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Resumen

Aqui se describe un sistema automatico implementado mediante el controlador LOGO de
Siemens, para la medicion de volumen, flujo y concentracion de metano en biogéas, producto
de sustratos celuldsicos. La determinacion de la composicion del biogéas por cromatografia
€es un método que consume tiempo, recursos y detalla innecesariamente un amplio espectro
de elementos. Debido al interés por el metano en biogas, se ha desarrollado una técnica por
columnas de desplazamiento para la determinacion de volumen y flujo de muy bajo caudal.
Se implementa un procedimiento indirecto para estimar la presencia de metano en altas
proporciones mediante sensores de bajo costo, ideados para concentraciones del 1% en
volumen.
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Abstract

It describes an automatic process implemented through the use of the Siemens LOGO
controller for measuring volume, flow and methane concentration in biogas produced by
cellulosic substrates. It determines the composition of biogas without the time consuming and
unnecessarily detailed chromatography method. Due to the interest in methane in biogas, a
technigue has been developed by means of displacement columns for determining volume and
low flow. An indirect procedure has been implemented to estimate high proportions of methane,
using inexpensive sensors designed for concentrations of 1% in volume.

Introduccién

la produccion de biogas en reactores depende del tipo de sustrato, la temperatura y acidez,
condiciones que determinan la actividad metanogénica. También es relevante la medicion de
las variables de operacion para controlar y proveer un ambiente adecuado en un proceso de
fermentacion o digestion (Salazar-Rojas y Porras-Acosta, 2014). Este proceso bioldégico produce
una mezcla de gases compuestos principalmente por metano (CH,) y dioxido de carbono
(CO,), pero se tienen trazas de acido sulfhidrico (SH,), nitrégeno e hidrégeno (Farret & Simoes,
2006). De este conjunto, solo el metano adquiere interés como combustible debido a su alta
proporcion y potencial caldrico; la reaccion de metano con oxigeno es altamente exotérmica
(Masterton, Slowinsky & Stanitski, 1991), comparable con la de combustibles fésiles, de aqui el
aprovechamiento frecuente de algunos subproductos agropecuarios para la produccion de este
gas (Carta, Calero, Colmenar & Castro, 2009; Mihic, 2004).

Los equipos para medicion de flujo comerciales son calibrados para gases especificos con
densidades constantes; pero la composicion altamente variable del biogas no los hace Utiles.
Ademas los rangos de medicidon comerciales son muy superiores a los requeridos en este
desarrollo, debido a las dimensiones reducidas de los biorreactores empleados en este analisis.
Por esta razon, se ha desarrollado una técnica que emplea columnas de desplazamiento para
determinar el volumen y el flujo de bajo caudal (Parajuli, 2011). Mediante esta, se procura
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estimar automaticamente la produccion de metano con una técnica de bajo costo, que excluye
analisis por cromatografia. El empleo de sensores electronicos para gases especificos es un
método conocido, pero se limita a unos cuantos dispositivos debido a las altas concentraciones
de metano, que sobrepasan en varios 6rdenes los rangos de medicion para los que fueron
disefiados en estos dispositivos. Para adaptar estos elementos a las caracteristicas del
biogés, se presenta una técnica de disolucion automatica y lectura de impedancias; los datos
resultantes se exponen.

Procedimientos

Medicion de volumen

La inoculacion de un sustrato apropiado produce después de varias horas un burbujeo de biogas
del orden de mililitros por hora (mL/h). Es un microflujo de magnitudes imperceptibles para los
medidores comerciales; por ello se emplea un procedimiento indirecto mediante columnas de
desplazamiento especiales. Debido al interés en metano propiamente, el diéxido de carbono
disuelto es separado antes de ejecutar la medicion; cualquier otro gas presente correspondera
a trazas proporcionalmente insignificantes. Este proceso de selecciéon es implementado
mediante una trampa de CO,, solucion acuosa de hidroxido de sodio. El biogas producido
es filtrado y llevado posteriormente a una columna de desplazamiento para determinar solo
volumen. Inicialmente la altura Ah es cero, pero esta aumenta conforme el metano escapa de la
trampa. El proceso anterior es descrito en la figura 1.

La presion interna del sistema esta directamente asociada al peso de la columna h. El volumen
de CH, se determina con exactitud conociendo el volumen de esa columna; sin embargo,
existen ciertos factores que afectan esta medicion:

e Tras la disolucion inicial del biogas en medio acuoso, se presentan desviaciones
importantes en las lecturas. La solubilidad del metano en agua ronda los 3,3 gramos por
cada 100 ml de agua a 20°C, por lo que 500 ml como medio para medicion implican 16,5
gramos en disolucion, es decir, cerca de 10 ml de metano (0,6 g/ml) en las primeras horas.

biogas CHy

trampa mezcla
de CO, con aire

Figura 1. Esquema general para medicion de volumen
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e |a presion atmosférica local afecta la altura h. Este desplazamiento confina el gas,
pero expone al medio ambiente la solucion acuosa a través de una pequefia seccion
transversal. Al igual que el baroémetro de Torricelli, el aumento de la presion atmosférica
implica una desviacion Ah que puede interpretarse erroneamente como disminucion del
volumen desplazado.

e |as microfugas en sellos y tuberias hacen de esta técnica un sistema delicado, ya que
la simple presencia de estas produce pérdidas sensibles que imposibilitan la medicion
de volumen. En sistemas comunes, inyectar aire a presion facilita la deteccion de
fugas, pero es una herramienta limitada, ya que el tamafio de la molécula de metano
es comparativamente mas pequefio y propensa a escapar cuando el sistema entra en
operacion.

e | a porosidad de muchos plasticos utilizados en sellos y uniones entre las distintas
partes del sistema degrada el desempefio de esta técnica. Detectar burbujeos con agua
jabonosa es un procedimiento inutil por el reducido caudal visible; por ello se inyectd gas
helio (facil disponibilidad y suficientemente liviano) para delatar cualquier microfuga. El
empleo directo de metano no es préactico debido a su reducida disponibilidad.

Medicion del flujo y concentracion

Eliminando los factores anteriores, el flujo de metano en un lapso de tiempo fue estimado cada
vez que la columna Ah de la figura 1 alcanzaba la altura determinada. El sensor de nivel para
liquidos modelo Electtrosonda Z11 (Mac 3) establecia ese umbral y su sefial era procesada
por el sistema de control. Se dispuso una electrovélvula que igualaba la presion interna de la
columna con el exterior de ese modo, la variable Ah retornaba a cero nuevamente. Una vez
liberado el gas mediante esta electrovalvula, el sistema estuvo listo para sucesivas mediciones.
El conteo y el tiempo transcurrido serian los Unicos dos parametros que intervendrian.

Los dispositivos electronicos para medicion de la concentracion de metano hacen uso de
diversas técnicas (X. Liu, Cheng, H. Liu, Hu, Zhang & Ning, 2012). Estas incluyen variaciones
en semiconductores de oxidos metalicos (MOS) (S. Kanan, El-Kadri, Abu-Yousef & M. C. Kanan,
2009) como los sensores de este trabajo, empleo de polimeros y nanotubos de carbono
(Wongshoosuk, Wisitsoraat, Phokharatkul, Tuantranont & Kerdcharoen, 2010), sustratos con
propiedades de absorcion especificas a ciertas frecuencias (RF), electroscopia en las bandas
del infrarrojo (Rubio et al., 2007), calorimetria por pellistores (Zheng, 2008), cambios acusticos
y extendidamente, la cromatografia.

Independientemente de su tipo, los sensores ideales para CH, en el rango de 100% en volumen
son dispositivos con respuesta lineal y realmente onerosos (http://www.dynament.com/infrared-
sensors/methane/methane-gas-sensors.php), del orden de 100 veces los utilizados en este
desarrollo. Se empled el modelo de bajo costo TGS-2611-C00 del fabricante FIGARO (tipo
MQOS), optimizado para concentraciones maximas del 1% en volumen (10 000 ppm). Este
presenta cambios en su impedancia Ay segun la concentracion de metano (figura 2). Esta
variacion es comparada con el valor inicial (R/R,) para determinar el porcentaje de metano
presente en el medio. Este dispositivo posee también respuesta a carburantes como el etanol y
el isobutano, ausentes en el biogas.

La medicion del cambio de R, se logra indirectamente al analizar la tension en un divisor de
voltaje, como en la figura 3. Es una relacion inversamente proporcional con respecto a A, y por
lo tanto, el voltaje aumenta conforme se incrementa la concentracion (disminuye R).
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Figura 2. Respuesta del sensor FIGARO TGS-2611-C00

Se introdujeron en al medio dos sensores iguales, en una muestra carente de metano. Las
tensiones obtenidas se amplificaron vy filtraron apropiadamente para ser leidas por las entradas
de un controlador LOGO de Siemens. El promedio de estas lecturas permitio definir una
desviacion en la electronica de los dispositivos cuya correccion permitio establecer los valores
iniciales. Al otro extremo, para definir el patrén de concentraciones del 100% en volumen,
se tomo la lectura de tres sensores pero en muestras con gas metano de 10 000 ppm. Las
tensiones de salida se acondicionaron de la misma forma anterior para obtener el promedio de
las tres lecturas.

La descripcion anterior corresponde al procedimiento para determinar la concentracion de una
sola muestra; en la figura 4 se define el mecanismo fisico de medicion. La primera columna
determina el volumen de metano que ingresa, y posteriormente se libera controladamente una
parte a la segunda seccion. Ahi se lleva a cabo la disolucién con aire para normalizar la muestra
final con respecto a 10 000 ppm y pasar finalmente a la camara de analisis. Cada uno de los
sensores empleados esta acondicionado para amplificar y filtrar sus respectivas salidas.

Rs

RL

R,

vV, = ——
O R, +R;

Figura 3. Relacion de tension V, en funcion de la impedancia interna
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Figura 4. Esquema de dos columnas para el proceso de medicion

Si en la primera columna de desplazamiento ingresaran 10 ml de metano puro en 490 ml de
aire; la concentracion interna de CH, serfa del 20%. En la segunda medicion de h, ya existiria
un porcentaje previo que modificaria la concentracion final en esa columna. El aumento seria
sucesivo hasta tender a la misma concentracion de entrada al cabo de varias lecturas. Esto
rebasaria facilmente los limites de medicion del TGS-2611-C00, por su tope de 10 000 ppm.
Sin embargo, esa nueva variable en la concentracion, conforme se procesaran mediciones,
incorporaria un error creciente en cada lectura.

Este sistema mecanico se adecud para mediciones sucesivas insertando un paso intermedio
antes de la segunda medicién: inyeccion de aire a presion justo después de haber liberado
el gas en ambas columnas, garantizando un medio limpio cada vez que ingrese una nueva
muestra.

La segunda columna de desplazamiento tiene como objetivo disolver apropiadamente una
fraccion de la muestra tomada del primer reservorio para ser medida en la camara de analisis.
De este modo se logra que la proporcion sea siempre menor o igual al 1% (10 000ppm) en la
segunda columna. Se extrae una muestra de la mezcla metano-aire contenida en la primera
columna para disolverla en un volumen controlado: 1 mL de la mezcla inicial se disuelve en 99
mL de aire. La columna h, tiene la funcién de medir cuanto volumen ingresa desde el primer
reservorio y asi garantizar la relacion de volumenes apropiada. El gas contenido en la segunda
recamara ya posee la proporcion adecuada (no mayor al 1%) para el TGS-2611-C00. Cada vez
que se determina la concentracion en la camara de lectura, se inyecta aire para normalizar las
concentraciones del medio.

Resultados

Medicion de volumen

La medicion de volumen fue desarrollada para la produccion de biogas en muestras
contenidas en kitasatos. Inicialmente no fue posible tomar lecturas de volumen a pesar
de una evidente actividad metanogénica debido a dos factores: microfugas y presion. El
primero estaba asociado a la calidad de los acoples y sellos en las electrovalvulas, ya
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que estas ultimas deben ser expresamente fabricadas para gases volatiles. A pesar de
haber minimizado los problemas en los sellos, este tipo de conexiones introducia errores

importantes, ya que el volumen desplazado por estas fugas (Vrygas) €s comparable a la
misma produccion (Ventrada)-

Ventrada
=Lef® 1
Vfugas (1) (Farret & Simoes, 2006)

El segundo factor que introducia errores en la medicion del volumen era ocasionado por el
mismo peso de la columna de agua desplazada. El incremento de Ah aumenta la presion
interna y hace mas evidentes los escapes de metano en esta seccidon. Se pudo observar que
confinando momentaneamente el biogas dentro del reactor y liberando su contenido en forma
brusca, se minimizaban los efectos de fugas, ya que el flujo de entrada era muy superior a estos
escapes.

Ventrada > 1

Vfugas (2) (Carta et al., 2009)

Muestras cercanas a 200 gramos de sustrato no lograban elevar 500 ml de agua porque en ese
punto las microfugas F eran evidentes. Es obvio que la presion interna del kitasato conteniendo
la muestra aumentaba junto con la altura de la columna. La razén es que el peso del agua
y su presion no detienen la actividad metanogénica propiamente, sino que las potenciales
microfugas (F) tienen un peso mayor y su efecto es méas evidente bajo estas condiciones de
presion, a tal punto que se cumple la ecuacion [1] (Farret & Simoes, 2006).

Medicién de flujo y concentracion

La lectura de concentracion presentd diferencias importantes con respecto a lo esperado.
Suponiendo que existian trampas adecuadas de CO,, la proporcion de gas dada por los
sensores distaba de las lecturas esperadas. La electronica de los sensores fue calibrada
para reflejar concentraciones del 100% cuando se tenian 10 000 ppm de CH, en la segunda
columna. En mediciones sucesivas y después de diluir la mezcla inicial, el sistema arrojé datos
con tendencias a la baja, que rondaban entre el 40% vy el 35% aproximadamente (ver figura 5).
Se explica este comportamiento con la estabilizaciéon térmica de los sensores, la cual se debe
comprobar antes de cualquier proceso de lectura como consecuencia de la temperatura en
filamento interno.

Lecturas de porcentaje en volumen
50

40 \

30

20

10 ==——=muestra 3

muestra 4

Figura 5. Lecturas sucesivas de varias muestras de 10 000 ppm
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Se observé también una baja estabilidad de los sensores durante la medicion. Diferencias de
lectura se asociaron al empleo de estos dispositivos en el medio, probablemente por saturacion
del sustrato semiconductor bajo concentraciones permanentemente altas. Debido a este
comportamiento, la camara de analisis retenia la muestra solo en los momentos necesarios,
después de los cuales la liberaba al medio ambiente. La medicién fue repetida en varias
ocasiones, en las que mostrd tendencias similares.

Analizando el sistema implementado, en el que se diluye la muestra en aire para reducir la
concentracion maxima a 10 000ppm, se detectd que este procedimiento es poco exacto, ya
que se introducen cantidades importantes de aire en la muestra y obligando a cambios del
orden de 100:1 en proporcion de volumen. Se presentaron otros errores al obviar el contenido
de gas a lo largo de las mangueras, variable que tiene un efecto permanente en cada muestra.

La evaluacion de la calidad del medidor construido se realiz6 mediante la medicion del volumen
de metano, conociendo el desplazamiento h en la columna, que a su vez esta directamente
relacionado con la presion interna. En este sentido existen tres factores identificados que
podrian haber afectado la mediciéon de volumen.

e El| primero esta relacionado con el mismo liquido dentro de la columna, el cual es en si
mismo un vehiculo para la disolucion del gas, que se manifestabba como errores presentes
solo en la primera lectura, como se mencion6 anteriormente.

e E| segundo fue la presencia de microfugas en sellos y tuberias, que en las primeras
etapas imposibilitd la medicion confiable de volumen. El empleo de valvulas optimizadas
para gas fue obligatorio, ya que las fabricadas para agua y aire por si mismas permitian
escapes de metano, convirtiendo estos elementos en problemas de naturaleza mecanica.
En este mismo sentido, la porosidad de plasticos utilizados en sellos y uniones también
degradé la confiabilidad de este procedimiento hasta que fue solucionada. La inyeccion
de aire a presion no facilitd la deteccion de estas microfugas, ya que el tamafio de la
molécula de metano es comparativamente pequefio, por lo que este gas e€s propenso
a escapes por donde el aire no lo hace. Esto es evidente cuando el sistema entra en
operacion debido a que los flujos de entrada que emanan de los sustratos son bajos.
Mediciones sucesivas fueron confiables solo cuando se descartaron fugas como las
descritas.

e FEl tercero fue la presion atmosférica, Unica variable que afecté directamente la exactitud
del equipo. En funciéon de esta, la presion interna de metano requerida para alcanzar la
altura h variaba ligeramente sin posibilidad de control externo. Al igual que el bardmetro
de Torricelli, el aumento de la presion atmosférica se manifestaba como una desviacion
Ah (figura 1) cercana a +5 mm, segun lo observado. Como la seccion transversal de
la columna ronda los 0,8 cm?, la desviacion de volumen AV equivale a +0,4 cm?® para
cualquier medicion. La validacion se realizd inyectando aire a presion hasta que el
sensor de nivel detectara el nivel apropiado de la columna h. Este punto fue calibrado
cuidadosamente mediante la cantidad inicial de agua en el reservorio de la columna; se
definieron asi mediciones de 300 + 10 mL para cada ocasion, por la escala de la probeta.
A esta desviacion se afiadio la incertidumbre asociada a la presion atmosférica de 0,4
ml y se obtuvo asi un total de +10,4 ml por medicion.

Cuando el nivel en la columna alcanzaba el electrodo del sensor de nivel, el control enviaba la
sefal de apertura a la valvula de escape, igualando presiones y liberando el gas contenido, para
una segunda medicion. Repitiendo este proceso en seis ocasiones para tiempos diferentes, se
obtuvo el detalle del volumen desplazado con un error propagado en el ultimo dato (figura 6).
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Figura 6. Incertidumbre en la medicion de volumen

Debido a que el tiempo entre eventos fue realmente variable (determinado por la cantidad de
biogas producido), y ademas teniendo valores discretos multiplos 300 + 10,4 ml, se desplegaron
en la pantalla el volumen en multiplos de 0,3 L Unicamente y el tiempo transcurrido en horas
(bloque B042 de la figura 8). Esta desviacion en la lectura de volumen se considera constante,
por lo que reduciendo el volumen base desplazado (en este caso 300 ml) se incrementa el error.
Aumentando la base se reduce la incertidumbre, pero aumenta el peso de la columna de agua
y se somete el sustrato a sobrepresion.

La implementacion fisica del dispositivo se muestra en la figura 7. En ella se observan distintas
partes como las columnas para medicion de volumen y disoluciéon de la muestra (identificadas
poreln.°1yeln.r°?2). Elcontrolador, los sensores de metano, la camara de analisis y el sensor
de nivel estan contenidos en la caja pléastica identificada por el n.° 3. La segunda columna de
desplazamiento descrita esté identificada por el n.° 4. La primera electrovalvula, que permite el
paso de gas de la primera columna a la segunda, esta identificada por el n.° 5.

La coordinacion, los célculos internos y el despliegue de la informacion fueron implementados
mediante el controlador LOGO de SIEMENS, modelo 6ED1052-1MDO00-0BAG. Este dispositivo
recibe la entrada analdgica proveniente de los sensores para metano (Al2 y Al4) y del sensor
de nivel (13); esta Ultima entrada maneja el contador de descargas. Las multiples salidas de este
dispositivo son las siguientes:

Q1: Apertura y cierre de la valvula hacia la camara de anélisis
Q2: Apertura y cierre de la valvula externa para igualar presiones
Q3: Activacion de bomba de aire para limpieza de camaras

Q4: Alimentacion de los sensores

La l6gica de coordinacion y manejo de sefales de las variables involucradas es representada
mediante la figura 8.

Como se observa, la sefial de los sensores que indican el porcentaje de metano se acondiciona
desde la entrada mediante los blogues BO3 y BO4. Estos dispositivos son alimentados mediante
el bloque B049 Unicamente cuando se requiere su lectura, pero se someten antes a un periodo
de calentamiento.

Conclusiones

El empleo de las trampas de CO, garantiza la presencia de metano durante el proceso de
medicion, pero elimina informacion Util como la proporcion del biogas segun el tipo de sustrato.
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Figura 7. Prototipo del sistema de medicion

En un segundo proyecto se dispondra también de sensores de CO, especificos para determinar
con mas detalle la proporcion del biogas producido.

Es factible escalar este disefio para la medicion de otros gases cuyo flujo sean del orden de
mL/h. Existen sensores del mismo tipo con respuesta a alcohol, amoniaco, butano, hidrégeno,
oxigeno, propano y monodxido de carbono principalmente, que pueden ser empleados para otro
tipo de anélisis que no requiera cromatografia.

La utilizacion de sensores de 10 000 ppm permitio el ajuste a la complejidad de los mecanismos
y su debida sincronizacion. Conviene el uso de dispositivos dentro del rango apropiado y con
respuesta lineal a pesar de un incremento en los costos del disefio. El método de columnas de
desplazamiento es adecuado para caudales del orden de mL/h siempre y cuando no existan
fugas de gas en los acoples y sellos. Esta condicion es de especial atencion debido al bajo
caudal desarrollado en los biorreactores analizados.
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Figura 8. Diagrama de control del dispositivo
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