analitos, el sulfuro de hidrégeno
(H,S) y el amoniaco (NH,). Se construyeron
las curvas de ruptura acorde a lo descrito por
Ramirez et al. [17]. Se grafico la relaciéon de las
concentraciones del H,S y el NH, de entrada y
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salida de la columna de adsorcion contra el tiempo  de las curvas obtenidas con los tres modelos y
del proceso de purificacion a un flujo promedio de  con los datos experimentales, Figura 3, como lo
91,6mL/h (2,2L/dia). Se realizdé la comparacion  desarrollaron Ramirez et al. [13].

H,S
1
0,9
0,8
0,7
. 08 - Experimental
% ......... Modelo 1
005 —— Modelo 2
— — Modelo 3
0,4
0,3
0,2
0,1
0 - i : . . . : . ; . . :
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12
a) Tiempo (d)
1 -
0,9
0,8
0,7
0,6
8 .
945 = Experimental
L Modelo1
0,4 —— Modelo 2
— — Modelo 3
0,3
0,2
0,1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12
b) Tiempo (d)

Figura 3. Curvas de ruptura en la adsorcion de a) H,S y b) NH, empleando carbon activado.
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Para la construccion de las curvas de ruptura
a partir de los modelos, Ecuaciones 1-3, fue
necesario ajustar y o a partir de la curva de ruptura
experimental para cada analito. Los valores de ¢ y
o empleando carbdn activado para el H,S fueron
4,94 dias y 0,221 y para el NH, fueron de 4,32 dias
y 0,228, respectivamente. Al comparar los valores
de ¢y o ajustados para el H,S y NH,, éstos difieren
en un 12,5% y 3,2%, respectivamente, valores
cercanos entre si debido al fendmeno de adsorcion
de los analitos, ya que el carbén activado posee
sitios activos, microporos y mesoporos, donde
ambos analitos son adsorbidos simultaneamente
debido que son polares [31]. Los mesoporos
son canales que contienen sitios activos de un
tamafo superior a 100nm que no son facilmente
bloqueados por los compuestos adsorbidos, una
vez los poros se encuentran bloqueados, los sitios
activos no estan disponibles y ocurre la saturacion
del soporte donde ocurre el proceso de adsorcion
[24]. Por tal motivo, el carbon activado se satura
con los analitos H,S y NH, aproximadamente
a los 6 dias de haber comenzado el proceso de
purificacion de biogas, utilizando 3,14 gramos de
este sustrato a un flujo promedio de biogas de
2,2L/dia, con un porcentaje de remocion total del
72,6%, calculadas como indica Ramirez et al. [17],
quienes obtuvieron unas eficiencias de remocion
del Cr*® de 53,7%, un 26% inferior respecto al
obtenido en este trabajo, esto debido posiblemente
a que la remocion de NH, esta condicionada a
la cantidad de H,S o humedad presentes en el
biogas como lo demostraron Gongalves et al.
[71, y al adsorberse un analito éste posiblemente
mejora la adsorcion del otro. Las pendientes de las
dos curvas difieren sélo en un 3,2%, y como se
habia mencionado anteriormente, puede indicar la
utilizacion de los mismos sitios activos dentro del
carbén activado por parte de los analitos polares
como lo describe Monser y Adhoum [31]. Por
otra parte la saturacion para los dos analitos fue
aproximadamente a los dos dias de comenzar el
proceso, donde la concentracion de entrada en
promedio para H,S fue de 165mg/L y para el NH,
de 46mg/L. El incremento promedio del metano
fue del 3,3%, aumento debido a la eliminacion de
los contaminantes.

En este trabajo se utlizaron los modelos
desarrollados por Chu, modelos para la simulacion
de curvas de ruptura de la adsorcion de metales
en columnas empacadas [19]. Aunque no se
menciona nada acerca de estos modelos para
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otros tipos de analitos diferentes a los metales,
y debido a que la determinacion de un modelo
predictivo para la adsorcion sobre carbén activado
es un problema complejo [26], se optd por trabajar
con los modelos desarrollados por Chu ya que
las isotermas para los sistemas trabajados son
favorables. EI modelo que mejor se ajusté al
proceso de adsorcion del H,S y el NH, al carbon
activado fue la Ecuacién 2, donde se obtuvo un
coeficiente de correlacion de 0,9987 y 0,9991
para el H,S y NH,, respectivamente. Aunque la
diferencia entre los coeficientes de correlacion
del modelo 2 con el modelo 1 y modelo 3 fue de
0,1 y 0,6%, respectivamente, lo que indica que
los tres modelos describen de forma adecuada
el comportamiento de adsorcion del H,S y el NH,
por el carbon activado. Los valores de la suma de
los errores cuadraticos para la adsorcion de H,S
empleando carbén activado comparado con los
modelos 1-3 fueron 4,7x102, 1,7x102 y 1,5x10",
respectivamente, lo que confirma un buen ajuste
del modelo 2 al proceso experimental; por su parte,
en la adsorcion del NH,, la suma de los errores
cuadraticos fueron 3,1x102, 1,2x102y 1,1x10"" para
los modelos 1-3, respectivamente. A partir de estos
valores se puede afirmar, siguiendo los lineamientos
para la validacion de la simulacion de las curvas
de ruptura [19], que las curvas describen de forma
acertada el comportamiento del Carbon activado en la
adsorcion de los dos analitos, H,S y NH..

Limadura de Hierro

Diferentes 6xidos y compuestos de hierro han sido
utilizados para la remocion de sulfuro de hidrégeno
(H,S) y otros contaminantes del biogas. La
reaccion del H,S con los 6xidos de hierro producen
sulfuros insolubles que se depositan en el lecho,
con la capacidad de adsorber considerables
cantidades de éster [32]. Las torres empacadas
con compuestos ferrosos (6xidos e hidroxidos
de hierro) para la purificacion del biogas ha sido
estudiada por varias décadas, y se han utilizado
materiales provenientes de talleres donde trabajan
con hierro y producen residuos de compuestos
férricos [33].

Se construyeron las curvas de adsorcion de H,S
y NH, utilizando limadura de hierro (8,37g) en una
torre empacada con un flujo de biogas 86,4mL/h.
A partir de los datos experimentales se observo
la comparacion de los tres modelos matematicos
para el comportamiento de las curvas de ruptura
mostrados en la Figura 4.
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Figura 4. Curvas de ruptura en la absorcion de a) H,S y b) NH, empleando limadura de hierro.

Los valores de ¢ y o para el H,S de las curvas de
ruptura fueron de 14,19 dias y 0,419 y para el NH,
fueron de 11,88 dias y 0,387, respectivamente.
Los valores de ¢ y o de los analitos difieren en un
16,2% y 7,6%, respectivamente. EI modelo que
mejor se ajusto al proceso de adsorcion del H,S y
el NH, empleando limadura de hierro también fue
el modelo 2 (Ecuacion 2), se obtuvo un coeficiente
de correlacion de 0,9945 y 0,9975 para el H,S y
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NH,, respectivamente. A partir de los valores de los
errores absolutos se puede afirmar, siguiendo los
lineamientos para la validacién de la simulacion de
las curvas de ruptura [19], que las curvas describen
de forma acertada el comportamiento del lecho en
la adsorcién de los dos analitos.

Los valores de la suma de los errores cuadraticos
para la adsorcion de H,S empleando limadura de
hierro comparados con los modelos 1-3 fueron
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1,6x10", 1,1x10" y 8,9 x107", respectivamente,
lo que confirma el buen ajuste del modelo 2 al
proceso; por su parte, en la adsorcion del NH,,
la suma de los errores cuadraticos fueron
1,6x1071, 2,9x102 y 7,6x10"! para los modelos
1-3, respectivamente. A partir de estos valores se
puede afirmar que las curvas describen de forma
acertada el comportamiento de la limadura de
hierro en la adsorcion del H,S y el NH,.

Caolin

El caolin es un mineral extraido directamente
de los suelos y es un material compuesto
dominativamente por filosilicatos de la familia de
la caolinita, pudiendo contener también minerales
no filosilicatos tales como el cuarzo ademas
de iones de magnesio, hierro, titanio, potasio y
calcio sustituyendo los atomos de aluminio en la
estructura [34]. El caolin presenta un tamafo de
poro entre 20 y 500 Angstrom, un volumen de poro
de 0,06cm?®/g y una superficie especifica de 4m?/g,
lo cual resulta beneficioso en aplicaciones como la
adsorcion [35]. El caolin ha sido investigado para
la remocion de H,S y la humedad del gas licuado
de petroleo por sus propiedades adsorbentes
[36]. Las curvas de adsorcion del H,S y el NH, se
construyeron empleando 3,25g de caolin en una
columna empacada con un flujo de biogas de 2,2
por dia (Figura 5).

Los valores de ¢ y o para el H,S de las curvas
de ruptura empleando caolin fueron de 13,27
dias y 0,205 y para el NH, fueron de 8,06 dias
y 0,618, respectivamente. Los valores de ¢ y o
de los analitos difieren en un 36,2% y un 201%,
respectivamente. En este caso también el modelo
que mejor se ajusté fue la Ecuacion 2, con un
coeficiente de correlacion de 0,9994 y 0,9885 para
el H,S y NH,, respectivamente. Los valores de la
suma de los errores cuadraticos para la adsorcién
de H,S empleando caolin comparados con los
modelos 1-3 fueron 2,8x102, 6,6x103 y 9,2x102
respectivamente, lo que confirma el buen ajuste del
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modelo 2 al proceso; por su parte, en la adsorcion
del NH,, la suma de los errores cuadraticos fueron
1,5x10", 8,3x102 y 1,6 para los modelos 1-3,
respectivamente. A partir de estos valores se
puede afirmar que las curvas describen de forma
acertada el comportamiento de la limadura de
hierro en la adsorcion del H,S y el NH,.
Comparando estos valores con los obtenidos
para la limadura de hierro y el carbén activado,
se nota que en la modelacion del caolin existen
diferencias apreciables. En la Figura 5 se observa
que el caolin al adsorber simultaneamente el H,S
y el NH,, el modelo para éste ultimo no inicia en
el origen, mostrando erroneamente que desde
el inicio el adsorbente no tiene la capacidad de
adsorber el 100% del NH, presente en el biogas, lo
que no corresponde a la realidad, ya que durante
mas de dos dias la concentracion de salida del NH,
en el biogas fue cero. Este fallo en el modelo se
debe posiblemente a la ausencia de sitios activos
suficientes para adsorber simultaneamente el H,S
y el NH,, adsorbiendo durante cerca de ocho dias
el H,S gracias a la presencia de impurezas como
el hierro, el cual posiblemente reacciona mejor
con el H,S y no con el NH,. Hosseini menciona
que para reducir el hierro presente en el mineral
como el caolin hasta una especie soluble, se
puede emplear acidos oxacidos e hidracidos como
agentes oxidantes y oxisales de azufre o cloro
como agentes reductores, entre ellos el sulfuro
de hidrégeno [37]. Por su parte el NH, no se ve
favorecido en la adsorcion empleando caolin,
posiblemente a la ausencia de aniones o cationes
o las mismas propiedades fisicas que si presentan
otros materiales como las cenizas del bagazo de
cafia de azucar [38]. Sin embargo, se puede decir
que las curvas describen de forma acertada el
comportamiento del lecho en la adsorcién de los
dos analitos. El porcentaje de remocion del H,S
y del NH, del caolin fue del 32,7%, siendo éste el
mas bajo de todos los adsorbentes.
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Figura 5. Curvas de ruptura en la absorcion de a) H,S y b) NH, empleando caolin.

Carbonato de calcio

El Carbonato de calcio es un mineral obtenido por
molienda fina de calizas puras con un contenido hasta
del 98% de CaCO,. Cuenta con un area especifica
entre 200 y 400cm?/g, lo que permite una eliminacion
selectiva de diferentes compuestos ya que es en
este sitio donde se dan las interacciones entre los
contaminantes y el sustrato [39]. Presenta un volumen
de poro de 0,02cm®/g y un tamafio de poro de 105
Angstrom, lo cual resulta beneficioso en aplicaciones
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como la adsorcién [40]. Se han hecho estudios
implementando carbonato de calcio como adsorbente
de NH,, CO, y H,S dada la afinidad presentada [39].
Se construyeron las curvas de adsorcion de H,S y
NH, utilizando carbonato de calcio (3,98g) en una
torre empacada con un flujo de biogas 86,4mL/h.
A partir de los datos experimentales se observo la
comparacion de los tres modelos matematicos para el
comportamiento de las curvas de ruptura mostrados
en la Figura 6.
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Figura 6. Curvas de ruptura en la absorcion de a) H,S y b) NH, empleando carbonato de calcio.

En la Figura 6 se observa que al emplear carbonato
de calcio tiene una tendencia similar que al emplear
carbon activado y limadura de hierro, donde el
primer analito en saturar el adsorbente es el NH, y
posteriormente se saturade H,S, esto posiblemente
debido al tamafno del poro de los adsorbentes o
por la afinidad a cada analito [41]. Por otro lado,
los valores de ¢y o para el H,S de las curvas de
ruptura fueron de 14,69 dias y 0,417 y para el NH,
fueron de 13,79 dias y 0,339, respectivamente.
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Los valores de ¢y o de los analitos difieren en un
6,2% y 18,7%, respectivamente. EI modelo que
mejor se ajusto al proceso de adsorcion del H,S
y el NH, empleando carbonato de calcio fue el
modelo 2 (Ecuacién 2), y se obtuvo un coeficiente
de correlacion de 0,9988 y 0,9985 para el H,S y
NH,, respectivamente. Los valores de la suma de
los errores cuadraticos para la adsorcion de H,S
empleando carbonato de calcio comparados con
los modelos 1-3 fueron 8,9x10%2, 8,1x10° y 4,4x10",
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respectivamente, lo que confirma el buen ajuste del
modelo 2 al proceso; por su parte, en la adsorcion
del NH,, la suma de los errores cuadraticos fueron
5,3x102, 1,4x102 y 2,5x10" para los modelos 1-3,
respectivamente. A partir de estos valores se puede
afirmar que las curvas describen de forma acertada
el comportamiento del carbonato de calcio en la
adsorcion del H,S y el NH..

De los adsorbentes analizados, el mayor
porcentaje de remocion de H,S y de NH, fue al
emplear la limadura de hierro con un 74,1%, en
segundo lugar fue para el carbén activado con
un 72,6%, seguido por el carbonato de calcio con
un 65,4% vy el caolin con un 32,7%, mostrando la
viabilidad de estos para procesos de purificacion
de biogas.

Conclusiones

Se seleccionaron como adsorbentes el carbén
activado, la limadura de hierro, el caolin y el
carbonato de calcio en el proceso de remocion
de H,S y NH, del biogas y el modelamiento de las
curvas de ruptura.

El modelo 2 mostrado en la Ecuacion 2, se ajusté
correctamente a las curvas de ruptura del carboén
activado conun coeficiente de correlacién de 0,9987
y 0,9991 para el H,S y el NH,, respectivamente;
con la limadura de hierro se obtuvo un coeficiente
de correlacion de 0,9945 y 0,9975 para el H,S
y NH,, respectivamente; empleando caolin se
obtuvo un coeficiente de correlacion de 0,9994 y
0,9885 para el H,S y NH,, respectivamente; con
carbonato de calcio se obtuvo un coeficiente de
correlacion de 0,9988 y 0,9985 para el H,S y NH,,
respectivamente.

De los adsorbentes evaluados, se tiene que el
carbén activado y la limadura de hierro presentaron
un mejor comportamiento en el proceso de
remocion de H,S y NH, presentes en el biogas,
con unos porcentajes de remocion del 74,1% y del
72,6%, respectivamente.
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