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SINTESIS

En la actualidad se ha incrementado la sustitucién de los combustibles £6-
siles convencionales por energias renovables como el biogds, el cual estd com-
puesto fundamentalmente por metano (CH,(g)) (55 - 70)%, diéxido de carbono
(CO,(g)) (30 - 45)% y sulfuro de hidrégeno (H,S(g)) (0 - 3)%. Este tltimo com-
ponente es imprescindible reducir o eliminar, ya que provoca diversos impactos
negativos. Es por ello que se definié como objetivo general proponer un método
efectivo para la purificacién de biogds que emplee membranas vitreas y de zeolita
natural cubana. En el presente trabajo resulté novedoso el empleo de membranas
para la purificacién de biogds, obtenidas a partir de materiales vitreos de desechos
y zeolita natural cubana, estas tltimas sintetizadas por primera vez; lograndose el
procedimiento para la sintesis de las membranas de zeolita natural cubana, la ca-
racterizacion estructural y funcional de las membranas de zeolita natural cubana,
asi como funcional de las membranas vitreas, la identificacién y fundamentacién
de los factores que influyen en la purificacién de biogds empleando membranas
vitreas y de zeolita natural cubana y la explicacién del mecanismo fenomenolé-
gico y las variables que influyen en el proceso de purificacién de biogs.



ABSTRACT

At present, the substitution of the conventional fossil fuels by renewable ener-
gies like biogas has increased. Biogas compounds are mainly methane (CH,(g),
55-70%); carbon dioxide (CO,(g), 30-45 %) and hydrogen sulfide (H,S(g),
0-3%). It is essential to reduce or to eliminate this last component, since it pro-
vokes various negative impacts. Because of this, the defined general objective is to
propose an effective method for biogas purification using glassy and Cuban na-
tural-zeolite membranes. In the present work, the application of membranes for
biogas purification was considered innovative. These membranes were obtained
from glassy materials of waste matter and Cuban natural zeolite. These zeolite
membranes were synthesized for the first time. The procedure for the synthesis
of the membranes from Cuban natural zeolite, the structural and functional cha-
racterization of these, as well as the performance of the vitreous membranes and
the identification and foundation of the factors influencing the biogas purifica-
tion are the most important contributions achieved. The phenomenological me-
chanism using glassy and Cuban natural zeolite membranes and the variables that
influence the process of biogas purification were also determined.
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INTRODUCCION

El desarrollo sostenible, en esencia, plantea a los hombres y gobiernos la proble-
mitica de aprender a desarrollarse, reduciendo los impactos negativos al medio
ambiente, propiciar la investigacién y busqueda de nuevas fuentes de produccién,
sin afectar el desarrollo futuro de las generaciones por venir.

A partir de la evolucién de las tendencias energéticas globales, en los dltimos
afos se ha acentuado el cuestionamiento -en los planos econémico, social y am-
biental-, de los patrones predominantes de produccién y consumo de energia. Es
importante destacar que la huella energética, es decir, el impacto del sector ener-
gético sobre el medio, representa alrededor del 50% de la huella ecolégica global,
ya que el 89% de la produccién energética mundial se realiza a partir de la quema
de combustibles fésiles y maderas (Pichs, 2011).

Existen diferentes tendencias en el panorama energético mundial para afron-
tar el futuro, siendo una de ellas estimular la sustitucién de los combustibles f4-
siles convencionales por las energias renovables. En Cuba desde el ano 2007 se
crea el Grupo Nacional de Biogis y en el 2012, se celebra en Pinar del Rio, el
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III Encuentro Nacional de Usuarios del Biogds, en el cual se conoce que funcio-
nan en el pais mds de 500 biodigestores (Diaz, 2013). Ello ha permitido dar res-
puesta al lineamiento nimero 247 aprobado por el VI Congreso del Partido, que
resalta la necesidad de potenciar el aprovechamiento de las distintas fuentes reno-
vables de energfa.

El biogds es un gas combustible que se genera en medios naturales o en dis-
positivos especificos, por las reacciones de biodegradacién de la materia orgdnica,
mediante la accién de microorganismos y otros factores, en un ambiente anaer6-
bico. Estd compuesto fundamentalmente por metano (CH,(g)) (55 - 70)%, di6-
xido de carbono (CO,(g)) (30 - 45)% y sulfuro de hidrégeno (H,S(g)) (0 - 3)%,
entre otros. La concentracién de los diferentes gases en el biogds, depende de la
composicién de las materias primas, las condiciones de descomposicién, tiempo
de retencién hidrdulica en el biodigestor, entre otros (Kapdi y col., 2005); (Bu-
diyono y col., 2009); (Makaruk y col., 2010); (Varnero y col., 2012). Todas las
relaciones porcentuales referidas a la composicién del biogds y a los limites maxi-
mos permisibles, a los que se hacen referencia en el trabajo son expresados en frac-
cién volumétrica.

De todos los gases que componen el biogds, el CH,(g) resulta ser el de mayor
interés desde el punto de vista econémico, debido a su utilidad como combus-
tible por su alto valor calérico (Ferndndez, 2004); (Kapdi y col., 2005); (Rodri-
guez, 2009); (Varnero y col., 2012); (Morero y Campanella, 2013); (Ortega y
col., 2015). Sin embargo, el HZS(g) es un gas extremadamente téxico e irritante,
produce inconsciencia en los seres humanos, conjuntivitis, cefalea, deficiencia
respiratoria, alteraciones en electrocardiograma, en el sistema nervioso central,
entre otros (Viquez, 2010). Es el compuesto que le proporciona el olor caracte-
ristico a huevo podrido al biogs, no tiene color, es inflamable y extremadamente
peligroso (OSHA, 2005). Si el biogds es utilizado para equipos tales como: gene-
radores eléctricos, microturbinas y otros, el HZS(g) puede causar danos internos
debido a la corrosién (Basu y col., 2010); (Varnero y col., 2012). La emisién de
compuestos de azufre, como el H,S(g) es responsable de danos significativos a la
vegetacion cercana a la fuente de vertimiento y ademds, contribuye a la llamada
lluvia dcida (Horikawa y col., 2004); (Truong y Abatzoglou, 2005); (Zhao y col.,
2010); (Salazar, 2012).
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En la literatura consultada (NOM-137-SEMARNAT-2003, 2003), se re-
porta que 0,1% es el limite méximo permisible (LMP) para el H,S(g) en el bio-
gds como combustible. Debido a los efectos nocivos del H,S(g) desde el punto de
vista social, medioambiental, tecnolégico y econdémico es importante eliminar o
disminuir su concentracién en el biogds, mediante un proceso de desulfuracién.

En la actualidad existen diversos métodos para la eliminacién del H,S(g)
presente en el biogds, los cuales se agrupan de la siguiente manera: métodos fi-
sico - quimicos, métodos biotecnoldgicos y separacién por membranas (Ferndn-
dez, 1999); (Lin y Chung, 2001); (Ferndndez, 2004); (Rodriguez, 2009); (Basu y
col., 2010); (Varnero y col., 2012). La seleccién de uno u otro método depende
de los resultados del andlisis técnico-econémico que se realice.

Los métodos fisico-quimicos se clasifican en métodos de adsorcién y absor-
cién utilizando compuestos quimicos inorgdnicos y orgdnicos. De manera gene-
ral, sus desventajas fundamentales implican altos costos de inversion, los primeros
por la adquisicién de adsorbentes y los segundos por la importacién de reactivos,
ademds de tener en contra de su uso, la humedad del clima en Cuba, sobre todo
en aquellos que utilizan hierro y las altas presiones requeridas por los de despoja-
miento con agua; por tanto, estos métodos no estdn al alcance de paises en vias de
desarrollo (Ferniandez, 1999).

Por otro lado, los métodos biotecnolégicos poseen una serie de ventajas
sobre los métodos fisico-quimicos como son: alta eficiencia, menor costo de in-
versién y operacion; ya que utilizan equipos sencillos y de bajo consumo de re-
activos. Estos sistemas son muy eficientes, pero el mantenimiento de un cultivo
puro o mixto definido, resulta complejo. Ademds, para que el proceso de purifi-
cacién a escala industrial sea mds competitivo, es necesario buscar otras opciones;
por ejemplo, nuevos microorganismos que disminuyan los tiempos de residen-
cia (Rodriguez, 2009).

Se conoce que en Cuba se emplean dos métodos para la purificacién de bio-
gis: el de absorcién con limallas de éxido de hierro (III) (Fe,O,(s)) (Cepero y
col., 2012); (Difaz-Pindn, 2013) y otro que es el resultado de la combinacién
de un método fisico con uno biolégico (Lorenzo y col., 2014). Sin embargo, en
ambos casos el biogds no cumple con el LMP que establece la norma interna-

cional de referencia (NOM-137-SEMARNAT-2003, 2003), ni se brindan datos
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que permitan determinar la factibilidad técnica - econémica de ambas propuestas
para que se puedan extender a todo el pais, considerando que Cuba tiene un po-
tencial de biogds de 400 000 000 m?/afio, segin reporta el Centro de Promocién
y Desarrollo del Biogds (Sosa y col., 2014).

Teniendo en cuenta la necesidad del empleo de fuentes renovables de energfa
y las limitaciones de los métodos existentes para la purificacién de biogis, la apli-
cacién de tratamientos como las tecnologfas de membranas emergen como alter-
nativas a los actuales tratamientos de purificacién. El empleo de membranas en
la remocién de H,S(g) es un método que muestra resultados satisfactorios, pero
el hecho de emplear materiales sintéticos para su conformacién eleva su costo de
adquisicién, razén fundamental por la que este método no se aplica en paises en
vias de desarrollo como Cuba.

Si se tiene en cuenta la utilidad y el elevado poder calérico que presenta el
biogds (21 MJ/m?) (Sosa y col., 2014), los bajos costos de produccién y la escasa
contaminacién ambiental que provoca su empleo compardndolo con otros com-
bustibles; resulta estratégico y muy conveniente estudiar métodos de purificacién
de factura nacional, que resulten en nuevas tecnologias para el tratamiento del
potencial del biogds que existe actualmente en Cuba.

Por las razones anteriormente expuestas el presente trabajo aborda como
problema cientifico: Los métodos para la purificacién de biogds utilizados en
Cuba no garantizan que la composicién del sulfuro de hidrégeno se reduzca a va-
lores inferiores al limite méximo permisible y tampoco se ha determinado su fac-
tibilidad econdmica para su uso extensivo en el pais.

Objeto de estudio: Procesos de separacién por membranas

Campo de accién: Purificacién de biogds empleando membranas construi-
das a partir de materiales vitreos de desechos y zeolita natural cubana

Objetivo general: Proponer un método efectivo para la purificacién de bio-
gds que emplee membranas vitreas y de zeolita natural cubana.

Objetivos especificos:

1. Establecer el procedimiento para la sintesis de las membranas de zeolita

natural cubana.

2. Realizar la caracterizacién estructural y funcional de las membranas de

zeolita natural cubana.
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3. Determinar la eficiencia de las membranas vitreas y de zeolita natural cu-

bana en la purificacién de biogds.

4. Obtener el modelo fenomenoldgico que describe los procesos que tienen

lugar en las membranas durante la purificacién de biogis.

5. Proponer un método para la limpieza de las membranas, una vez culmi-

nado el tiempo de operacidn.

6. Realizar la valoracién econémica de la purificacién de 1,4 m?® de biogis

diario.

Hipétesis de la investigacién: Si se emplean membranas conformadas a
partir de materiales vitreos de desechos y zeolita natural cubana para la purifi-
cacién de biogds; entonces se puede disminuir la concentracién de sulfuro de
hidrégeno hasta alcanzar 0,1%, segtin los valores establecidos en las normas in-
ternacionales vigentes, con materiales menos costosos.

Metodologia de la investigacién

El tipo de investigacién predominante en el trabajo es la cualitativa descriptiva,
por el hecho de abordar caracteristicas especificas del proceso de separacién por
membranas en la purificaciéon de biogis, el cual se desarrolla partiendo de la sin-
tesis de membranas reutilizando materiales vitreos de desechos y zeolita natural
cubana. En el capitulo dos se detallan los materiales y métodos empleados en la
sintesis y caracterizacién estructural y funcional de las membranas, asi como el
procedimiento desarrollado para llevar a cabo la purificacién de biogds y las ecua-
ciones y fundamentos que permiten identificar el mecanismo por el cual dis-
minuye la concentracién de H, S(g) presente en el biogds, que se explica en el
capitulo tres. Ademds, durante el desarrollo de la investigacién se destacan mati-
ces de cardcter exploratorio al profundizarse en aspectos y caracteristicas inheren-
tes del proceso de separacién por membranas. El presente trabajo también estd
permeado de elementos que justifican una investigacién correlacional, la cual se
manifiesta en la comparacién de las diferentes membranas obtenidas.

Métodos de investigacion

* Métodos tedricos: se utilizan para desarrollar la interpretacién concep-
tual de los datos empiricos encontrados, explicar los hechos y profundizar
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en las relaciones esenciales y cualidades fundamentales de los procesos, he-
chos y fendmenos. Dentro de estos métodos se emplean los histéricos y los
légicos; los primeros para profundizar en el conocimiento del proceso de
desulfuracién gaseosa, teniendo en cuenta en cada caso, sus antecedentes,
evolucién y desarrollo. Los segundos son empleados para expresar en forma
tedrica la esencia del proceso de desulfuracién gaseosa que se propone. Se
emplea como una forma de alcanzar los objetivos especificos y tareas que se
incluyen en estos con razonamiento sistemdtico.

* Método empirico: se utiliza para revelar y explicar las caracteristicas del
objeto de estudio, en la acumulacién de informacién empirica y la com-
probacién experimental de la hipétesis de investigacién, dentro de este se
aplica el método de la observacién cientifica, para la fundamentacién y de-
finicién del problema, para establecer los métodos y procedimientos de
trabajo, asi como la reunién de requisitos que demuestren la validez y con-
fiabilidad de la investigacion realizada.

* Método experimental: se emplea para establecer las condiciones necesarias
en el esclarecimiento de las propiedades y relaciones del objeto, para estu-
diar las caracteristicas del fluido y la influencia de pardmetros de interés en
el funcionamiento de la tecnologia propuesta.

* Método estadistico: se utiliza para la realizacién y anélisis de los disefios de
experimentos y para determinar la influencia de los pardmetros fundamen-
tales de operacién en la tecnologia propuesta.

Novedad cientifica

Nuevas membranas empleadas en la purificacion de biogds, obtenidas a partir de

materiales vitreos de desechos y zeolita natural cubana.

Aportes de la investigacién

1. Procedimiento para la sintesis de las membranas de zeolita natural cubana.

2. Caracterizacién estructural y funcional de las membranas de zeolita natu-
ral cubana, asf como funcional de las membranas vitreas.

3. Identificacién y fundamentacion de los factores que influyen en la purifica-
cién de biogds empleando membranas vitreas y de zeolita natural cubana.
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4. Explicacién del mecanismo fenomenoldgico y las variables que influyen
en el proceso de purificacién de biogds, empleando membranas vitreas y
de zeolita natural cubana.

Estructura de la tesis

La tesis se estructura en Introduccién, tres Capitulos, Conclusiones, Recomenda-
ciones, Referencias bibliogrificas y Anexos que ilustran y complementan lo plan-
teado durante todo el trabajo. En el Capitulo 1 Generalidades, se plantean las
principales ventajas y desventajas de los métodos existentes a nivel nacional e in-
ternacional, para la desulfuracién del biogds. Una de las soluciones que se pro-
pone internacionalmente es el empleo de membranas, por lo que se analizan las
principales clasificaciones, caracteristicas estructurales y funcionales que se mues-
tran en la literatura consultada, en aras de hallar una solucién al problema cien-
tifico planteado. En el Capitulo 2 nombrado Materiales y métodos, se exponen
todos los materiales, métodos y procedimientos empleados durante el desarro-
llo del trabajo experimental, que permitan dar cumplimiento a los objetivos tra-
zados. El Capitulo 3 denominado Resultados y discusién presenta los resultados
correspondientes a la sintesis y caracterizacion estructural y funcional de las mem-
branas vitreas y de zeolita natural cubana. Ademds, se muestran los factores que
influyen segtin el andlisis estadistico, en el proceso de purificacién de biogis, asi
como la identificacién del mecanismo por el cual ocurre la remocién del H,S(g)
presente en el biogds, permitiendo comparar los resultados del modelo fenome-
nolégico con los experimentales. Asimismo, se realiza la propuesta para la lim-
pieza de las membranas y la purificacién de 1,4 m?® de biogds diario.
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1. REVISION BIBLIOGRAFICA

El presente capitulo comienza exponiendo las caracteristicas fundamentales del
biogs y sus efectos negativos, asi como los métodos de tratamiento que con mayor
frecuencia se reportan en la literatura para la eliminacién del H,S(g). Ademas, se
describen las principales caracteristicas de las membranas, las diferentes clasifica-
ciones y los aspectos fundamentales que permiten realizar la caracterizacién estruc-
tural y funcional de las mismas. Posteriormente, se exponen las aplicaciones mds
importantes en las que se emplean las membranas en la actualidad. Estos aspec-
tos constituyen los antecedentes de este trabajo y se presentan en el capitulo con el
proposito de realizar un andlisis critico del alcance de los métodos existentes para
desulfurar el biogds, presentando las limitaciones de estos y demostrando la nece-
sidad de proponer el tratamiento con membranas, que impliquen menor costo de
inversién, a partir de materiales vitreos de desechos y zeolita natural cubana.

1.1. Biogds
El biogds es un gas combustible que se puede obtener a partir de cualquier mate-

rial orgdnico. Comunmente se emplean el estiéreol y orina de cualquier animal,
residuos de origen vegetal (maleza, rastrojos de cosecha, pajas), los componentes
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orgénicos de los desechos sélidos municipales, residuos agroindustriales como sal-
vado de arroz, malezas, residuos de semillas, cachaza, desechos de destilerias, dese-
chos orgdnicos de las industrias de produccién de alimentos, el lodo de las plantas
de tratamiento de residuales, entre otros. También se emplea para la produccién
de este gas residuos forestales (ramas, pastos, hojas y cortezas), residuos de culti-
vos acudticos como algas marinas y malezas acudticas y residuos domésticos como
restos de comida, yerba, frutas, verduras, bagazo de maiz, frutas no aprovechadas
(mango, guayaba, naranja, limén), entre otros (Collazo, 2010).

1.1.1. Propiedades y aplicaciones

El biogds estd compuesto fundamentalmente por CH,(g) (55 - 70)%, CO,(g) (30
- 45)% y H,S(g) (0 - 3)%, entre otros (Makaruk y col., 2010); (Varnero y col.,
2012). El CH,(g) es el componente que le confiere las caracteristicas combusti-
bles al biogés y su valor calérico inferior estard determinado por su concentracién
en el mismo. En la tabla 1.1 se muestran propiedades fisicas del biogds (Esteves
y col., 2008).

Tabla 1.1. Propiedades fisicas del biogds

Propiedades fisicas Valor
Masa molar promedio (kg/kmol) 23,5-29,2
Densidad (kg/m?) 1,02 - 1,06
Viscosidad dindmica promedio (Pa.s) 1,22.10-5 - 1,54.10-5
Valor calérico inferior (M]/m3) 18,8 - 23,4
Ignicién % en aire 6-12
Temperatura de ignicién (0C) 650 - 750
Presién critica (MPa) 7,5-8,9
Inflamabilidad (% en aire) 6-12

La produccién de biogds por descomposicién anaerobia es un modo apro-
piado para tratar residuos biodegradables, ya que produce un combustible de
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valor, ademds de generar un efluente que puede aplicarse como acondicionador
de suelo o abono genérico (Guardado, 2011).

Como energfa renovable, el biogds, puede utilizarse en la generacién de calor
mediante combustién, generacién de electricidad, integracién en la red de gas na-
tural, combustible para vehiculos y pilas. Ademds, puede emplearse como materia
prima en la industria quimica y puede ser utilizado como cualquier otro combusti-
ble, tanto para la coccién de alimentos, en sustitucion de la lena, el queroseno, el gas
licuado, como para el alumbrado, mediante limparas adaptadas (Guardado, 2011).

A pesar del gran nimero de beneficios que presenta la produccién de bio-
gds, el sistema de almacenamiento del mismo se dificulta y la presencia de otros
gases como el H S(g) hace que la mezcla gaseosa sea tdxica y corrosiva, provo-
cando tanto dafos al medio ambiente, a las personas y a los materiales de cons-
truccién, lo que hace necesario la eliminacién de este componente (Ter Maat y
col., 2005); (Beil y Hoffstede, 2010); (Cuesta y col., 2010); (Weiland, 2010);
(Varnero y col., 2012).

1.1.2. Efectos negativos del H 2S(g)

El H,S(g) es uno de los contaminantes mds perjudiciales que se obtienen en el
biogds. Es un gas incoloro, inflamable, con olor a huevo podrido, de sabor dulce
y perceptible a partir de concentraciones de 0,001%. Sin embargo, en concentra-
ciones mayores de 2,44% afecta la capacidad de percepcién del nervio olfativo y
con ello, impide su deteccidn a través de este sentido, haciéndolo mds peligroso
(Colectivo de autores, 2007).

Se encuentra en los gases provenientes de volcanes, manantiales sulfurosos y
agua estancada. Este gas es mds denso que el aire y arde en él con llama azul pa-
lida. Es soluble en agua, sin embargo, estas disoluciones no son estables pues ab-
sorben dioxigeno (O,(g)), con lo que se forma azufre elemental y las disoluciones
se enturbian (Colectivo de autores, 2012).

e Efectos sobre el medio ambiente

Cuando el H,S(g) llega a la atmésfera, puede transformarse con cierta facilidad
en diéxido de azufre (SO,(g)) mediante una reaccién de oxidacién, aumentando
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la concentracién de este gas en la atmésfera. Una vez disperso en el medio am-
biente, el SOz(g) puede causar diversos efectos negativos. Mezclado con la lluvia,
se llega a transformar en 4cido sulftrico (H,SO,(ac)) y provoca la denominada
lluvia dcida. Ademds, el viento puede facilitar que esta sustancia corrosiva reco-
rra miles de kilémetros antes de precipitarse en bosques, lagos, canales y rios y
cuando la lluvia 4dcida cae, se acumula ocasionando la muerte de los animales
acudticos, afectando el crecimiento de las plantas y originando la muerte de nu-
merosas especies vegetales en los bosques y praderas. Esta pérdida, a su vez, pro-
mueve la erosién de los suelos y el aumento de las tierras infértiles. Ademds, se
considera que el H S(g) constituye uno de los gases que provoca el efecto inver-
nadero contribuyendo por tanto al calentamiento global (Ficha Internacional,
2012); (Guerrero, 2012).

¢ Efectos sobre la salud humana

El H,S(g) es extremadamente téxico y causa de una gran cantidad de muertes,
no solo en dreas de trabajo, sino también en dreas de acumulacién natural como
cisternas o drenajes. Actiia directamente sobre el sistema nervioso central, provo-
cando parélisis de centros respiratorios, debido a que se une a la metahemoglo-
bina de una forma similar a los cianuros. Es a través del torrente sanguineo que
reacciona con algunas enzimas, lo que provoca inhibicién de la respiracién celu-
lar, pardlisis pulmonar y la muerte (OSHA, 2005).

Los primeros sintomas de intoxicacién, de manera general, son: ndusea,
vémito, diarrea, irritacién de la piel, lagrimeo, falta de olfato, fotofobia y vi-
sién nublada. Los sintomas de una intoxicacién aguda son: taquicardia (au-
mento de la velocidad cardiaca) o bradicardia (disminucién de la velocidad
cardiaca), hipotensién (presién sanguinea baja), cianosis, palpitaciones, arrit-
mia cardiaca. Ademds, puede presentarse respiracién corta y rdpida, edema
bronquial o pulmonar, depresién pulmonar y pardlisis respiratoria. Los efec-
tos neurolégicos en estos casos son irritabilidad, vértigo, cansancio, confusién,
delirio, amnesia, cefalea y sudoracién. Se presentan también calambres mus-
culares, salivacién excesiva y convulsiones (Colectivo de autores, 2007); (Co-
lectivo de autores, 2012).
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¢ Efectos sobre los materiales de construccién

El HZS(g) presente en el biogds es altamente corrosivo, lo que constituye una des-
ventaja, pues dificulta el traslado del biogds por tuberias, su almacenamiento en
tanques y otras estructuras metdlicas, como aquellas que participan en la genera-
cién y distribucién de electricidad (Viquez, 2010); (Varnero y col., 2012).

El HZS(g) anhidro es poco corrosivo al carbdn, aluminio, Inconel, Stellite y
aceros inoxidables 304 y 316. Sin embargo, los aceros duros si estdn altamente
tensionados, se vuelven frdgiles por la accién de este producto, lo cual puede evi-
tarse con cubiertas, por ejemplo de teflon. Por otra parte, a temperaturas elevadas
puede producirse sulfuracién de metales, lo cual, en algunos casos, puede ser una
pequena ayuda contra ataques posteriores (pavonado).

En presencia de humedad, el H,S(g) es muy corrosivo, por ejemplo, el acero
al carbono es corroido 2,55 mm (0,1 pulgada) por afio. Es por ello que en el caso
de las instalaciones de generacion eléctrica, la presencia del H S(g) disminuye la
vida util de todos los equipos que intervienen en la produccién, transferencia y
suministro de energia eléctrica (Varnero y col., 2012). También corroe a los equi-
pos y tuberias con cobre y al latén (Colectivo de autores, 2012).

Teniendo en cuenta los efectos nocivos del H,S(g), es importante disminuir
la concentracién del mismo en los gases que lo contengan, para lo cual se pueden
emplear diferentes métodos.

1.1.3. Métodos para la desulfuracion del biogds

Desde el comienzo del siglo XX, se han desarrollado y estudiado procesos y tecno-
logfas relacionados con la purificacién de biogds. En la actualidad existe una gran
variedad de métodos, que brindan la posibilidad de obtener un gas con la calidad
deseada. Naturalmente, los procesos de purificacién afectan los costos de produc-
cién y consecuentemente, el precio final de la energia generada.

El H,S(g) presente en el biogds puede ser eliminado mediante la utilizacién
de diferentes métodos, los que pueden clasificarse en funcién del principio uti-
lizado en métodos fisico-quimicos y métodos biolégicos. Los primeros incluyen
fundamentalmente los mecanismos de adsorcién, absorcién y el método de sepa-
racién por membranas.
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* Métodos de purificaciéon por adsorcién
Los procesos de adsorcién, también llamados de lecho seco, son llevados a cabo
sobre un material sélido fijo, sobre el cual el H,S(g) es adsorbido. Si la superficie
utilizada es de 6xido de hierro (II) y zinc, la adsorcién es quimica e irreversible.
Para casos de superficies de zeolitas o carbén activado, la adsorcion es fisica, por
lo tanto los lechos pueden ser regenerados.

El proceso de adsorcién ocurre sobre la superficie del adsorbente donde las
moléculas son retenidas por fuerzas electrostdticas débiles. La reaccién se puede
afectar por humedad, selectividad, temperatura, presién y presencia de particu-
las (Ferndndez, 1999).

Para el caso del carbén activado el H,S(g) reacciona con el O,(g) en los
poros. Esto ocurre a temperaturas bajas y se representa en la ecuacién 1.1.

2H,S(g) + O,(g) = 1/4S,(s5) + 2H,O()  AH =-4441J (1.1)

Estos métodos ampliamente utilizados tienen como ventajas principales:
gran estabilidad térmica, servicio prolongado, empleo de un equipamiento sim-
ple, ficil operacién del sistema de purificacién y posibilidad de una elevada se-
lectividad en la eliminacién del H,S(g). Sin embargo, tienen como desventajas
fundamentales que emplean grandes volimenes de material granulado para pro-
cesar mayores flujos de gases y que el proceso de regeneracion requiere de altas
temperaturas, lo que los hace costosos.

* Métodos de purificaciéon por absorcién
La absorcién es una operacién en la cual se ponen en contacto una mezcla ga-
seosa con un liquido, que posee propiedades selectivas con respecto a la sustancia
que se quiere extraer, con el propésito de disolver uno o mds componentes del gas
y obtener una solucién de estos en el liquido. Este método se basa en la transfe-
rencia de masa entre la sustancia gaseosa a depurar y un liquido denominado ab-
sorbedor que posee propiedades selectivas de absorcién (Horikawa y col., 2004).
En muchos casos, la misma se produce conjuntamente con una reaccién qui-
mica, que absorbe una sustancia seleccionada segtin las caracteristicas quimicas de
ambos (Varnero y col., 2012). Estos métodos son ampliamente utilizados por su
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alta eficacia y reactividad del H,S(g) con la mayorfa de los metales (Silva, 2000).
Los sistemas mds empleados son:

a) Absorcién con compuestos inorgdnicos

Los principales compuestos inorgdnicos utilizados son: los derivados del hierro,
las disoluciones basadas en sales de sodio y potasio, dcidos débiles y catalizado-
res especiales para procesos de limpieza de gases agrios. Muchas de estas solucio-
nes son corrosivas, lo que requiere la compra de agentes inhibidores que deben ser
introducidos previamente al proceso o durante el mismo. Estos agentes antico-
rrosivos presentan a su vez una tendencia creciente a formar espuma, lo que trae
consigo la necesidad de anadir antiespumantes, encareciendo las opciones (Ro-
driguez, 2009).

Es posible emplear 6xido de hierro (III) hidratado para la purificacién de
biogds, adicién de cloruro de hierro (III), utilizacién de pellets de hierro, de re-
siduos de la extraccién de niquel, lavado con solucién de hidréxido de sodio, asi
como también, otros sustratos “secos” tales como 6xido de zinc (ZnO(s)), sélidos
alcalinos, entre otros (Viquez, 2010); (Varnero y col., 2012).

b) Absorcién con compuestos organicos

Los compuestos orgdnicos mds utilizados en los procesos de purificacién de gases
agrios son las aminas, pudiéndose encontrar en el mercado soluciones de este tipo
que van desde aminas primarias hasta terciarias, pasando por mezclas en mayor o
menor medida apropiadas para cada caso en particular. Las aminas pueden com-
binarse con facilidad a través del grupo amino (NH,)* con el CO,(g) y el H,S(g)
formando hidrégenocarbonato de amonio y sulfuro de amonio, respectivamente
(Rodriguez, 2009). Estos procesos operan usualmente a temperatura hasta 48°C.
La hidroxi-amino etilester es ain menos corrosiva y no forma espuma, de ahi que
se prefiera para la purificacién de gases (Varnero y col., 2012).

Varios autores consideran que el proceso de absorcién con aminas es de los
mis eficientes, se puede lograr la regeneracién de la amina y tienen muy bajas
pérdidas de CH,(g). Sin embargo, tiene como desventajas que es necesario sumi-
nistrar calor para la regeneracién, se pueden presentar problemas de corrosién,
existen posibles formaciones de espumas, descomposicién y envenenamiento de
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aminas por la presencia de O,(g) y otras sustancias quimicas (Rodriguez, 2009);
(Morero, 2011).
Otros productos orgdnicos utilizados para la reduccién del contenido de

CO,(g) y de H,S(g) en el biogds son el Towsend, en el que se emplea etilengli-

col con diéxido de azufre y el Purox, donde se aplica una solucién de amonio de
hidroquinona. La regeneracién del absorbente se lleva a cabo, usualmente, me-
diante calentamiento de la solucién con disminucién de la solubilidad y despren-
dimiento de un gas concentrado en sulfuro (Rodriguez, 2009).

Este método tiene como ventajas que requiere poca infraestructura, es de re-
lativamente bajo costo y las pérdidas de CH,(g) son bajas (menores al 2%). Ade-
mds, permite a la planta ajustarse a los cambios de presién y temperatura. Sin
embargo, tiene como desventajas que propicia el atascamiento por el crecimiento
bacterial, formacién de espumas y baja flexibilidad a las variaciones en el gas de
entrada (Morero, 2011).

¢) Absorcién con agua

Este método es poco eficiente en la remocién de H,S(g) de corrientes gaseosas por
las bajas temperaturas y altas presiones de trabajo que encarecen los costos de ope-
racién y es denominado también fregado o limpieza himeda.

El absorbente utilizado es el agua, el cual se pone en contacto con el biogds
a purificar en torres o columnas. Las temperaturas de operacion suelen ser de 5 a
10°C, aunque también se operan a temperatura ambiente, siendo las presiones de
trabajo mayores de 1 726 kPa (Varnero y col., 2012).

En Cuba se ha desarrollado una tecnologia para la compresién y purificacion
de biogds empleando este método. Para su aplicacién los procesos de absorcién y
de desgasificacion se realizan a temperatura ambiente, obteniéndose simultdnea-
mente CH,(g) y CO,(g) con mds del 95 y 85% de pureza, respectivamente. En
esta tecnologia se propone el tratamiento previo de biogds con limallas de hierro
y virutas de madera para desulfurar el combustible (Ferndndez, 2004).

La mayoria de los métodos basados en procesos de absorcién se apoyan
en la utilizacién de reactivos quimicos, lo que dificulta su aplicacién en Cuba;
pues los costos de adquisicién de los absorbentes y antiespumantes serfan altos,
siendo tecnologias muy costosas. Por otra parte, el clima cubano es muy himedo
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provocando la rdpida oxidacién y deterioro de los compuestos de hierro, haciendo
ineficiente la metodologia de purificacién que los usa.

* Métodos biolégicos

Estos procesos poseen una serie de ventajas sobre los métodos fisico - quimicos
como: bajos costos de inversién y de operacién, ya que utilizan equipos sencillos
y de bajo consumo de reactivos. Generalmente operan a moderadas temperaturas
y condiciones ambientales, por lo que tienen menor consumo energético, tienen
alta especificidad por el sustrato a remover y no provocan pérdidas en el poder ca-
l6rico del combustible tratado (Rodriguez, 2009).

El mantenimiento de un cultivo puro o mixto definido a gran escala, su al-
macenamiento y transportacién eleva los costos del proceso. Normalmente, para
llevarlos a cabo, se necesitan materiales de construccidn especiales para mantener
condiciones asépticas, operaciones de cultivo, recirculacién y recuperacién de la
biomasa para los procesos de arrancada y de operacién entre otras barreras. No
obstante, este método tiene como desventaja el desconocimiento de los microor-
ganismos que podrian aumentar la velocidad del proceso, para elevar la competi-
tividad del mismo a escala industrial (Rodriguez, 2009); (Varnero y col., 2012).

* Método de separaciéon por membranas
En la literatura (Harasimowicz y col., 2007); (Naszélyi y col., 2007) se repor-
tan numerosas aplicaciones de las membranas en el tratamiento de gases con pre-
sencia de H,S(g). Las membranas empleadas hasta el momento son muy frigiles
y tienen poros excesivamente pequefos, por lo que se requiere que el gas de en-
trada a las membranas esté limpio de material particulado. Estos sistemas gene-
ralmente son adecuados para aplicaciones a pequefia escala y desde 1999 se han
obtenido resultados satisfactorios en estudios a nivel piloto, en los que se han em-
pleado membranas de poliamida y acetato de celulosa, siendo efectivas en la re-
mocién de CO,(g) y H,S(g) del biogas (Ferndndez, 1999); (Harasimowicz y col.,
2007); (Kusworo y col., 2007); (Nawbi, 2008); (Stern, 2008).

Los materiales mds empleados en la sintesis de membranas, segln reporta la
literatura (Baker, 2002); (Mulder, 2004); (Kusworo y col., 2007), son los polime-
ros sintéticos tales como polisulfona, polietersulfona, poliacrilonitrilo, ésteres de
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celulosa, poliamidas aliféticas y polietercetona. Estas membranas presentan eleva-
dos costos, tasas de flujo pequenas y tiempo de vida util limitado. Actualmente se
estan desarrollando nuevos materiales poliméricos por modificacién en la estruc-
tura de aquellos polimeros convencionales, tendiendo a incrementar el flujo a tra-
tar a través de la membrana a presiones reducidas, aumentando asi su tiempo de
vida (Vainrot y col., 2008); (Tang y col., 2009).

Un aspecto a destacar al considerar las membranas utilizadas en los proce-
sos de separacion, es la preponderancia de los polimeros como materiales para la
fabricacion de las mismas. Sin embargo, hace ya algunos afios se estdn desarro-
llando a nivel comercial membranas totalmente inorgénicas, las cuales presentan
mayor resistencia a la temperatura y a factores de tipo quimico (agentes oxidantes,
disolventes, variaciones de pH) comunes en la limpieza de los sistemas de micro
y ultrafiltracién y que suponen una de las principales causas de deterioro de las
membranas poliméricas (El Kinani y col., 2004); (Battersby y col., 2009); (Ping
y col., 2012); (Funke y col., 2012).

La autora considera que la aplicacién de métodos como el de separacién por
membranas constituye en la actualidad, una alternativa favorable dentro de los
métodos de purificacién, pero el hecho de emplear materiales sintéticos para su
conformacién eleva su costo de adquisicién, siendo esta la razén fundamental
por la que dicho método no se aplica en paises en vias de desarrollo como Cuba.

1.1.4. Experiencias de Cuba en la desulfuracion del biogds

En Cuba se trabaja en el tema desde la década de los 90 del siglo XX, reportdn-
dose en 1999 un método simple y econémico para la remocién de H S(g) pre-
sente en el biogds y gas acompanante del petréleo (GAP). Este consiste en poner
en contacto el gas combustible con un residual liquido, en presencia de peque-
fias cantidades de O,(g) (menor del 5% del gas combustible) (Ferndndez, 1999);
(Rodriguez, 2009). El empleo de residuales liquidos permite que el sistema no re-
quiera de inoculacién, lo cual constituye una ventaja frente al resto de los méto-
dos biolégicos consultados. El método biolégico patentado (Ferndndez, 2004),
resulta una alternativa muy ventajosa si se compara con los métodos fisico — qui-
micos y bioldgicos reportados hasta la actualidad, teniendo en cuenta que no
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consume reactivos quimicos, sino que aprovecha residuales liquidos contaminan-
tes (domésticos y porcinos), para tratar gases con concentraciones de H,S(g) por
encima del valor normado internacionalmente. Este método tiene bajos costos de
aplicacién, es factible y con accesibilidad y en el 2009 se presentaron los resulta-
dos de una investigacién dirigida a estudiar el método y su modificacion para ser
aplicado en otros equipos de contacto gas — liquido tradicionales y tratar gran-
des cantidades de gases combustibles (18 a 15 000 m?*/dia), logrando disminuir el
tiempo de residencia del gas en el interior del reactor, lo que implicaria el empleo
de reactores de grandes volimenes para tratar flujos volumétricos iguales, en par-
ticular de GAP (Rodriguez, 2009).

En la actualidad, uno de los métodos empleados en Cuba es el de absorcién
a partir de 6xido de hierro (III) (Fe,O,(s)). Se trabaja con camas empacadas lle-
nas de virutas de acero provenientes de los trabajos de torneria o fresado, gene-
ralmente de doble etapa. Los resultados alcanzados a largo plazo, no han sido los
deseados debido a la corrosién existente en las instalaciones y las roturas de com-
presores y tanques (Diaz-Pifién, 2013).

Estos resultados desfavorables pudieran explicarse a partir de lo planteado
por investigadores del Instituto de Energia de Hanoi, quienes comprobaron que
la reaccién del hierro con el H,S(g) es muy lenta y por tanto, al pasar el biogis
por las camas empacadas, pricticamente no hay remocién de H,S(g). Para hacer
mis eficaz este método, es preciso limpiar las virutas con detergente y posterior-
mente, lavarlas con una solucién de 4cido clorhidrico (HCl(ac)) al 5% durante
5 a 10 minutos. Luego se realiza de manera similar la operacién con hidréxido
de sodio (NaOH(ac)) y se logra aumentar la eficiencia del proceso hasta un 56%
(Diaz-Pinén, 2013). Este porcentaje de remocién de H,S(g) no es suficiente, para
que el empleo del biogds no ocasione dafnos a la salud humana, el medio ambiente
y los materiales de construccién. Ademds, la aplicacion de este método en Cuba
tiene como desventaja, que el clima nacional es muy himedo provocando la ra-
pida oxidacién y deterioro de los compuestos de hierro, haciendo ineficiente este
método de purificacién.

En la literatura consultada (Lorenzo y col., 2014) se plantea un método cu-
bano para la generacién de biogds a partir de las vinazas de una destilerfa de 500 hL
etanol/dfa. Para la desulfuracién del biogds se reporta el empleo de un método fisico
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— bioldgico, no obstante, no se reporta si el biogds purificado cumple con el LMP
para el H S(g) seglin establece la norma internacional vigente (NOM-137-SE-
MARNAT-2003, 2003). Ademds, es de esperar que la combinacién de un mé-
todo fisico con uno biolégico, encarezca los costos de inversién y operacién de esta
planta, aspecto desfavorable atendiendo a las condiciones econémicas de Cuba.

En general, son diversos los métodos que se reportan para la purificacién de
biogds, dentro de sus desventajas mds importantes estin los altos costos de in-
versién, de los métodos de adsorcién y absorcion, debido a la adquisicién de ad-
sorbentes y reactivos, siendo otra limitante la humedad del clima cubano, para
aquellos métodos que emplean hierro y el elevado consumo energético para el
método de despojamiento con agua. Ademds, para el método biolégico aun se
desconocen los microorganismos que podrian incrementar la competitividad de
este a escala industrial. Por otro lado, el método de separacién con membranas
es cada dia mds usado, pero el hecho de emplear materiales sintéticos hace que se
eleve el costo de adquisicién; por lo que la busqueda de materiales que no sean
sintéticos para la sintesis de las membranas, podria ser una alternativa atractiva
desde el punto de vista econémico.

1.2. Membranas

Las membranas son barreras delgadas entre dos fases, a través de las cuales, bajo la
accién de una fuerza directora (normalmente una diferencia de presién o de con-
centracién), tiene lugar un transporte (Benito y col., 2004); (Berstad, 2012). De-
bido a esa fuerza conductora, la membrana puede discriminar entre dos tipos de
moléculas por diferencias de tamano, de forma, de estructura quimica, de carga,
entre otras (Fievet y col., 2006); (Matsumoto y col., 2007); (Palacio, 2014).

Los procesos de separacién con membranas se clasifican segin los didmetros
de poro en: filtracién (mds de 104 nm), microfiltracién (entre 10 y 10* nm), ul-
trafiltracién (entre 1 y 10> nm) y ésmosis inversa (menores de 1 nm) (Benito y
col., 2004); (Mulder, 2004); (Vainrot y col., 2008); (Tang y col., 2009); (Casis y
col., 2010). Otros procesos que ya tienen aplicacién industrial son: didlisis, elec-
trodidlisis, pervaporacién y permeacién de gases (El Kinani y col., 2004); (Gar-
cfa, 2009).
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La tecnologia de membranas es una técnica que se adecua a las necesidades
existentes y que presenta ventajas frente a otros procesos de separacion: se puede
realizar de forma continua; el consumo de energfa es generalmente bajo; la sepa-
racién se puede llevar a cabo en condiciones poco agresivas; es ficil el escalado; las
propiedades de las membranas son variables y se pueden ajustar a las necesidades;
en muchas ocasiones no se necesitan aditivos, entre otras (Palacio y col., 2000);
(Lin y Chung, 2001); (Romero y col., 2011); (Palacio, 2014).

Desde el punto de vista industrial, se sehala la facilidad de combinar los
procesos de membranas con otros de separacién, asi como la relativa facili-
dad de tratar volimenes diferentes (de mililitros a metros ctibicos de fluido),
sin variar demasiado el equipamiento necesario para la separacién. En contra-
posicidn, desde el punto de vista cientifico, la ventaja mds interesante de las
membranas es la posibilidad de disefar materiales y procesos para una apli-
cacién concreta, debido a la amplia variedad de materias primas y configu-
raciones disponibles (Macands, 2006); (Faucheux y col., 2008); (Rebollar y
col., 2010).

No obstante, las virtudes expuestas anteriormente son generales pero no
son estrictamente compartidas por todos y cada uno de los procesos que utilizan
membranas. Asi, existen casos concretos en los que la energia necesaria para llevar
a cabo la separacidn, es un obstdculo importante para la extensién industrial del
proceso (por ejemplo en electrodidlisis). Otros procesos implican necesariamente
la adicién de aditivos para mejorar el funcionamiento del proceso de separacién,
o para evitar el ensuciamiento que puede mermar las propiedades separadoras de
las membranas (Zapata, 2000).

Los procesos de membranas, presentan de manera general una serie de in-
convenientes intrinsecos, que implican la necesidad de la investigacién en este
campo (Marchese y col., 2000); (Benito y col., 2004). Algunas de las principales
dificultades son (Palacio, 2014): el ensuciamiento de las membranas, el tiempo de
vida atil de algunas membranas es corto y en ocasiones tienen baja selectividad.

Al mismo tiempo, aunque la variedad de membranas existente es muy am-
plia y su modificacién es sencilla, todavia no se dispone de las membranas mds
adecuadas para determinados procesos (por ejemplo, para pilas de combustible)

(Macanis, 2006).
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1.2.1. Clasificacion

Las membranas se pueden clasificar atendiendo a diferentes criterios siendo los
mds comunes: naturaleza y estructura (Mulder, 2004); (Sotto, 2008). Segun su
naturaleza las membranas se distinguen como bioldgicas y sintéticas (figura 1.1
(a)). Las primeras se dividen en vivas y no vivas. Estas membranas resultan de
vital importancia en los procesos de separacién biotecnolégicos, que se desarro-
llan en la actualidad en los campos médico y farmacéutico.

Por otro lado, las membranas sintéticas se clasifican en inorgdnicas, poliméricas,
liquidas y compuestas. Una caracteristica que distingue a las membranas inorgdnicas
es que son muy estables quimica y térmicamente. Ademds, exhiben una alta resisten-
cia a la presién y son inertes ante la degradacién microbiolégica. Sin embargo, el uso
de membranas inorgdnicas a nivel industrial es limitado debido a su fragilidad y a su
baja relacién superficie/volumen, ademds de que econémicamente no son rentables
por su alto costo. Todo esto conlleva a que su campo de aplicacién esté restringido a
aquellos procesos, donde no resulta viable la utilizacién de membranas poliméricas.

Por otra parte, las membranas orgdnicas son econémicamente asequibles por
su precio, pero presentan graves deficiencias en lo que se refiere a resistencias me-
cdnica, térmica y quimica (Sotto, 2008).

En cuanto a la estructura, las membranas se dividen en dos grandes grupos:
macroscdpicas y microscépicas (figura 1.1 (b)).

Vivas (Bicapas lipidicas) a)
Biologicas
No vivas (Arcillas)
Metalicas .
Inorganicas | Vitreas Laminares b)
Ceramicas Macroscépica prulares
Fibras huecas
Poliméricas | Polimeros Mncionglizadns
Polimeros no funcionalizados Densas
Sinteticas
Naturaleza o De Volumen Estructura Segun
Liquidas De Emulsion porosidad Microporosas
Soportadas Porosas

Mesoporosas

Microscopica Macroporosas

Por capas superpuestas
Compuestas| por inclusion

Por mezclas de polimeros

Segun
configuracion

Simétricas
Asimétricas

Figura 1.1. Clasificacién de las membranas.

a) Atendiendo a su naturaleza b) Atendiendo a su estructura (Sotto, 2008)
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Acerca de su morfologia se distinguen en las membranas dos tipos de confi-
guracion: simétricas y asimétricas. Las simétricas son membranas homogéneas en
todas las direcciones, mientras que las asimétricas poseen una estructura no uni-
forme en todo su espesor. A su vez, cada una de ellas puede ser de dos tipos, poro-
sas y no porosas. Esta clasificacién es importante, dado a que en funcién del tipo
de porosidad, el mecanismo de separacién serd diferente (Sotto, 2008).

A partir de la definicién de tamanos de poros adoptada por la Unién Interna-
cional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) (1985) se denominan: macroporos,
tamafio de poro superior a 50 nm; mesoporos, tamafo de poro en el intervalo de
2 a 50 nm y microporos, tamafo de poro inferior a 2 nm (Logan, 1999); (Benitez,
2002); (Benito y col., 2004); (Mulder, 2004); (Sotto, 2008); (Basu y col., 2010).

Las membranas pueden clasificarse también, por el tipo de sustancias sepa-
radas y por las fuerzas directoras empleadas, es decir, segtin el proceso de separa-
cién que involucre (Sotto, 2008). Con el propésito de optimizar la utilizacién de
los diversos tipos de membranas existentes en el mercado y sus diferentes aplica-
ciones industriales posibles, se hace necesario un conocimiento previo y amplio
de las caracteristicas y posibilidades de dichos filtros (Herndndez y col., 1999);
(Calvo y col., 2000).

1.2.2. Caracterizacion

La caracterizacién de una membrana consiste fundamentalmente en la determi-
nacién de su estructura y comportamiento funcional. Se realiza con el objetivo
de ayudar a predecir el comportamiento de la membrana, durante un proceso de
separacion determinado. Cuanto mds amplia sea la caracterizacién y mayor ni-
mero de pardmetros sean determinados, mds precisa podrd ser la prediccién que
se realice. Los pardmetros de caracterizacién se dividen en dos grandes grupos: es-
tructurales y funcionales.

La caracterizacién estructural supone fundamentalmente, la determinacién
experimental de los siguientes pardmetros: morfologia y tamafo medio de los
poros, expresados generalmente mediante un factor de forma y un valor de radio
o de didmetro de poro equivalente, porosidad en volumen, tortuosidad, ya que en
general los poros no son cilindricos, de forma que el drea ocupada en la superficie
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no se corresponde después con el volumen ocupado en el interior de la mem-
brana, entre otras caracteristicas (Zapata, 2000).

Una de las técnicas mds empleadas en la actualidad para la caracterizacién es-
tructural de las membranas, es la Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), ya
que permite obtener imdgenes tanto de la superficie como de secciones transver-
sales de la membrana. El microscopio electrénico de barrido, utiliza electrones en
lugar de luz para formar una imagen. Esto facilita la observacién y el andlisis de
superficies, suministrando informacién acerca del relieve, la textura, el tamano, la
forma de los materiales y la composicién quimica de los constituyentes de la su-
perficie analizada (Torres y Mora, 2010).

Las principales ventajas de esta técnica son una elevada resolucién, una am-
plia profundidad de campo (permite el estudio de muestras rugosas) y la po-
sibilidad de combinacién con técnicas de andlisis espectroscépico. El principal
inconveniente reside en que es necesario realizar una preparacién de la muestra
(Benito y col., 2004).

El conocimiento de la estructura de las membranas obtenida mediante la
MEB es un resultado importante que permite estudiar las interacciones entre el
material y el soluto y describir los efectos de la separacién (Liy col., 2000); (Wang
y col., 2003); (Wang y col., 2004). Por todo ello conviene conocer la geometria
de los poros, para asi correlacionarla de forma adecuada con sus efectos en el flujo
y en los mecanismos de transferencia que tienen lugar en las membranas.

En cuanto a la caracterizacién funcional de las membranas, dentro de los pa-
rdmetros mds importantes se encuentran la permeabilidad de las membranas y los
coeficientes de difusividad efectiva del fluido en el medio poroso, entre otras (Be-
nito y col., 2004); (Zapata, 20006).

La permeabilidad (k), es la propiedad global que controla el flujo y como
toda propiedad de transporte, depende fundamentalmente de propiedades
geométricas y topoldgicas del medio, tales como: la conectividad del espacio
conductor, la geometria, la disposicién espacial de las partes que lo conforman
y la proporcién de volumen que ocupan estas partes (Rozas, 2002); (Zeng y
Grigg, 2000).

Numerosas expresiones semianaliticas intentan relacionar la permeabilidad
con las propiedades geométricas y topoldgicas de los materiales porosos. En la
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literatura consultada (Rozas, 2002); (Francesco y col., 2004); (Sdnchez y col.,
2005), las relaciones de permeabilidad involucran variables como la porosidad, la
tortuosidad, la forma y tamafo de las particulas (en el caso de sistemas particu-
lados), el tamafio y forma de los intersticios y en enfoques mds modernos desde
hace una década, las longitudes caracteristicas del espacio poroso.

Ademis, se considera util caracterizar el proceso de transferencia de masa en
términos de difusividad efectiva, es decir, un coeficiente de transporte que perte-
nece a un material poroso, en el que los cdlculos se basan en el drea total (hueco
mids s6lido) normal a la direccién del transporte (Gutiérrez, 2010).

1.2.3. Aplicaciones

Las membranas ocupan actualmente un lugar importante en la separacién de
mezclas fluidas (tanto de liquidos como de gases), con una amplia variedad de
aplicaciones en descontaminacién, desalacién, entre otras (Murad y col., 2005);
(Jiy col., 2013); (Romero y col., 2013). El desarrollo de membranas, va orien-
tado, a satisfacer los procesos de filtracién de muchas industrias, principalmente
la industria alimentaria, del papel, la biomedicina, la petroquimica, la nuclear,
tratamiento de aguas y liquidos provenientes de fermentaciones y tratamientos de
efluentes gaseosos (Benito y col., 2004); (Youngsukkasem y col., 2013).

En los tltimos tiempos el desarrollo de los equipos de separacién basados
en membranas, ha incorporado esta tecnologia para la separacién de gases consi-
guiendo mejorar la eficiencia sobre los procesos convencionales (Feron y Jansen,
2002); (Méndez y Mendoza, 20006); (Sirkar, 2008); (Ramasubramanian y Ho,
2011). La utilizacién de las membranas en los procesos de separacion de gases co-
menz6 en el ano 1970 con la recuperacién de dihidrégeno (H,(g)) (Baker, 2002);
(Herndndez y col., 2012). Actualmente, la separacién de gases se utiliza para el
tratamiento de gases de combustién, gas de sintesis y el control de las emisiones
de gases y captura de CO,(g). Otras aplicaciones industriales incluyen la obten-
cién de dinitrégeno (N, (g)) o dioxigeno (O,(g)) por separacion del aire, la se-
paracién de CO,(g) para el control del efecto invernadero, la recuperacién de
compuestos orgdnicos en corrientes de gases mixtos y deshidratacién de gas na-

tural (Herndndez y col., 1999); (Wang y col., 2004); (Herrero, 2007); (Zhu y
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col., 2008); (Jiang y col., 2009); (Liang y col., 2010); (Jiang y col., 2011); (Pa-
lacio, 2014).

Uno de los materiales mds empleados en la sintesis de membranas es la zeolita
(Bowen y col., 2004); (McLeary y col., 2006); (Freeman y col., 2008); (Gascén y
col., 2012), ya que su campo de aplicacién se ha extendido desde los procesos de
separacién (Coronas y Santamaria, 1999) hasta los reactores de membrana (Piera
y col., 2001), sensores (Mintova y col., 1998) y otros microdispositivos (Wan y
col., 2001). También se han llevado a cabo grandes avances en el caso de procesos
de separacién usando membranas de zeolita: se pueden encontrar en la actuali-
dad, algunas aplicaciones industriales, como en la deshidratacién de compues-
tos orgdnicos por pervaporacién (Morigami y col., 2001) y la separacién de trazas
en gases (Piera y col., 2002). Asimismo varios grupos de investigadores muestran
la posibilidad de separacién de xilenos (Gump y col., 2001); (Baerlocher y col.,
2002); (Prddanos y col., 2004); (Krishna y van Baten, 2005).

Las membranas se han convertido en una parte importante de la tecnolo-
gia de separacién en los dltimos decenios (Grupo Lenntech, 2011), (Valdés y
col., 2014). En la literatura consultada (Benito y col., 2004), se reportan nume-
rosas aplicaciones de las membranas en el tratamiento de gases con presencia de
HZS(g), de manera que, a nivel mundial existen alrededor de 200 plantas de trata-
miento que incorporan membranas en la eliminacién de CO,(g) y H,S(g).

A pesar del gran avance que muestra esta tecnologia a nivel mundial, la au-
tora considera oportuno precisar que el hecho de realizar la sintesis de las mem-
branas a partir de materiales sintéticos conlleva a un alto costo de inversién, por
lo que resulta dificil su adquisicién por paises en vias de desarrollo como Cuba y
buscar opciones diferentes a estos materiales para sintetizarlas, pudiera permitir
su adquisicién y empleo en estos paises.

1.3. Conclusiones parciales
1. El biogis es una fuente de energfa renovable cuyo empleo se incrementa

cada vez mds, siendo importante su purificacién para disminuir los efec-
tos negativos que la presencia del H,S(g) trae consigo.
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2. Los métodos empleados en Cuba son insuficientes para la purificaciéon de
las cantidades de biogds disponibles actualmente, ni permiten que este
cumple con el LMP para el H S(g).

3. Las tendencias actuales del tratamiento del biogds estdin encaminadas al
incremento del empleo de membranas para la eliminacién del H S(g) y
el CO,(g).

4. El conocimiento de las caracteristicas estructurales y funcionales de las
membranas resulta esencial para identificar el mecanismo por el cual ocu-
rre el proceso de separacion.

5. Las membranas sintéticas utilizadas en la actualidad para la purificacién
de biogis tienen altos costos de inversién, siendo dificil su adquisicién por
paises en vias de desarrollo como Cuba.
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2. MATERIALES Y METODOS

En el presente capitulo se describen los materiales y métodos empleados para la
sintesis y la caracterizacién estructural de las membranas de zeolita natural cu-
bana, asi como las caracteristicas funcionales de las membranas vitreas y de zeolita
natural cubana a escala de laboratorio. Se plantean las condiciones de operacién
en las que se efectda la purificacién de biogds, mostrando el equipo y el procedi-
miento que se emplea para determinar la composicién del biogds al inicio y final
del proceso. Ademds, se describe la metodologfa utilizada para la identificacién
del mecanismo mediante el cual ocurre la remocién del H S(g), que permite cal-
cular la densidad de flujo molar de H,S(g) que se transfiere en las membranas y se
propone un tratamiento para la limpieza de las mismas. Asimismo, se plantea el
procedimiento para la valoracién econémica del proceso de purificacién de bio-
gds empleando las membranas vitreas y de zeolita natural cubana.

2.1. Procedimiento para la sintesis de las membranas
2.1.1. Materias primas

Teniendo en cuenta los resultados de experiencias (Bdrcenas, 2009); (Bdrcenas,
2014) desarrolladas en la Facultad de Ingenieria Quimica de la Universidad
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Tecnolégica de La Habana “José Antonio Echeverria® Cujae, en este trabajo se
realiza la sintesis de 20 tipos de membranas diferentes, 10 a partir de materia-
les vitreos de desechos y 10 de zeolita natural cubana como componentes fun-
damentales, para un total de 420 membranas durante todo el periodo en el que
se desarrolla la presente investigacién. Las materias primas empleadas segin el
tipo de membranas son: vidrio de borosilicato o zeolita natural cubana, éxido
de zinc (ZnO(s)), carbén vegetal y el etilenglicol como aglutinante.

El vidrio de borosilicato con el que se realiza la sintesis de las membranas vi-
treas, es suministrado por la Unidad Empresarial de Base “Vidrios Lisa” y tiene
una composicién media de: 80% de dxido de silicio (SiO,(s)), 4% de 6xido
de sodio (Na,O(s)), 12% de 6xido de boro (B,O,(s)), 3% de 6xido de alumi-
nio (ALO,(s)), 0,4% de éxido de calcio (CaO(s)) y 0,6% de éxido de potasio
(K,O(s)). La zeolita natural cubana que se emplea proviene del yacimiento de Ta-
sajeras ubicado en la provincia Villa Clara, en ella predomina la fase Clinoptilolita
y el carb6n vegetal primario es de Casuarina. Ambas materias primas son sumi-
nistradas por el Centro de Investigaciones para la Industria Minero Metaltrgica
(CIPIMM). El ZnO(s) y el etilenglicol que se utilizan en la sintesis de las mem-
branas, son reactivos existentes en el Departamento de Ingenierfa Quimica, de
la Facultad de Ingenierfa Quimica de la Universidad Tecnolégica de La Habana
“José Antonio Echeverria” Cujae.

Las membranas vitreas conformadas por (Bdrcenas, 2009); (Bdrcenas, 2014)
tenfan en su composicién 0,00 g, 0,79 gy 1,58 g de ZnO(s), de manera tal que
la relacién masa de vidrio de borosilicato/masa de carbén vegetal se mantuviera
igual a tres; ya que se obtenfan membranas vitreas con una consistencia adecuada.
Partiendo de estos resultados favorables, en el presente estudio se realiza por pri-
mera vez, la sintesis de las membranas vitreas con masa de ZnO(s) igual 2 2,37 g
y 3,16 g, siendo la masa total de cada membrana igual a 22,78 g (considerando
la masa que aporta el etilenglicol a la mezcla). Se considera este valor para la re-
producibilidad de las mismas, manteniendo el criterio de las experiencias iniciales
y considerando dos intervalos para el didmetro de las particulas de carbén vege-
tal (Dpc): las particulas con didmetro menor que 0,067 mm y las particulas cuyo
didmetro se encuentra entre 0,067 mm y 0,13 mm, tal y como se muestra en la
tabla 2.1. Los valores seleccionados para el didmetro de las particulas de carbén
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vegetal, se corresponden con los resultados obtenidos por (Bircenas, 2014) y lo
recomendado en la literatura (Silvestre y col., 2012) para la obtencién de una es-
tructura porosa bien definida y desarrollada, para valores de didmetro de particu-
las inferiores a 0,13 mm.

Tabla 2.1. Composicién de las membranas vitreas

Membranas Masa Masa Masa Etilenglicol
de vidrio (g) de ZnO(s) (g) | de carbén (g) (mL)
(Dp, < 0,067) mm
1 15,00 0,00 5,00 2,50
2 14,41 0,79 4,80 2,50
3 13,82 1,58 4,60 2,50
4 13,23 2,37 4,40 2,50
5 12,63 3,16 4,21 2,50
(0,067 < Dp, < 0,13) mm

6 15,00 0,00 5,00 2,50
7 14,41 0,79 4,80 2,50
8 13,82 1,58 4,60 2,50
9 13,23 2,37 4,40 2,50
10 12,63 3,16 4,21 2,50

En las membranas de zeolita natural cubana, segtin se reporta en la tabla 2.2,
no se cumple que la relacién masa de zeolita/masa de carbén vegetal sea tres, ya
que las membranas obtenidas no alcanzaban una consistencia adecuada. Es por
ello que se realizan pruebas exploratorias con diferentes masas de carbén vegetal,
hasta definir que todas tendrian 1,00 g de carbén vegetal, siendo la masa total de
cada una de estas membranas igual a 22,78 g (considerando la masa del etilengli-
col). En la tabla A.1 de los anexos, se reporta el porcentaje mésico que representa
el ZnO(s), con respecto al material base (vidrio de borosilicato o zeolita natural
cubana) de las membranas.
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Tabla 2.2. Composicién de las membranas de zeolita natural cubana

Membranas Masa Masa Masa Etilenglicol
de zeolita (g) | de ZnO(s) (g) | de carbén (g) (mL)
(Dp, < 0,067) mm
1 19,00 0,00 1,00 2,70
2 18,21 0,79 1,00 2,70
3 17,42 1,58 1,00 2,70
4 16,63 2,37 1,00 2,70
5 15,84 3,16 1,00 2,70
(0,067 < Dp, < 0,13) mm

6 19,00 0,00 1,00 2,70
7 18,21 0,79 1,00 2,70
8 17,42 1,58 1,00 2,70
9 16,63 2,37 1,00 2,70
10 15,84 3,16 1,00 2,70

Nunca antes se habia realizado el procedimiento para la sintesis de las mem-
branas de zeolita natural cubana y es por ello que se solicita la Patente No. 142-

2014 (Rodriguez y col., 2014).

2.1.2. Operaciones y equipos empleados

La sintesis de las membranas vitreas y de zeolita natural cubana se realiza a par-
tir del procedimiento desarrollado por (Bdrcenas, 2009); (Brcenas, 2014), en las

que se llevan a cabo las operaciones siguientes:

1. Molienda de las diferentes materias primas hasta obtener la granulome-

tria deseada.

2. Tamizado de las diferentes materias primas, hasta obtener el tamafio de
particulas necesario.

3. Pesado y mezclado de las materias primas.

4. Prensado de las mezclas que conformardn las membranas.
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5. Tratamiento térmico para la combustién del carbén primario y el estable-
cimiento de los poros en la estructura de las membranas.

La molienda se realiza con el objetivo de disminuir el tamano de las particu-
las por una combinacién de impacto y abrasién (McCabe y col., 1998); (Perry y
col., 1999). La operacién se ejecuta en un molino de bolas planetarias (0,25 kW,
50 Hz, 1,35/0,78 A), perteneciente al CIPIMM. En esta operacién se emplean
200 bolas de porcelana con un didmetro promedio de 0,0248 m (+ 0,0025), con
el propésito de obtener una granulometria homogénea. Las materias primas se
someten a distintos tiempos de molienda, debido a la diferencia de dureza entre
los materiales, para lograr uniformidad entre los tamafios de particulas finales de
cada una.

Para el tamizado se emplea un juego de tamices de cobre escala Tyler, aco-
plado a una zaranda de 220 V'y 60 Hz. Cuando se tamiza vidrio de borosilicato,
la fraccién que se selecciona son las particulas que pasan por el tamiz de 0,315
mm y se quedan en el de 0,160 mm, ya que es el intervalo de particulas con el
cual se ha logrado la sintesis de las membranas vitreas de mejor consistencia (Bar-
cenas, 2009); (Bdrcenas, 2014).

Cuando la materia prima a tamizar es el carbén vegetal, se seleccionan las
particulas con tamafio menor que 0,067 mm y las que se encuentran entre 0,067
mm y 0,130 mm. El tamizado de la zeolita natural cubana se realiza con el propé-
sito de seleccionar las particulas con tamafo entre 0,160 mm y 0,315 mm, coin-
cidiendo con el tamafio de las particulas de vidrio de borosilicato empleado en la
sintesis de las membranas vitreas.

Posteriormente, se pesan las fracciones resultantes del tamizado, segtn las
cantidades que se muestran en las tablas 2.1 y 2.2; para lo cual se emplea una ba-
lanza técnica Sartorius BS 124 S (120 g).

El proceso de mezclado se realiza en un mezclador en “V” BL-8 (4,0 L capa-
cidad util, 66 195 k], didmetro de carga igual a 152 mm y de la descarga 87 mm),
perteneciente al CIPIMM. La operacién se realiza en el siguiente orden: se mez-
clan las proporciones de vidrio de borosilicato o zeolita natural cubana y carbén
vegetal, homogenizando la mezcla; luego se anade el ZnO(s) y se continta la ho-
mogenizacion de la mezcla.
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Posteriormente, se anade el etilenglicol, se vuelve a mezclar hasta lograr la
homogenizacién definitiva y realizar el prensado, con el propésito de confor-
mar una membrana plana sin peligro de desmoronamiento, a partir de la mezcla
preparada que se vierte en el molde (figura C.1 de los anexos). La prensa que se
emplea es de 60 t modelo W 4-39 y pertenece al Centro de Estudios de la Cons-
truccién y Arquitectura Tropical (CECAT) de la Universidad Tecnolégica de La
Habana “José Antonio Echeverria” Cujae. Esta ejerce, sobre el émbolo ubicado
en la parte superior del molde que contiene los productos mezclados, una fuerza
de 50 kN, garantizando que las membranas tengan una estructura segura para
su manipulacién y puedan ser sometidas al tratamiento térmico posteriormente.

Las membranas obtenidas en el proceso de prensado se colocan sobre una
malla metdlica (figura C.2 de los anexos), la cual permite que toda su superficie
pueda someterse a las diferentes temperaturas en el proceso de tratamiento tér-
mico. Este se realiza en una mufla CABOLITE S33 6RB tipo CWF 11/23, con
temperatura mdxima de 1 100°C y pertenece al Centro de Estudios de Ingenie-
ria de Procesos (CIPRO), de la Facultad de Ingenieria Quimica de la Universidad
Tecnoldgica de La Habana “José Antonio Echeverria” Cujae. Este tiene como ob-
jetivo combustionar el carbén vegetal afadido a las membranas.

Teniendo en cuenta las experiencias iniciales en cuanto a la sintesis de las
membranas vitreas, el tratamiento térmico de las mismas se efectiia a partir de lo
reportado por (Bdrcenas, 2014), segtin se muestra en la figura 2.1.

Trer 4
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&
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9 18% B 61 181 1621
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Figura 2.1. Tratamiento térmico aplicado a las membranas vitreas
(Bdrcenas, 2014)
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En las membranas de zeolita natural cubana, al no existir experiencias pre-
vias, fue necesario realizar una bisqueda bibliogréfica con el propésito de conocer
las caracteristicas de la zeolita natural cubana con fase predominante Clinoptilo-
lita. En la literatura consultada (Jorddn, 2005); (Jorddn, 2007) se pudo conocer
que esta zeolita no debe someterse a temperaturas mayores que 600°C, ya que co-
mienza a modificarse su estructura. Por tanto, para la sintesis de las membranas
de zeolita natural cubana, se propone un disefio de experimento multinivel facto-
rial 43" con dos réplicas, para un total de 36 corridas experimentales, tomando
los factores y niveles que se reportan en la tabla 2.3, siendo la variable respuesta la
masa total de las membranas de zeolita natural cubana. Este se analiza empleando

el Statgraphics Centurion XV.

Tabla 2.3. Factores y niveles para el tratamiento térmico

en las membranas de zeolita natural cubana

Factores Niveles
Temperatura méxima en el tratamiento térmico (°C) 450 500 | 550 | 600
Tiempo de exposicién a la mdxima temperatura (min) 60 90 120

El carbén vegetal comienza a combustionar con el dioxigeno del aire pre-
sente en la mufla, a partir de los 450°C, desprendiendo gases de combustion,
creando asi los poros en la estructura de las membranas y es por ello que es el valor
minimo para la temperatura méxima en el tratamiento térmico. Luego continta
incrementdndose en 50°C hasta el valor mdximo de 600°C, porque en la zeolita
natural cubana empleada predomina la fase Clinoptilolita. Una vez transcurrido
el tratamiento térmico se deja enfriar lentamente en la propia mufla, para evitar
roturas o grietas en las membranas por choque térmico.

2.2. Caracterizacién de las membranas
Como se ha explicado en el capitulo 1, la caracterizacién de las membranas

consiste en la determinacién de sus caracteristicas estructurales y funcionales.
En el presente trabajo, en cuanto a las caracteristicas estructurales se realiza la
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determinacién del didmetro de los poros y porosidad de las membranas de zeo-
lita natural cubana y la tortuosidad de todas las membranas. Ademds, para obte-
ner las caracteristicas funcionales se efectda el cilculo de la permeabilidad de las
membranas y la difusividad efectiva del H,S(g) en las mismas.

2.2.1. Ensayos para determinar el didmetro de los poros

El estudio del didmetro de los poros de las membranas de zeolita natural cubana
se lleva a cabo en un Microscopio Electrénico de Barrido de la marca TESCAN,
modelo 5130 SB con analizador de rayos X marca OXFORD INSTRUMENTS,
modelo INCA 350. Este presenta un detector de rayos X de silicio dopado con
litio y utiliza dinitrégeno liquido como sistema de enfriamiento. Con el objetivo
de evitar que la carga eléctrica resultara intensa, las muestras fueron recubiertas
con oro/paladio (Au/Pd), mediante un sistema Ion Sputtering marca POLA-
RON, modelo SC 7620. Durante el trabajo con el equipo se realizaron 10 medi-
ciones en las zonas superior e interior de 10 membranas de zeolita natural cubana,
para determinar el didmetro promedio de los poros utilizando el programa Mi-
crograph. El andlisis del radio de los poros para las 10 membranas vitreas se rea-
liza a partir de los resultados del grupo de investigacién (Gonzélez, 2014); (Viera,
2015), los cuales se reportan en la tabla 2.4.

Tabla 2.4. Radio promedio de los poros de las membranas vitreas
(Viera, 2015)

Masa de
ZnOG) (g) 0,00 0,79 1,58 2,37 3,16
(Dp, < 0,067) mm
- 25,80 24,90 23,50 22,80 17,70
r10° (m) (£0,017-10-°) | (£0,016-10-°) | (+0,016-10-%) | (+x0,018-10-%) | (+0,017-10-°)
(0,067 < Dp < 0,13) mm
— e 36,70 31,80 30,20 29,40 28,50
r10° (m) (£0,017-10-°) | (+0,018-10-°) | (+0,017-10-°) | (£0,016-10-°) | (+0,016-10-°)
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Con el propésito de conocer si existe influencia significativa de la masa de
ZnO(s) y el didmetro de las particulas de carbén vegetal en el radio de los poros
de las membranas vitreas y de zeolita natural cubana, se realiza el andlisis de va-
rianza, partiendo de dos disefios de experimento 5'-2' empleando el Statgraphics
Centurion XV. El método que se utiliza para discriminar entre las medias es el
procedimiento de diferencia minima significativa (LSD) de Fisher. Los niveles
considerados para cada uno de los factores se reportan en la tabla 2.5.

Tabla 2.5. Factores y niveles de los disefios de experimento para el radio

de los poros de las membranas vitreas y de zeolita natural cubana

Factores Niveles
Masa de ZnO(s) (g) 0 079158237316
Didmetro de las particulas de carbén (Dpc) (mm) < 0,067 0,067-0,13

2.2.2. Ensayos para determinar porosidad y tortuosidad

La porosidad (€) de las membranas vitreas y de zeolita natural cubana se deter-
mina a partir de la ecuacién 2.1 (Perry y col., 1999); (Sing y Schiith, 2002); (Po-
lezhaev, 2011). Para esto se emplean 50 membranas vitreas y 50 de zeolita natural
cubana, realizando el pesaje de cada una de las membranas una vez conformadas.
Luego se les hace pasar un flujo continuo (10 L/h) de agua destilada a través de las
mismas, utilizando el sistema experimental que se muestra en la figura C.3 de los
anexos, teniendo en cuenta experiencias previas del grupo de investigacién (Gon-
zélez, 2014). Posteriormente, se efectda el pesaje de las membranas himedas. Este
procedimiento se repite tres veces para cada una de las membranas.

e=Vv,/V,
(2.1)
Donde:
€: Porosidad de la membrana (-) V,: Volumen de los huecos (m’)
V.: Volumen total de la membrana (m’)
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Con la diferencia de masa entre las membranas himedas y las secas se deter-
mina el volumen de huecos segtin la ecuacién 2.2 y el volumen total se determina
a partir de las dimensiones de las membranas.

vh= (mm.hﬁmeda - mm.seca)/pHZO
(2.2)
Donde:
bimeds: Masa de la membrana himeda (g)
'm.himeda
m__ :Masa de la membrana seca (una vez terminado el tratamiento tér-
mico) (g)

PH,O: Densidad del agua (g/m°)

La tortuosidad (T) es usualmente definida (ecuacién 2.3) como la razén
entre la longitud real que debe recorrer una particula de fluido para unir dos pun-
tos en el seno del medio poroso (1) y la distancia en linea recta entre dichos pun-

tos (1)) (figura 2.2).

Figura 2.2. Representacion de la tortuosidad (Horacio, 2004)

La tortuosidad depende de la porosidad y generalmente no puede ser medida
de manera experimental, de ahi que se empleen para su determinacién modelos
matemdticos como el mostrado en la ecuacién 2.4 (Geankoplis, 1998); (Geanko-

plis, 2003); (Horacio, 2004); (Sinchez y col., 2005).

T=1/¢
(2.4)
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2.2.3. Procedimiento para la determinacion de la permeabilidad

La ecuacién fundamental para representar el movimiento de un fluido a través de
un medio poroso es la ley de Darcy (Lépez, 2005); (Abu-Ein, 2009), la cual ha
sido ampliamente utilizada como ecuacién de transferencia de cantidad de mo-
vimiento para describir al medio poroso con flujo unidireccional (Vafai, 2000);
(Lépez, 2005); (Zeng y Grigg, 20006). Esta ley revela una proporcionalidad entre
la velocidad de flujo y la diferencia de presién aplicada, segtin la ecuacién 2.5.

Uo. K 9w (2.5)
Y ox

Donde:
U: Velocidad del fluido (m/s) k: Permeabilidad del medio poroso (m?)

9p® : Gradiente de presién en la direccién del flujo y: Viscosidad cinema-
ox  tica del fluido (m?/s)

Para la postulacién de la ley de Darcy se han hecho varias consideraciones
tales como: ignorar los efectos inerciales, las pérdidas por friccién y se han consi-
derado solamente la caida de presion y las fuerzas volumétricas. Por lo tanto, esta
ley es vélida solamente para pequenas velocidades de flujo (Lépez, 2005); (Berg,
2013). Esto se verifica mediante el cdlculo del nimero de Reynolds de particula

(Rep) (Zeng y Grigg, 2006); (Martin y Font, 2011) a partir de la ecuacién 2.6.

p-u*-dP (2.6)
M

Rep=

Donde:

p: Densidad del fluido (kg/m?)

u*: Velocidad superficial del fluido (m/s), definida como caudal Q (m?/s), di-
vidido por la seccién S del cuerpo geométrico (nD?*/4), siendo D el did-
metro de la membrana

dp: Didmetro promedio de las particulas (m)

X: Viscosidad dindmica del fluido (Pas)
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Al emplear la ecuacién 2.6, si el Rep < 10, se considera que el régimen es la-
minar y si el Rep > 1000, entonces serd el régimen turbulento. (Martin y Font,
2011) plantean que cuando el fluido atraviesa un lecho poroso en régimen exclu-
sivamente laminar, se emplea la ecuacién de Blake - Kozeny (ecuacién 2.7), para
describir el comportamiento de la pérdida de presién.

AP _ 150(1-ef pu’
L edpoy)

(2.7)

Donde:

AP: Caida de presién en el lecho poroso (Pa)

L: Altura o espesor de la membrana (m)

os: Factor de forma o esfericidad de las particulas (-)

Al comparar la ecuacién 2.7 con la ley de Darcy, (AP/L) = -(dp/dx) (Mar-

tin y Font, 2011), se deduce la ecuacién 2.8 para el cdlculo de la permeabilidad.

2
- ES'[dP'(ps)
k= oo 28
Después de determinar la porosidad de las membranas vitreas y de zeolita
natural cubana, segin se describe en el subepigrafe 2.2.2, se calcula mediante la
ecuacion 2.8 la permeabilidad de las 50 membranas vitreas y 50 membranas de
zeolita natural cubana, para obtener el valor promedio.

2.2.4. Procedimiento para calcular la difusividad efectiva del H ZS(g) en las membranas

Varios autores (Benitez, 2002); (Geankoplis, 1998); (Levenspiel, 1999); (Treybal,
2001); (Webb, 20006); (Bird y col., 2007) coinciden en que la difusividad efec-
tiva de un componente de un fluido en el medio poroso, estd estrechamente re-
lacionada con las caracteristicas estructurales del mismo y se obtiene a partir de
la ecuacién 2.9.

Do~ < Dag (2.9)
Donde: T
D, ,: Difusividad efectiva del H,S(g) en el medio poroso (m*/s)

D, : Difusividad del H,S(g) en la mezcla de CH,(g) y CO,(g) (m?/s)

49



Lianys ORTEGA VIERA

El valor de D, se calcula mediante la ecuacién 2.10, deducida por Wi-
lke-Lee y es aplicable a mezclas de gases no polares o mezclas de gas polar con no

polar (Treybal, 2001).

_ (0.00107-0,000246-/TT/My J+( 1/Mg))- T/ 1/My J*(1/Mg)
i P 1K T/exe) (2.10)

Siendo:
M, y M, : Masa molar del H,S(g) y masa molar promedio de la mezcla de
CH,(g) y CO,(g), respectivamente (kg/kmol)
T : Temperatura absoluta del sistema (K)
P : Presion total absoluta del sistema (atm)
r,: Separacién molecular de colisién () y se obtiene mediante las ecuacio-
nes 2.11y 2.12
t (K-T/€,,: Funcién de colision, se determina a partir del procedimiento que
se plantea en la literatura (Treybal, 2001).

Iatrg
=" (2.11)
rag=1,18v, "3 (2.12)
Donde:

r, »: Radio de la molécula (A)

v: Volumen molar del biogds (cm*/mol) a su temperatura normal de ebullicién
Una vez que se conocen la porosidad y tortuosidad de las membranas vitreas y de
zeolita natural cubana y la difusividad del H,S(g) en la mezcla de CH,(g) y CO,(g),
se calcula a partir de la ecuacién 2.9 la difusividad efectiva del H,S(g) en las 50 mem-
branas vitreas y 50 membranas de zeolita natural cubana, hallando el valor promedio.

2.3. Sistema experimental empleado en la purificacién de biogés a escala de laboratorio

Una vez obtenidas las membranas, estas se emplean en un sistema experimental,
con el propésito de conocer su eficiencia en la remocién de H,S(g) presente en el
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biogds. Para ello se cuenta con una bolsa de nailon STEDIM de 50 L de capaci-
dad a temperatura ambiente y 101,3 kPa, que contiene biogis obtenido a partir
de heces de ganado vacuno por investigadores y estudiantes del Grupo de Inge-
nierfa Ambiental, perteneciente al CIPRO. Esta bolsa se conecta a un sistema
cerrado, conformado por un flujémetro (marca Gracco Gear Assy G3000, Me-
ter-Part Number 239-716 (5-230 L/h)), un soporte para las membranas y un
conjunto de seis bolsas de nailon STEDIM de 1 L (temperatura ambientey 101,3
kPa). Para las conexiones se emplean mangueras de silicona y presillas, garanti-
zando la hermeticidad del sistema (figura 2.3).

En este sistema, las membranas se colocan en el interior del soporte. Una
vez realizadas todas las conexiones y selladas, se abre la vdlvula para que circule el
biogds. Antes de comenzar el proceso de purificacién, se procede a determinar la
concentracién de CH (g), CO,(g) y H,S(g) inicial y una vez concluido, se deter-
minan las concentraciones de CH,(g), CO,(g) y H,S(g) final presentes en el bio-

gds recolectado en las seis bolsas.
)

F
v v lyom oy
k4 S L

Leyenda:
B1: Bolsa de 50 L STEDIM con biogds (temperatura ambiente y 101,3 kPa); S: So-
plador; F: Rotdmetro (marca Gracco Gear Assy G3000, Meter-Part Number 239-716
(5-230 L/h)); SM: Soporte para las membranas; B2: Seis bolsas STEDIM de 1 L (tem-
peratura ambiente y 101,3 kPa); V: Vilvulas.

Figura 2.3. Sistema experimental empleado en la purificacién de biogds

a escala de laboratorio

2.3.1. Caracterizacion del biogds y cdlculos fundamentales relacionados con el
proceso de purificacion de biogds

Para determinar la composicién del biogds, se emplea un analizador portétil auto-
miético modelo MX21 (0 — 200 mg/L) (figura C.4 de los anexos), que cuenta con
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detectores de CH,(g), CO,(g) y H,S(g), entre otros gases. Para conocer la com-
posicién del biogds, se acopla la bolsa que lo contiene a la entrada del equipo, el
cual se conecta para proceder a la lectura en la pantalla del mismo. El biogis con
el cual se realizan las corridas experimentales tiene como promedio, una compo-
sicién inicial de 65% de CH,(g), 33% de CO,(g), 1,78% de H S(g) y 0,2% de
otros gases.

Luego de conocer la concentracién inicial y final de CH,(g), CO,(g) y
H_S(g) presentes en el biogds, se calcula el porcentaje de remocién de cada uno
de estos componentes, mediante la ecuacién 2.13.

%% Remocion = ST nce Comioetiae 1 (2.13)

Ademis, se obtiene el flujo volumétrico de H,S(g) inicial y final en el biogis,
una vez efectuado el proceso de purificacién, segin se plantea en la ecuacién 2.14.

Q,(H28)i=%air Qop (2.14)

Siendo:

Q, (st)i’f: Flujo volumétrico de H,S(g) inicial y final en el biogds, respec-
tivamente (L/h)

X, Fraccion volumétrica de H,S(g) inicial y final en el biogis, respectiva-
mente (-)

Q,,: Flujo de operacién del sistema de purificacién de biogds (L/h), conside-
rando que se mantiene pricticamente constante

Por tanto, a partir de las ecuaciones 2.15 y 2.16 se calcula el flujo mdsico de
H,S(g) inicial y final en el biogds y la masa de H,S(g) que se remueve por hora en
el proceso de purificacién de biogds, respectivamente.

Qn(H28);=d(H,S)-Q,(H28);¢ (2.15)
Donde:

Qm(HZS)i,f: Flujo mésico de H,S(g) inicial y final en el biogds, respectiva-
mente (g/h)
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d (H,S): Densidad del H,S(g) (g/L)
m (HZS)remueve=Qm (st) 1'Qm (st) f
(2.16)
Siendo:
m (H,S) : Masa de H,S(g) que se remueve por hora en el proceso de pu-
rificacion de biogds (g/h)

El conocimiento de la masa de H,S(g) que se remueve por hora en el proceso
de purificacién de biogds empleando las membranas vitreas y de zeolita natural cu-
bana, permite realizar clculos relacionados con el proceso, tales como: a partir de
la ecuacién 2.17 se calcula la relacién entre la masa de H,S(g) que se remueve por
hora en el proceso de purificacién de biogds, con respecto a la suma de la masa de
vidrio de borosilicato o zeolita natural cubana y la masa del ZnO(s) empleadas en
la sintesis de estas membranas, segtin informacién de las tablas 2.1 y 2.2.

remueve

g(H,S) o M) e (2.17)
g(Vidrio o zeolita + Zn0)-h m(Vidrio o zeolita + Zn0)

Donde:
g(H2S)
g(Vidrio o zeolita + ZnQ)-h

: Relacién entre la masa de H,S(g) que se remueve por hora en
el proceso de purificacion de biogds, con respecto a la suma
de la masa de vidrio de borosilicato o zeolita natural cubana
y la masa del ZnO(s) empleadas en la sintesis de estas mem-
branas.

m (Vidrio o zeolita + ZnO): Suma de la masa de vidrio de borosilicato o zeo-
lita natural cubana y la masa de ZnO(s), em-
pleadas en la sintesis de estas membranas (g)
Ademds, si se conoce el volumen de H,S(g) que se remueve por hora en el
proceso de purificacion de biogds (ecuacién 2.18), se obtiene la relacion entre este
y el volumen de las membranas vitreas o de zeolita natural cubana, segin se plan-
tea en la ecuacién 2.19.

VIH2S) rmuene=Qu(H28)-Q, (HS)y (2.18)
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Siendo:
V (H,S)

: Volumen de H,S(g) que se remueve por hora en el proceso de

remueve puriﬁcaCién ClC blogés (L/h)
mi(HpS) _ V(H,S)

ma{vﬂreeozeamaj'h_ 1000 -V, (2.19)
Donde:
M Relacién entre el volumen de H,S(g) que se remueve por hora en el

M ivea o zoita) proceso de purificacién de biogds, con respecto al volumen de las
membranas vitreas o de zeolita natural cubana.
V_: Volumen de las membranas vitreas o de zeolita natural cubana (m’) y se
obtiene a partir de la ecuacién 2.20.

m
Vn=7 D*L (2.20)

Donde:

V_: Volumen de la membrana (m?).

D: Didmetro de la membrana (m).

L: Altura o espesor de la membrana (m).

También se conoce mediante la ecuacién 2.21, la relacién entre la masa de
H,S(g) que se remueve por hora con respecto al volumen de biogas purificado.

g(H,S) _ 1000 - m(H28) emuevs (2‘ 2 1)
M3yi0gas h Qop
Donde:

9(HzS) : Relacion entre la masa de H,S(g) que se remueve por hora con respecto
Moogss™ 3] volumen de biogds purificado.

Las ecuaciones anteriormente planteadas permiten comparar el proceso de pu-
rificacién de biogds empleando las membranas vitreas y de zeolita natural cubana.
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2.3.2. Condiciones de operacion

Para la operacién del sistema que se muestra en la figura 2.3, se desarrollan dos
disenos de experimento 5'3'2', con dos réplicas, para un total de 90 corridas ex-
perimentales, con el propésito de conocer la influencia de los factores y niveles
considerados en la variable respuesta: porcentaje de remocién de H S(g). Tanto
para la purificacién de biogds empleando membranas vitreas como membranas
de zeolita natural cubana, los factores y niveles seleccionados se reportan en la

tabla 2.6.

Tabla 2.6. Factores y niveles de los disefos de experimento para la purificacién de biogds

Factores Niveles
Masa de ZnO(s) (g) 0 0,79 | 1,58 | 2,37 | 3,16
Flujo de operacién (Qop) (L/h) 5 10 15
Didmetro de las particulas de carbén (Dpc) (mm) < 0,067 0,067-0,13

Los valores para el flujo de operacién del biogds, se establecen a partir de los
resultados obtenidos en trabajos anteriores (Ferndndez, 1999); (Rodriguez, 2009).

2.4. Modelos fenomenoldgicos considerados en el proceso de purificacién

de biogds

En la difusién de gases en sélidos porosos, se pueden identificar tres tipos de me-
canismos de difusién (Geankoplis, 1998); (Geankoplis, 2003); (Hadjiconstanti-
nou, 2006); (Webb, 2006):

* Difusién de gases de Knudsen: tiene lugar cuando N, > 10

* Difusion de gases en la region de transicién: ocurre si 0,01 <N, < 10

* Difusién molecular de gases o de Fick: se presenta cuando N, < 0,01

Para identificar el tipo de difusién que tiene lugar en la membrana es nece-

sario determinar el nimero de Knudsen (), a partir de la ecuacién 2.22 (Geanko-

plis, 2003); (Javadpour y Fischer, 2007).
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Niw=M(27) (2.22)

Donde:

A: Trayectoria libre media (distancia promedio que una molécula de gas re-
corre antes de chocar con otra) (m).

T: Radio promedio de los poros (m).

La trayectoria libre media se obtiene mediante la ecuacién 2.23 (Geankoplis,

1998); (Mulder, 2004).

32y ' RT

Donde:

p: Viscosidad dindmina del fluido (Pas).

P : Presion total absoluta del sistema (N/m?).

R: Constante universal de los gases ideales (8,31:10° N'-m/(kmol K)).
T: Temperatura absoluta del sistema (K).

M: Masa molar promedio del biogds (kg/kmol).

En dependencia del tipo de difusién que tenga lugar en la membrana, se
utiliza una expresién especifica para el cdlculo de la densidad de flujo molar de
H.S(g).

En el caso de la difusién de Knudsen, se emplea la ecuacidn 2.24 (Geanko-
plis, 1998); (Treybal, 2001); (Geankoplis, 2003), para el cdlculo de la densidad
de flujo molar de H,S(g) (N).

Dya P
NA:%‘(XM'XA;) (224)

Donde:

D,,: Difusividad de Knudsen (m?*/s).

L: Altura o espesor de la membrana (m).

X,, v X,,: Fracciones molares del componente a transferir en la entrada y sa-
lida de la membrana, respectivamente (-). Se consideran iguales a las fracciones
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volumétricas pues se considera comportamiento de gas ideal en virtud de las bajas
presiones.
Cuando la difusién de gases tiene lugar en la regién de transicién (Geanko-

plis, 1998); (Treybal, 2001); (Geankoplis, 2003), se utiliza la ecuacién 2.25.

DagPy | 1-0:Xa2* Dag/ Dya

N GRTL " T+ Dy /Dy

(2.25)

Donde:

D,,: Difusividad del H,S(g) en la mezcla de CH,(g) y CO,(g) (m?*/s).

a: Factor de relacién de flujo (-).

Si la difusién que tiene lugar es del tipo de Fick, el cdlculo de la densidad de
flujo molar de H,S(g), se efecttia a partir del desarrollo matemdtico que se plan-
tea a continuacion.

Considerando la membrana como un cuerpo plano con transporte de A en
Z, se trabaja con la ecuacién de continuidad para el componente A, mostrada en
la ecuacién 2.26.

3Cs 10N , ONse
i (?a( Mt 56 o) =P (2.26)
aCy

=0: Porque se considera estado estacionario.
a . . ., .
aN,qa : Considerando que la difusién solo tiene lugar en la direccién prin-
cipal de flujo (2).
RA=O: Porque en una reaccién heterogénea la velocidad de produccién no
aparece en la ecuacién diferencial, sino en la condicién limite corres-
pondiente a la superficie sobre la que tiene lugar la reaccién (Bird y

col., 2007).

( TNp)= —=

Quedando entonces: a__-o lo que significa que es constante en la direccién z.
Luego, a partir de la Ley de Fick se obtiene la ecuacién 2.27:

aC,

Naz=-Dag' 3~

(2.27)
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Siendo:

N, = N,: Densidad de flujo molar de H,S(g) (kmol/m*s).

C4 : Gradiente de concentracién de H,S(g) en la direccién z.

9z

Despejando e integrando la ecuacién 2.27, se alcanza como resultado la
ecuacion 2.28 que se muestra a continuacion.

My 2 ConrCn) (2.28)
Donde:
C,.: Concentracién de H,S(g) en el biogds antes de entrar a la membrana
(kmol/m?).

C,;: Concentracién de H,S(g) en el biogds al salir de la membrana (kmol/m?).

En el desarrollo matemdtico anterior se aplic6 la ley de Fick considerando
a la membrana como un sélido homogéneo; sin embargo, las membranas obte-
nidas, son sélidos porosos que poseen canales o espacios vacios interconectados
que afectan a la difusion (poros) (Geankoplis, 1998); (Benitez, 2002); (Geanko-
plis, 2003). Por esto es conveniente tener en cuenta la porosidad y tortuosidad de
las membranas; para lo cual se sustituye D, por D, . que comprende ambas ca-
racteristicas estructurales de las membranas (ecuacién 2.9), obteniéndose la ecua-
cién 2.29 para el célculo de la densidad de flujo molar de H,S(g) (Benitez, 2002);
(Geankoplis, 1998); (Levenspiel, 1999); (Treybal, 2001); (Geankoplis, 2003);
(Webb, 2006); (Bird y col., 2007).

NA:DM-(?,--CAS} (2.29)

Después de conocer la densidad de flujo molar de H,S(g) en el proceso de
purificacién de biogds empleando las membranas vitreas y de zeolita natural cu-
bana, mediante la ecuacién 2.30 se calcula la densidad de flujo mésico de H.S(g).

" (2.30)
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Siendo:
W,: Densidad de flujo masico de H,S(g) (kg/m?s).
M, : Masa molar del H,S(g) (kg/kmol).

2.5. Procedimiento para el cdlculo de la densidad de flujo molar de H,S(g) a

partir de los resultados experimentales

El cdlculo de la densidad de flujo molar de H,S(g), partiendo de los resultados ex-

perimentales, se realiza mediante la ecuacién 2.31.
NM=6NA:NN'NAF (23 1 )

Donde:
Naew=8Na: Densidad de flujo molar de H,S(g) (kmol/m?s).
N,. v N, Flujo especifico de H,S(g) inicial y final, respectivamente (kmol/

m?s).
Los valores de N, y N se calculan empleando la ecuacién 2.32.

N =2 (2.32)

‘P

Siendo:
N, : Flujo molar de H,S(g) inicial y final, respectivamente (kmol/s).
A Area presentada al fluido o drea de transferencia de las membranas (m?).

El flujo molar de H,S(g) inicial y final, se obtiene a partir de la ecuacién 2.33.

d(H,S
= Y s (2.33)
Donde:
X, ;: Fraccién volumétrica de H,S(g) inicial y final en el biogis, respectiva-
mente (-).
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Q,: Flujo de operacién del sistema de purificacién de biogds (m?/s).
d(H,S): Densidad del H,S(g) (kg/m’).
M(H,S): Masa molar del H,S(g) (kg/kmol).

A continuacién se muestra el procedimiento para el cdlculo del drea de trans-
ferencia de las membranas vitreas y de zeolita natural cubana empleadas, ya que es
el drea que ofrecen los poros para el paso del fluido y se calcula mediante la ecua-
cién 2.34 (Martin y Font, 2011).

Ap=as Vi (234)

Donde:

A : Area de transferencia de las membranas vitreas y de zeolita natural cu-
bana (m?).

a: Area superficial especifica del medio poroso (m™).

V. Volumen del medio poroso, para este estudio, volumen de la membrana
(m?) (ecuacién 2.20).

El drea superficial especifica del medio poroso, considerando que las parti-
culas que conforman las membranas son esféricas, se calcula a partir de la ecua-
cién 2.35.
8= ag,"(1-€) (2.35)

Siendo:

a_: Area superficial especifica de una particula (m™).

€: Porosidad de las membranas (-).

Si la particula es una esfera, entonces su drea superficial especifica se obtiene
segun la ecuacién 2.36 (Abu-Ein, 2009); (Martin y Font, 2011).

Aotz (2.36)
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Donde:

D : Didmetro de una particula esférica (m).

Conociendo que el didmetro equivalente de una particula no esférica () es el
didmetro que poseeria una esfera, cuya relacion drea superficial a su volumen fuese
igual a la que posee la particula, se puede calcular a partir de la ecuacién 2.37.

d=-=2 (2.37)

Para sélidos triturados, s puede considerarse entre 0,5 y 0,7 (Levenspiel,
1999) y se conoce que para el vidrio molido su valor es 0,65 (McCabe y col.,
1998). Luego, sustituyendo el factor de forma y las ecuaciones 2.36 y 2.37, en la
ecuacién 2.35, se obtiene la ecuacién 2.38:

af%gv(f-s) (2.38)

Posteriormente, sustituyendo la ecuacién 2.38 y el volumen de la membrana
en la ecuacidn 2.34, se obtiene el drea presentada al fluido o de transferencia de
las membranas.

2.6. Propuesta para el tratamiento de las membranas al concluir el tiempo
de operacién

Durante la operaciéon del sistema de purificacién de biogds, se determina el
tiempo de operacién de las membranas vitreas y de zeolita natural cubana. Este,
es el tiempo en el que el biogds supera el LMP, segtin la norma vigente de referen-
cia (NOM-137-SEMARNAT-2003, 2003), al finalizar el proceso de purificacién
de biogds. Para ello se realizan tres mediciones diarias de la concentracién final
de H,S(g) en el biogas. Al transcurrir dos meses de trabajo se realiza la caracteri-
zacién quimica de tres membranas vitreas y de zeolita natural cubana, mediante
difractogramas por el método de polvo y se registran en un equipo Philips mo-
delo PW — 1710, que pertenece al Departamento de Caracterizacién de Materia-
les (DCM) del CIPIMM.
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Una vez alcanzados los valores de concentracién de H,S(g) en el biogds,
coincidentes con el LMP en el proceso de purificacién de biogds, se procede a rea-
lizar la caracterizacién estructural y funcional de seis membranas de cada tipo, si-
guiendo los procedimientos que se describen en el epigrafe 2.2.

En la literatura consultada (Zapata, 2006); (Al-Amoudi y Lovitt, 2007), se
describen varios tratamientos para la limpieza de las membranas al concluir su
tiempo de operacién, entre los mds empleados se encuentra el tratamiento de lim-
pieza con aire, limpieza con aire y agua y limpieza con reactivos quimicos.

Debido a que las membranas vitreas y de zeolita natural cubana, se emplean
para la purificacién de biogis, se propone iniciar el tratamiento de limpieza con
aire a un flujo de operacién de 30 L/h. El mismo se realiza empleando un sopla-
dor ILMVAC GmbH Typ 400 171 (0-60 L/h, 230 V, 50/60 Hz) que pertenece
al CIPRO. Al mismo se conecta el soporte que contiene la membrana y un ma-
németro, para medir la caida de presién que se produce en el flujo de aire entre
la entrada y salida de la membrana. Esta se coloca en el soporte en posicién con-
traria a como se hizo pasar el flujo de biogds a tratar, permitiendo la extraccién
de sélidos ocluidos en los poros de la misma. La operacién se realiza midiendo la
caida de presién a medida que circula el flujo de aire. Un esquema general del sis-
tema experimental utilizado se presenta en la figura 2.4.

o<1 8+

: (] -
Leyenda:
S: Soplador ILMVAC GmbH Typ 400 171 (0-60 L/h, 230V, 50/60 Hz).
V: Vilvulas.

SM: Soporte para colocar la membrana.

M: Mandmetro.

Figura 2.4. Esquema del sistema experimental empleado

para la limpieza con aire
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Para determinar si el tratamiento es efectivo, se compara la caida de presién
de una membrana antes de iniciarse el proceso de purificacién de biogs, con la
caida de presién que se va obteniendo en la limpieza con aire hasta que esta dl-
tima tenga un valor constante. Ademds, se comparan las masas de las membranas
al iniciar y finalizar el tratamiento de limpieza con aire, para poder afirmar que se
extraen los s6lidos que se encuentran en los poros de las membranas.

2.7. Consideraciones para la seleccién del equipamiento y la valoracién eco-
némica del proceso de purificacién de biogds

El equipamiento tecnolégico que se propone permitird la purificacién de 1,4 m?
de biogds diario (Sosa y col., 2014), cantidad necesaria para la coccién de tres co-
midas de una familia de cinco personas. La valoracién econdémica se realiza con el
propésito de calcular el costo de operacién y los materiales necesarios para efec-
tuar el proceso de purificacién de biogds en un afo, partiendo de las siguientes
consideraciones:

* Cantidad de membranas necesarias en el proceso.

* Flujo de operacién.

* Horas de trabajo al dia: 24.

* Dias de trabajo al mes: 30.

* Meses de trabajo al afo: 12.

¢ Costo de la electricidad: 0,096 $/kWh.

* Precio del combustible: 1,10 $/L.

* El transporte recorre 12 km por litro de combustible.

Para el cdlculo del costo de produccién de las membranas, se emplea la ecua-
cién 2.39.

Co= Cipt Cea* Cr (239)
Donde:

C,,;: Costo de produccién de las membranas ($).
C,» Costo de las materias primas ($).
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C,,: Costo de las facilidades auxiliares ($).
C,: Costo de transportacién de las materias primas ($).

El costo de las materias primas, facilidades auxiliares y de transportacién de
las materias primas se determina a partir de las expresiones 2.40, 2.41 y 2.42, res-

pectivamente.
C,,,= Cantidad utilizada - Costo unitario (2.40)
C,,= Consumo de energfa eléctrica - Costo electricidad (2.41)

C,= Distancia - Consumo de combustible - Precio de combustible  (2.42)

Para el cdlculo del costo de los materiales necesarios en el proceso de purifi-
cacién de biogds empleando las membranas vitreas y de zeolita natural cubana,
se considera:

* Costo de un soporte para las membranas: 1,46 CUC (Porex, 2016)

e Costo de una vdlvula: 0,92 CUC (Simex, 2015)

* Costo de una bolsa de nailon para el almacenamiento del biogds: 0,45

CUC (Escobar, 2016).

Todos los costos se actualizan para el afio 2016, a partir de los indices de
Marshall and Swift segin se recomienda por (Ferndndez y col., 2013). Ademds,
se analizan los impactos positivos sobre el medio ambiente que representa el em-
pleo del biogds como fuente renovable de energia.

2.8. Conclusiones parciales

1. Se reportan las masas de las materias primas y operaciones que se reali-
zan en la sintesis de las membranas vitreas y de zeolita natural cubana; asi
como la definicién del disefio de experimento necesario para efectuar el
tratamiento térmico de las membranas de zeolita natural cubana.

2. Se describen los ensayos basados en técnicas avanzadas a nivel internacio-
nal que permiten obtener informacién sobre las caracteristicas estructura-
les y funcionales de las membranas obtenidas.
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Para la purificacién de biogds se proponen dos disefios de experimento to-
mando como factores: la masa de ZnO(s), el flujo de operacién del pro-
ceso de purificacién de biogds y el didmetro de las particulas de carbén
vegetal empleado en la sintesis de las membranas, con el propésito de co-
nocer su influencia en la remocién de H,S(g).

Se presenta el procedimiento a seguir para identificar el mecanismo por
el cual ocurre el proceso de remocién de H,S(g), para mediante el mo-
delo fenomenoldgico poder calcular la densidad de flujo molar de H,S(g).
Se exponen las ecuaciones a emplear para el cdlculo de la densidad de flujo
molar de H,S(g), segtin los resultados experimentales.

Se propone el tratamiento que se debe realizar con las membranas al con-
cluir su tiempo de operacién, asi como el sistema a emplear para la pu-
rificacion de 1,4 m®/dia de biogds y el procedimiento para su valoracién
econdmica.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados correspondientes a la sintesis de las
membranas, su caracterizacién estructural y funcional, realizando el andlisis en
cuanto a la variacién de estas caracteristicas con respecto a la composicién de las
membranas. Ademds, se estudian los resultados de la purificacién de biogds, ana-
lizando las variables significativas a partir de los resultados de los disenos de ex-
perimento. Se identifica el mecanismo por el cual ocurre el proceso, calculando
la densidad de flujo molar de H,S(g) segtin los resultados del modelo fenomeno-
16gico y los experimentales, comparando ambos. Por dltimo, se propone el trata-
miento a seguir con las membranas al concluir su tiempo de operacién, asi como
el sistema de purificacién de 1,4 m® de biogds diario y su valoracién econémica.

3.1. Sintesis de las membranas

En la presente investigacién se realiza la sintesis de 20 tipos de membranas dife-
rentes, de ellas 10 a partir de materiales vitreos de desechos y el resto de zeolita
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natural cubana, segin el procedimiento que se muestra en el epigrafe 2.1 e infor-
macién de las tablas 2.1 y 2.2, obteniéndose un total de 420 membranas.

La sintesis de las membranas vitreas con 2,37 gy 3,16 g de ZnO(s), se realiza
por primera vez. En el caso de las membranas de zeolita natural cubana, nunca
antes se habian sintetizado por lo que es novedoso todo lo concerniente a ellas.

De manera similar a los trabajos de (Bdrcenas, 2009); (Barcenas, 2014), las
membranas vitreas tienen como promedio didmetro de 0,0504 m (+ 0,0005 m)
y espesor de 0,0064 m (+ 0,0002 m). En las membranas de zeolita natural cu-
bana el didmetro coincide con el de las membranas vitreas y el espesor es 0,0069
m (+ 0,0002 m). En la figura 3.1 (a y b), se observan algunas de las membranas

obtenidas.
[

Figura 3.1. Membranas. a) Vitreas, b) Zeolita natural cubana

3.1.1. Disefio de experimento para el tratamiento térmico de las membranas de
zeolita natural cubana

Para las membranas de zeolita natural cubana, se procede teniendo en cuenta las
caracteristicas de la zeolita con fase predominante Clinoptilolita (Jorddn, 2005);
(Jorddn, 2007), ademds de los factores y niveles expuestos en la tabla 2.3. Los re-
sultados para la masa de las membranas de zeolita natural cubana al finalizar el
tratamiento térmico se muestran en la tabla 3.1.

Al efectuar las 36 corridas experimentales se observa que la menor masa de las
membranas de zeolita natural cubana, se alcanza cuando el tratamiento térmico se
realiza para los mayores valores de temperatura méxima y tiempo de exposicién a
la misma, coincidiendo con los resultados obtenidos para el tratamiento térmico
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de las membranas vitreas, determinado por (Bdrcenas, 2009); (Bércenas, 2014)
y ratificados en este trabajo. En el diagrama de Pareto de la figura 3.2 y tabla B.1
de los anexos, se muestra la influencia significativa que tienen en la variable res-
puesta, los dos factores considerados, en los niveles previstos. El comportamiento
de los factores es inversamente proporcional al de la variable respuesta (figura
3.3), lo que se atribuye a que un aumento de la temperatura méxima en el trata-
miento térmico y el tiempo de exposicién a la misma, favorece la combustién del
carbén vegetal presente en las membranas de zeolita natural cubana.

Tabla 3.1. Masa promedio de las membranas de zeolita natural cubana

al finalizar el tratamiento térmico

Tiempo
Corridas Tezg):::ra z:iaii:: Masa pror'nedio de las membranas
¢C) S de zeolita natural cubana (g)
(min)
1 450 60 19,83 19,81 19,84
2 450 90 19,67 19,66 19,68
3 450 120 19,60 19,62 19,59
4 500 60 19,75 19,73 19,74
5 500 90 19,58 19,57 19,59
6 500 120 19,55 19,53 19,56
7 550 60 19,36 19,34 19,37
8 550 90 19,11 19,12 19,09
9 550 120 19,08 19,09 19,08
10 600 60 19,10 19,09 19,11
11 600 90 19,02 19,03 19,02
12 600 120 19,00 19,02 19,01
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A Temperatura maxima {°C}
B: Tiempo de expesicidn {min}
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Figura 3.2. Diagrama de Pareto para la masa

de las membranas de zeolita natural cubana
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Figura 3.3. Efectos de los factores considerados en la masa

de las membranas de zeolita natural cubana

El modelo de regresién que se ajusta segln estos resultados se observa en la
ecuacion 3.1.

Mz = 22,092 - 0,0046 - Tmdx - 0,0032 - ¢ (R?*=91,07%) (3.1

Siendo:

Mz: Masa de las membranas de zeolita natural cubana (g)

Tmax: Temperatura mdxima en el tratamiento térmico (°C)

t: Tiempo de exposicién a la temperatura mdxima (min)

Se esperaban resultados similares a los obtenidos en la sintesis de las mem-
branas vitreas, pero las muestras sometidas a 600°C no cumplen con los requisitos
de estabilidad en su estructura, como indica la figura 3.4, evidencidndose lo
que plantea la literatura (Jorddn, 2005); (Jorddn, 2007), para las zeolitas donde
predomina la fase Clinoptilolita, a partir de los 600°C se modifica su estructura.
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Figura 3.4. Membrana de zeolita natural cubana expuesta a 600°C

Por tanto, se establece para el tratamiento térmico de las membranas de zeo-
lita natural cubana, temperatura maxima igual a 550°C y tiempo de exposicién
a la misma, igual a 90 min. A partir de estos resultados, se define como trata-
miento térmico, una rampa de calentamiento aumentando la temperatura hasta
450°C, donde se realiza una parada de 10 min y luego se incrementa la tempera-
tura hasta 500°C, manteniéndose durante 10 min, para posteriormente aumentar
la temperatura hasta los 550°C, siendo constante durante 90 min para lograr la
mayor combustién del carbén vegetal posible. La operacién concluye con un en-
friamiento en el interior del horno, para una duracién total de 880 min (14,7 h)
y de esta forma evitar el choque térmico y que la estructura de las membranas no
se afecte por la presencia de los gases de la combustién (figura 3.5).

THC)

500
450 -

0 5055 BT 160 880t (min)

Figura 3.5. Tratamiento térmico aplicado a las membranas

de zeolita natural cubana
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3.2. Caracteristicas estructurales y funcionales de las membranas

Una vez efectuada la sintesis de las membranas, se procede a realizar la carac-
terizacién estructural y funcional de las mismas. Los ensayos realizados permi-
ten conocer el radio de los poros, porosidad, tortuosidad y permeabilidad de las
membranas, asi como la difusividad efectiva del H,S(g) en las membranas, segin
el epigrafe 2.2.

3.2.1. Radio de los poros a partir de la MEB

El conocimiento del radio de los poros de las membranas (Benito y col., 2004);
(Mulder, 2004), es uno de los resultados mds importantes que se pueden alcan-
zar cuando se trabaja con membranas. De todas las técnicas que permiten hallar
el radio de los poros, la Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), es la técnica
de microscopia mds empleada a nivel mundial, porque ofrece resultados precisos
(Curtis y col., 2011); (Vijaya y col., 2012), permite la observacién y caracteri-
zacién superficial de materiales inorgdnicos y orgdnicos, brindando informacién
morfolégica del material analizado (Torres y Mora, 2010). En la tabla 3.2 se ob-
serva el radio promedio de los poros de las membranas de zeolita natural cubana,

a partir de los resultados de la MEB.

Tabla 3.2. Radio promedio de los poros de las membranas de zeolita natural cubana

Masa de
0,00 0,79 1,58 2,37 3,16
ZnO(s) (g)
(Dp, < 0,067) mm

—_ 2,72 2,71 2,70 2,69 2,68
r 10° (m)

(+0,008-10°) | (+0,007-10°) | (+0,006-10°) | (+0,007-10°) | (+0,007-10°)

(0,067 < Dp,_ < 0,13) mm

T106 (m) 2,73 2,72 2,71 2,70 2,69
T

(+0,007-10°) | (+0,008-10°) | (+0,006-10°) | (+0,007-10°) | (+0,006-10°)
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Como se puede observar en las tablas 2.4 para las membranas vitreas y 3.2
para las membranas de zeolita natural cubana, el radio promedio de los poros (),
varfa entre 2,68 y 36,70-10° m, por lo que el didmetro de los poros se encontrard
entre 5,36 y 73,40'10° m. Debido a esto, se puede afirmar que todas las mem-
branas tienen una estructura macroporosa, segin (Mulder, 2004); (Silva, 2000);
(Webb, 2006); (Sotto, 2008), ya que el tamafo de los poros es superior a 50107
m. Por tanto, con las membranas obtenidas se puede efectuar la operacién de mi-
crofiltracién, pues en la literatura consultada (Geankoplis, 1998); (Logan, 1999);
(Geankoplis, 2003); (Benito y col., 2004); (Horacio, 2004); (Casis y col., 2010);
(Sondergeld y col., 2010); (Escoldstico, 2012) se plantea que esta operacién es la
que ocurre cuando el tamafio de los poros es superior a 0,110 m.

El andlisis estadistico para conocer la influencia significativa de los factores
considerados, masa de ZnO(s) y didmetro de las particulas de carbén vegetal que
se reportan en la tabla 2.5, sobre la variable respuesta, o sea, el radio de los poros
de las membranas vitreas, se realiza mediante el andlisis de varianza para cada uno
de los factores de manera independiente.

De la tabla ANOVA que se reporta en la tabla B.2 de los anexos, se conoce
que el valor-P (0,7501) de la razén-F es mayor que 0,05, y por tanto, se puede
afirmar que no existe diferencia estadisticamente significativa entre la media del
radio de los poros de las membranas vitreas entre un nivel de masa de ZnO(s) y
otro, con un 95,0% de confianza. Por el contrario, entre los dos niveles conside-
rados para el didmetro de las particulas de carbén vegetal, si existe diferencia esta-
disticamente significativa con respecto a la media del radio de los poros, ya que el
valor-P (0,0032) es menor que 0,05, para un 95% de confianza.

En las figuras 3.6 (ay b) y 3.7 (ay b), se observan imdgenes de la MEB rea-
lizada a las membranas vitreas con 0,00 gy 3,16 g de ZnO(s); respectivamente,
para los dos didmetros de particulas de carbén vegetal considerados. En ellas se
observa que para una misma masa de ZnO(s), el didmetro de los poros en las
membranas vitreas es mayor cuando aumenta el didmetro de las particulas de car-
bén vegetal, comportamiento que estd en correspondencia con los resultados es-
tadisticos obtenidos.

En las figuras C.5, C.6 y C.7 de los anexos se observan las imdgenes de la

MEB para las membranas vitreas con 0,79 g, 1,58 gy 2,37 g de ZnO(s), para
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ambos didmetros de particulas de carbén vegetal, evidencidndose el comporta-
miento anterior, lo que ratifica los resultados que fueron obtenidos en el grupo de
investigacién (Viera, 2015).

Figura 3.6. Imagen de MEB para la membrana vitrea con 0,00 g de ZnO(s)
a) Dpc < 0,067 mm  b) Dpc entre 0,067 mm y 0,13 mm

Figura 3.7. Imagen de MEB para la membrana vitrea con 3,16 g de ZnO(s)
a) Dpc < 0,067 mm  b) Dpc entre 0,067 mm y 0,13 mm
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De manera contraria al comportamiento del radio de los poros de las mem-
branas vitreas, la tabla ANOVA que se reporta en la tabla B.3 de los anexos in-
dica para un 95% de confianza, que entre la media del radio de los poros de las
membranas de zeolita natural cubana y los niveles de masa de ZnO(s) conside-
rados, si existe diferencia estadisticamente significativa (valor-P igual a 0,0133).
Sin embargo, entre los niveles del didmetro de las particulas de carbén vegetal y
la media del radio de los poros no ocurre lo mismo (valor-P igual a 0,3466). En
la tabla 3.3 se reportan los resultados de las pruebas de multiples rangos para el
radio de los poros de las membranas de zeolita natural cubana, con respecto a los
niveles de masa de ZnO(s).

Tabla 3.3. Pruebas de maltiples rangos para el radio de los poros de las membranas

de zeolita natural cubana por masa de ZnO(s)

Contraste Diferencia significativa Diferencia
0-0,79 No 1-10°
0-1,58 Si 2-108
0-2,37 Si 3-10°
0-3,16 Si 4-10%

0,79 - 1,58 No 1-10°
0,79 - 2,37 St 2-10°%
0,79 - 3,16 Si 3-10%
1,58 — 2,37 No 1-10%
1,58 - 3,16 Si 2-10°8
2,37 - 3,16 No 1-10°

Los resultados de la comparacién mdltiple para determinar cudles medias
son significativamente diferentes de otras, indican los pares que muestran diferen-
cias estadisticamente significativas con un nivel del 95,0% de confianza.

En las figuras 3.8 (ay b) y 3.9 (a y b) se observan las imdgenes de la MEB rea-
lizada a las membranas de zeolita natural cubana con 0,00 gy 3,16 g de ZnO(s);
respectivamente, para ambos didmetros de particulas de carbén vegetal. En ellas
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se observa que es menor el didmetro de los poros en las membranas de zeolita na-
tural cubana con mayor masa de ZnO(s) y que para una misma masa de ZnO(s),
es mayor cuando aumenta el didmetro de las particulas de carbén vegetal, demos-
trando que es el carbon vegetal el responsable de la formacion de los poros en las
membranas.

En las figuras C.8, C.9 y C.10 de los anexos se observan las imdgenes de la
MEB para las membranas de zeolita natural cubana con 0,79 g, 1,58 gy 2,37 g
de ZnO(s), para ambos didmetros de particulas de carbdn vegetal, ratificindose el
comportamiento explicado anteriormente.

Al comparar las imdgenes de la MEB entre ambos tipos de membranas, para
una misma masa de ZnO(s), se observa que el didmetro de los poros en las mem-
branas vitreas es mayor al de las membranas de zeolita natural cubana. Estos
resultados confirman las consideraciones realizadas por la autora, al atribuir la
formacion de los poros en las membranas a la combustién del carbén vegetal pre-
sente en estas, ya que como se observa en las tablas 2.1 y 2.2, la masa de carbén
vegetal en las membranas vitreas (4,21 g a 5,00 g) es siempre mayor que la em-
pleada en las membranas de zeolita natural cubana (1,00 g). Ademds de la tem-
peratura mdxima del tratamiento térmico y el tiempo de exposicién a la maxima
temperatura.

W0 HY. 200K

Figura 3.8. Imagen de MEB para la membrana de zeolita natural cubana con 0,00 g de ZnO(s)
a) Dpc < 0,067 mm  b) Dpc entre 0,067 mm y 0,13 mm
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Figura 3.9. Imagen de MEB para la membrana de zeolita natural cubanacon 3,16 g de ZnO(s)

3.2.2. Porosidad y tortuosidad de las membranas

a) Dpc < 0,067 mm b) Dpc entre 0,067 mmy 0,13 mm

La porosidad y tortuosidad de las membranas, son caracteristicas estructurales
que definen la eficiencia de las mismas, en la remocién de H,S(g). La determina-
cién de la porosidad y tortuosidad se realiza a partir de las ecuaciones expuestas
en el subepigrafe 2.2.2. En la tabla 3.4 se observan los valores promedios de las
caracteristicas estructurales anteriormente mencionadas, para las membranas vi-
treas y de zeolita natural cubana; respectivamente.

Tabla 3.4. Valores promedios de la porosidad y tortuosidad de las membranas vitreas

y de zeolita natural cubana

, Membranas de zeolita
Masa Dpc Membranas vitreas
de ZnO(s) () (mm) natural cubana
e ZnO(s) (g mm
€(-) T(-) €(-) T(-)
0,4721 0,3688
, , 2,12 2,71
0,00 <0067 1 10,0008) (+0,0008) /
0,4552 0,3685
0, 0,06 2,20 2,71
7 <0067 1 (40,0006) (£0,0007) /
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Membranas de zeolita

Masa Dpc Membranas vitreas
de ZnOG) (@ (o) natural cubana
e () T0) € () T()
1,58 < 0,067 (106,30708035) 2,64 (io()’?0608046) 2,71
2,37 < 0,067 (10(;,3060901 6 2,71 (10(;,30608018) 2,72
3,16 < 0,067 (io(;;%0608025) 2,72 (100”3 0607088) 2,72
0,00 0,067-0,13 (i00’)60201017) 1,61 (100”30700057) 2,70
0,79 0,067-0,13 (¢06,50508097) 1,79 (10(;,30700016) 2,70
1,58 0,067-0,13 (io(;,40700046) 2,13 (i00’)30609088) 2,70
2,37 0,067-0,13 (i06,40208088) 2,33 (10(;,30609058) 2,71
3,16 0,067-0,13 (¢06,30708037) 2,64 (10(;,30609017) 2,71

Al realizar un andlisis de c6mo varia la porosidad de las membranas vitreas

con la masa de ZnO(s) y el didmetro de las particulas de carbén vegetal, se puede

observar que al aumentar la masa de ZnO(s) (lo que implica disminucién de la

masa de carbén vegetal (tabla 2.1)), decrece la porosidad de las membranas vi-

treas. Por otra parte, al aumentar el didmetro de las particulas de carbén vegetal,

aumenta la porosidad, para una misma masa de ZnO(s).

Los comportamientos planteados anteriormente, coinciden con los reporta-

dos por (Bdrcenas, 2014) y son los esperados por la autora, ya que la formacién de

los poros en las membranas estd estrechamente relacionada con la masa y el dia-

metro de particulas de carbén vegetal empleados en la sintesis de las membranas.

Por esta misma razdn, al realizar un andlisis de la variacién de la porosidad de las
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membranas de zeolita natural cubana con la masa de ZnO(s), se puede observar
que la porosidad practicamente no varia, lo que se debe a que para este tipo de
membranas la masa de carbén vegetal utilizada se mantuvo constante (tabla 2.2).
Las variaciones existentes, pueden estar causadas porque las membranas presen-
tan masas diferentes de zeolita natural cubana y esta es, por si misma, un mate-
rial poroso. También se evidencia que al aumentar el didmetro de las particulas de
carbén empleado en la sintesis de las membranas, aumenta ligeramente la poro-
sidad, coincidiendo con el comportamiento de las membranas vitreas, aunque en
estas ltimas de manera mds marcada.

Los resultados para la tortuosidad de las membranas vitreas y de zeolita na-
tural cubana, presentan un comportamiento contrario al encontrado en la poro-
sidad de las mismas (tabla 3.4), es decir, la tortuosidad aumenta al aumentar la
masa de ZnO(s) y lo mismo ocurre, cuando se emplea el carbén vegetal de menor
didmetro de particulas. Esto se debe a que mientras menor sea la porosidad de
las membranas, serd mds dificil el camino que deberd recorrer el fluido a través
del seno del medio poroso y es por ello que aumenta la tortuosidad, ya que son
inversamente proporcionales segin la ecuacién 2.4 (Geankoplis, 1998); (Sing y
Schiith, 2002); (Geankoplis, 2003).

La tortuosidad de las membranas vitreas y de zeolita natural cubana, oscila
entre 1,61 y 2,72, valores que se encuentran dentro del intervalo reportado en la
literatura (Geankoplis, 1998); (Geankoplis, 2003), para medios macroporosos.

Si se realiza una comparacién de los resultados de porosidad y tortuosidad
para las membranas vitreas y de zeolita natural cubana, se puede observar que las
caracteristicas estructurales anteriormente mencionadas varfan en un intervalo
mayor, para las membranas vitreas que para las de zeolita natural cubana; lo cual
estd dado porque para la sintesis de las membranas de zeolita natural cubana se
emplea una Gnica masa de carbén vegetal, mientras que para las vitreas la masa
de este componente varia.

Estos resultados que caracterizan estructuralmente las membranas de zeolita
natural cubana se consideran un aporte de la investigacion y confirman la depen-
dencia que existe entre las caracteristicas estructurales de las membranas con res-
pecto a su composicion.
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3.2.3. Permeabilidad

Uno de los pardmetros mds importantes en la caracterizacién funcional de las
membranas es la permeabilidad (Sdnchez, 2011); (Firouzi y col., 2014), tal y
como se explica en el subepigrafe 2.2.3. Su valor depende, fundamentalmente,
del didmetro promedio (dp) y esfericidad (¢ ) de las particulas y la porosidad (€)
de las membranas, segtin la ecuacién 2.8. En la tabla 3.5, se reportan los valores
promedios de la permeabilidad (k) para las membranas vitreas, después de obte-
ner el dp segun los resultados de la MEB, considerar la 0} igual a 0,65 (McCabe
y col., 1998) y calcular el nimero de Reynolds de particula (Rep), a partir de la
ecuacion 2.6 (tabla A.2 de los anexos); en todos los casos Rep < 10, siendo el ré-
gimen, laminar.

Tabla 3.5. Permeabilidad de las membranas vitreas

Membranas Dpc dp . 106 k .10
vitreas m(ZnO)(s) (g) (ml:n) &) 1:‘(m) V(mz)
1 0,00 < 0,067 0,4721 1,66 29,30 (+0,01)
2 0,79 < 0,067 0,4552 1,63 23,80 (+0,02)
3 1,58 < 0,067 0,3783 1,44 8,18 (+0,02)
4 2,37 < 0,067 0,3691 1,32 5,97 (0,02)
5 3,16 < 0,067 0,3682 1,22 4,17 (£0,01)
6 0,00 0,067-0,13 | 0,6211 2,04 196,00 (+0,03)
7 0,79 0,067-0,13 | 0,5589 2,00 101,00 (+0,03)
8 1,58 0,067-0,13 | 0,4704 1,87 36,60 (+0,02)
9 2,37 0,067-0,13 | 0,4288 1,71 19,90 (+0,02)
10 3,16 0,067-0,13 | 0,3783 1,47 8,53 (x0,01)

Como se observa en la tabla 3.5 la permeabilidad de las membranas vitreas
disminuye al aumentar la masa de ZnO(s) y disminuir la porosidad. Este com-
portamiento coincide con los resultados obtenidos por (Barcenas, 2014) para los
tres tipos de membranas vitreas sintetizadas para el tratamiento de residuales de
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la industria alimentaria y ademds, con lo reportado en la literatura consultada
(Benavente y col., 2004); (Zapata, 2006); (Letham, 2011); (Polezhaev, 2011), la
cual plantea que la porosidad es un pardmetro que caracteriza a los medios po-
rosos y que a su vez esta, condiciona la permeabilidad. El hecho de que la per-
meabilidad se incrementa cuando aumenta la porosidad, es un comportamiento
16gico ya que, al ser mayor el volumen de los huecos en la membrana, esta ofre-
cerd menor resistencia al paso del biogds por la misma.

También se observa que cuando es menor el didmetro de las particulas de
carbén vegetal en las membranas, menor es la permeabilidad, resultado 16gico te-
niendo en cuenta que al combustionar el carb6én vegetal con un menor didmetro
de particulas, se obtiene menor radio de poros en las membranas, menor porosi-
dad y mayor tortuosidad. Este comportamiento de las caracteristicas estructurales
de las membranas, ofrece mayor resistencia al biogds en su recorrido por el inte-
rior de las membranas y por tanto, debe esperarse que con dichas membranas se
remueva mayor cantidad de H S(g).

Para las membranas de zeolita natural cubana, los valores promedios de per-
meabilidad (k) se reportan en la tabla 3.6. Estos se obtienen a partir del mismo
procedimiento que se emplea para el cdlculo de la permeabilidad en las membra-
nas vitreas. En la tabla A.3 de los anexos, se observa que el Rep < 10 para las mem-
branas de zeolita natural cubana, evidenciando que se trabaja en régimen laminar.

Tabla 3.6. Permeabilidad de las membranas de zeolita natural cubana

Membranas
de zeolita | m(ZnO)(s) (g) Dpe € () &9 o S o M0
nacaral (mm) (m) (m?)
1 0,00 < 0,067 0,3688 1,38 6,75 (+0,03)
2 0,79 < 0,067 0,3685 1,32 6,16 (+0,02)
3 1,58 < 0,067 0,3684 1,28 5,78 (£0,03)
4 2,37 < 0,067 0,3681 1,27 5,67 (£0,01)
5 3,16 < 0,067 0,3678 1,25 5,48 (+0,02)
6 0,00 0,067-0,13 | 0,3705 1,42 7,29 (x0,02)
7 0,79 0,067-0,13 | 0,3701 1,39 6,95 (+0,01)
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8 1,58 0,067-0,13 | 0,3698 1,33 6,34 (£0,02)
9 2,37 0,067-0,13 | 0,3695 1,29 5,95 (+0,03)
10 3,16 0,067-0,13 | 0,3691 1,26 5,65 (+0,03)

El comportamiento de la permeabilidad de las membranas de zeolita natu-
ral cubana, es similar al de las membranas vitreas, aunque no hay practicamente
diferencia entre los valores, debido a que apenas hay variacién en la porosidad de
las membranas de zeolita natural cubana. Al comparar los valores de permeabili-
dad entre ambos tipos de membranas, las membranas de zeolita natural cubana
tienen como promedio permeabilidades siete veces inferiores al de las membra-
nas vitreas. No obstante, todos se encuentran dentro del intervalo que reporta la
literatura para membranas cerdmicas (Li y col., 2006); (Webb, 2006); (Garcia y
col., 2013).

3.2.4. Difusividad efectiva del H,S(g) en las membranas

Existen varios factores que dificultan el andlisis de la transferencia de masa en los
medios porosos, tales como: la complejidad extrema de la geometria de los poros
y los diferentes fendmenos moleculares responsables de la transferencia de masa
(Myint y col., 1996); (Gutiérrez, 2010); (Alvarez y col., 2001).

El célculo de la difusividad efectiva del H,S(g) en las membranas, se efec-
tia segtin el procedimiento expuesto en el subepigrafe 2.2.4. La difusividad del
H._S(g) en el biogds, se determina conociendo las propiedades del H,S(g) y la
mezcla de CH,(g) y CO,(g), las cuales se observan en la tabla 3.7.

Tabla 3.7. Propiedades del H,S(g), el CH,(g) y el CO,(g) (Crespo, 2015)

Propiedades H,S(g) (A) CH,(g) + CO,(g) (B)
MA (kg/kmol) 34,06 -
MB (kg/kmol) - 24,9
T, (K) 213 145,4
v. 10° (m*/mol) 32,9 29,6
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A partir de las ecuaciones 2.11 y 2.12 se obtiene:

r,=1,18. v”3
r_118v
ratlp

g™ —5—=

3,78 A=3,78 10'm
=3,65A=3,6510"m
3,?2A 37210 m

Con K—T-f 41K segtin se reporta por (Crespo, 2015) se determina la funcién
de collslon , ? siendo igual a 0,58 (Treybal, 2001). Sustituyendo los valores en la
ecuacién 2.10 se obtiene que la difusividad del H,S(g) en la mezcla de CH,(g) y

COz(g) es 1,94'10°

m?/s, valor similar al reportado en investigaciones anteriores

(Ferndndez, 1999). A partir de estos resultados, conociendo los valores promedio
de porosidad y tortuosidad de las membranas y empleando la ecuacién 2.9, se cal-
culan los valores promedios de la difusividad efectiva del H,S(g) en las membra-

nas, los que se reportan en la tabla 3.8.

Estos resultados de difusividad efectiva, unidos a los de permeabilidad carac-
terizan funcionalmente ambos tipos de membranas y se consideran un aporte de
la investigacion.

Tabla 3.8. Valores promedios de difusividad efectiva del H,S(g) en las membranas

D, -10° (m?/s)

Membranas Masa Dpe Membranas de zeolita
de ZnO(s) (g) (mm) Membranas vitreas

natural cubana
1 0 <0,067 4,32 (+0,003) 2,64 (x0,001)
2 0,79 <0,067 4,02 (+0,004) 2,63 (+0,002)
3 1,58 <0,067 2,78 (£0,003) 2,63 (x0,002)
4 2,37 <0,067 2,64 (+0,003) 2,63 (+0,001)
5 3,16 <0,067 2,63 (x0,002) 2,62 (+0,001)
6 0 0,067-0,13 7,48 (+0,003) 2,66 (+0,002)
7 0,79 0,067-0,13 6,06 (+0,004) 2,66 (+0,002)
8 1,58 0,067-0,13 4,29 (+0,003) 2,65 (x0,001)
9 2,37 0,067-0,13 3,57 (¥0,001) 2,65 (+0,002)
10 3,16 0,067-0,13 2,78 (x0,002) 2,64 (+0,002)
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Como se observa en la tabla 3.8, en las membranas vitreas la difusividad efec-
tiva disminuye en la medida que la masa de ZnO(s) aumenta y para un mismo
valor, es mayor cuando el didmetro de las particulas de carbén vegetal aumenta.
En las membranas de zeolita natural cubana, la difusividad efectiva practicamente
no varfa. El comportamiento se debe a que esta caracteristica funcional depende
de las propiedades de los gases y también de las caracteristicas estructurales poro-
sidad y tortuosidad (ecuacién 2.9), disminuyendo cuando decrece la porosidad y
aumenta la tortuosidad, ya que se dificulta el paso del biogas por el medio poroso.
Este resultado coincide con lo reportado en la literatura (Alvarez y col., 2001),
en la que se plantea que la difusividad efectiva es una propiedad importante en la
prediccidn del coeficiente de transferencia de masa que depende de las caracteris-
ticas estructurales del medio poroso. Esto se evidencia, al comparar la difusividad
efectiva del H,S(g) de las membranas vitreas con las de zeolita natural cubana,
donde en las primeras los valores oscilan en un intervalo (2,63 a 7,4810° m?/s)
mucho mayor que en las segundas (2,62 a 2,66'10° m*/s), precisamente por la di-
ferencia entre las caracteristicas estructurales de ambas.

3.3. Eficiencia de las membranas en la purificacién de biogis
3.3.1. Remocion de H,S(g)

A partir de experiencias realizadas por la autora entre los afos 2012 y 2014, en las
que se efecttia la sintesis de membranas con masa de ZnO(s) de 0,00 g, 0,79 gy
1,58 g, se demuestra mediante el andlisis estadistico que cuando aumenta la masa
de ZnO(s) en las membranas, es mayor la remocién de H,S(g) (figuras C.11 y
C.12 de los anexos), en un biogds que tiene como promedio 1,78% del mismo.
Se decide continuar aumentando la masa de ZnO(s) al sintetizar las membranas
para la purificacién de biogis, efectuando el proceso segtin las condiciones que se
reportan en la tabla 2.6. En la tabla 3.9 se pueden observar los valores de compo-
sicién final promedio de H,S(g) empleando las membranas vitreas, en la purifi-
cacién de un biogds que contiene 1,78% de H,S(g) (valor promedio), en funcién
de la masa de ZnO(s), el flujo de operacién del proceso de purificacién de biogds

(Qop) y el didmetro de las particulas de carbén vegetal (Dpc).
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Tabla 3.9. Composicién final promedio de H,S(g) en el biogés al concluir

el proceso de purificacién empleando las membranas vitreas

Composicién final promedio de H,S(g) (%)
No. Masa Qop I 0,067 0,067 <Dpc< 0,13
de ZnO(s) (g) (L/h) ’ DE ’ ’ DE
(mm) (mm)
1 0,00 5 1,780 0,000 1,780 0,000
2 0,00 10 1,780 0,000 1,780 0,000
3 0,00 15 1,780 0,000 1,780 0,000
4 0,79 5 0,850 0,002 1,340 0,001
5 0,79 10 0,972 0,003 1,420 0,002
6 0,79 15 1,226 0,008 1,532 0,001
7 1,58 5 0,342 0,003 0,992 0,001
8 1,58 10 0,596 0,003 1,156 0,003
9 1,58 15 0,613 0,003 1,280 0,003
10 2,37 5 0,118 0,002 0,452 0,001
11 2,37 10 0,275 0,003 0,565 0,003
12 2,37 15 0,354 0,003 0,633 0,002
13 3,16 5 0,020 0,001 0,124 0,002
14 3,16 10 0,032 0,001 0,272 0,001
15 3,16 15 0,043 0,001 0,422 0,002

DE: Desviacién estindar.

Estos resultados evidencian que cuando se emplean las membranas vitreas
con 0,00 g de masa de ZnO(s) no hay remocién de H,S(g), ya que la compo-
sicién inicial y final promedio de H S(g) coinciden. Este comportamiento in-
dica que la remocién de H,S(g) se debe a la presencia del ZnO(s) en este tipo
de membranas. Los valores que se muestran en la tabla 3.9 y la tabla A.4 de los
anexos, permiten confirmar los resultados iniciales; es decir, los valores més ele-
vados de remocién de H,S(g), que se corresponden con los menores de compo-
sicién final de H,S(g), se obtienen cuando las membranas vitreas tienen mayor
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masa de ZnO(s). Ademds, en las membranas que tienen menor didmetro de par-
ticulas de carbon vegetal, se alcanzan mayores porcentajes de remocién de H,S(g)
para una misma masa de ZnO(s), aspecto que estd en correspondencia con la va-
riacién de las caracteristicas estructurales de las membranas vitreas. Es decir, los
mayores porcentajes de remocién de H,S(g) se obtienen en las membranas vitreas
con menor porosidad y mayor tortuosidad, ya que es mayor la resistencia que
ofrece la membrana al paso del biogds por sus poros favoreciendo la remocién de
H_S(g), ya que es mayor el contacto adsorbato-adsorbente y por tanto, se favo-
rece la transferencia de masa entre el biogds y la membrana vitrea, siendo mayor
la cantidad de H,S(g) que se remueve, lo cual estd en correspondencia con lo que
plantea la literatura (Treybal, 2001). En las muestras donde se emplean las mem-
branas vitreas con 3,16 g de ZnO(s) y el menor didmetro de particulas de car-
bon vegetal en el proceso de purificacién, el biogds cumple con el limite méximo
permisible (LMP) para el H S(g) que establece la norma vigente de referencia
(NOM-137-SEMARNAT-2003, 2003).

La operacién del sistema con las membranas de zeolita natural cubana, se
realiza seguin los factores y niveles expuestos en la tabla 2.6, siendo 1,78% la com-
posicién inicial promedio de H,S(g) en el biogds, coincidiendo con la composi-
cién del biogds en las experiencias iniciales. Los resultados para la composicién
final promedio y el porcentaje de remocién de H,S(g), se reportan en la tabla 3.10
y tabla A.4 de los anexos; respectivamente, en funcién de la masa de ZnO(s), el
flujo de operacién del proceso de purificacién de biogds (Qop) y el didmetro de
las particulas de carbén vegetal (Dpc).

Tabla 3.10. Composicién final promedio de H,S(g) empleando las membranas

de zeolita natural cubana en la purificacién de biogds

Composicién final promedio de H,S(g) (%)
N Masa QP 0,06 0,067 <Dpe< 0,1
* | deZnO@) (g | (Wb | PPeO07 )y [0.067<Dpe<013 |y
(mm) (mm)
0,00 5 0,959 0,002 1,361 0,001
0,00 10 1,222 0,002 1,616 0,002
0,00 15 0,575 0,002 1,755 0,002
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4 0,79 5 0,575 0,003 1,017 0,001
5 0,79 10 0,825 0,001 1,135 0,002
6 0,79 15 1,070 0,002 1,325 0,001
7 1,58 5 0,159 0,003 0,744 0,002
8 1,58 10 0,364 0,002 0,920 0,001
9 1,58 15 0,500 0,006 1,009 0,002
10 2,37 5 0,007 0,001 0,122 0,004
11 2,37 10 0,020 0,002 0,357 0,001
12 2,37 15 0,027 0,003 0,576 0,002
13 3,16 5 0,004 0,001 0,120 0,002
14 3,16 10 0,013 0,002 0,173 0,001
15 3,16 15 0,019 0,001 0,208 0,002

Los valores que se reportan indican que en todas las muestras se logra remocién
de H,S(g), estos resultados difieren de los obtenidos empleando las membranas vi-
treas, ya que con las membranas de zeolita natural cubana con 0,00 g de ZnO(s), si
se logra que la composicién final promedio de H,S(g), sea menor que la composi-
cién inicial promedio, debido a que ha ocurrido un proceso de adsorcién fisica del
H,S(g) en los poros de las membranas, lo que era de esperar, pues es conocido de
(Treybal, 2001); (Benitez, 2002) que las zeolitas son materiales adsorbentes, siendo
los porcentajes de remocién de H,S(g) asociados a este proceso sin ZnO(s), para los
flujos de operacién: 5, 10 y 15 L/h, de 43,12; 31,34 y 22,88%, respectivamente.

Los valores que se reportan en la tabla 3.10 y la tabla A.4 de los anexos, evi-
dencian que la remocién de H S(g) es mayor en las membranas de zeolita natural
cubana con mayor masa de ZnO(s) y menor didmetro de particulas de carbén ve-
getal, de manera similar a lo que ocurre cuando se emplean las membranas vitreas,
ya que es mayor el contacto adsorbato-adsorbente favoreciéndose la transferencia de
masa entre el biogds y la membrana de zeolita natural cubana, siendo mayor la can-
tidad de H S(g) que se remueve, lo cual estd en correspondencia con lo que plan-
tea la literatura (Treybal, 2001). No obstante, los resultados de remocién de H,S(g)
empleando las membranas de zeolita natural cubana, son superiores a los de las
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membranas vitreas, ya que en todas las corridas experimentales donde se emplean
las membranas de zeolita natural cubana con 2,37 gy 3,16 g de ZnO(s), se logran
composiciones finales promedio de H,S(g) menores que 0,1%, cumpliendo con el
LMP segtin la norma vigente de referencia (NOM-137-SEMARNAT-2003, 2003).
La autora considera que el comportamiento relacionado con el incremento de la
remocién de H,S(g) cuando es mayor la masa de ZnO(s) en las membranas, se debe
al proceso de adsorcién quimica que ocurre por la reaccién irreversible entre ambas
sustancias, que se representa en la ecuacién 3.2. Este comportamiento coincide con
lo reportado en la literatura consultada (Ferndndez, 1999), para procesos de desulfu-
racién cuando se emplean lechos secos que tienen ZnO(s) en su composicion.

ZnO(s) + H,S(g) = ZnS(s) + H,O(1) AH’ = - 118,49 kJ (3.2)

Los porcentajes de remocién de H,S(g) cuando se emplean las membranas
vitreas, son menores que los de las membranas de zeolita natural cubana, porque
en las primeras la remocién de H S(g) se debe al fenémeno de adsorciéon quimica
debido a la presencia del ZnO(s); mientras que en las membranas de zeolita natu-
ral cubana, ocurre la adsorcién fisica y quimica, favoreciendo la mayor remocién
de H,S(g). Estos resultados se consideran un aporte del presente trabajo.

En la figura 3.10 y las tablas A.5 y A.6 de los anexos se muestran los valores
promedios de la variacién de la masa de H,S(g) que se remueve en una hora, por
cada gramo de vidrio mds ZnO(s) que se utiliza en la sintesis de dichas membra-
nas empleadas en la purificacién de biogis. Los valores se obtienen a partir del
procedimiento que se reporta en el subepigrafe 2.3.1.
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Figura 3.10. Masa de H,S(g) que se remueve en una hora por gramo de vidrio mis ZnO(s)

que se utiliza en la sintesis de las membranas vitreas empleadas en la purificacién de biogas
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Los resultados que se muestran en la figura 3.10 indican que con la mem-
brana vitrea de 3,16 g de ZnO(s) y menor didmetro de particulas de carbén ve-
getal para el flujo de operacién de 15 L/h (muestra 15), se remueve la mayor
cantidad de H,S(g) en una hora por cada gramo de vidrio mas ZnO(s) empleado
en la sintesis de las membranas vitreas.

De manera similar, en las tablas A.7 y A.8 de los anexos y la figura 3.11 se
reporta la masa de H,S(g) que se remueve en una hora, por cada gramo de zeo-
lita natural cubana mds ZnO(s) que se utiliza en la sintesis de estas membranas,
empleadas en la purificacién de biogds. Los resultados indican que con las mem-
branas de zeolita natural cubana de 2,37 gy 3,16 g de ZnO(s) y menor didmetro
de las particulas de carbén vegetal para el flujo de operacién de 15 L/h (muestras
12 y 15), se alcanza mayor remocién de H,S(g) en una hora por cada gramo de
zeolita natural cubana mds ZnO(s) empleado en la sintesis de estas membranas.
Los valores se obtienen a partir del procedimiento que se reporta en el subepi-
grafe 2.3.1.
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Figura 3.11. Figura 3.11. Masa de H,S(g) que se remueve en una hora por gramo
de zeolita natural cubana mds ZnO(s) que se utiliza en la sintesis de estas membranas

empleadas en la purificacién de biogas

Al comparar los resultados que se muestran en las figuras 3.10 y 3.11 se
observa que en las membranas vitreas la remocién de H,S(g) por gramo de vi-
drio mds ZnO(s), es superior a la remocién de H,S(g) por gramo de zeolita mas
ZnO(s) en las membranas de zeolita natural cubana. Comportamiento légico de-
bido a la diferencia que existe en la composicién de las membranas segtin se re-
porta en las tablas 2.1 y 2.2, ya que para la pequefa cantidad de carbén vegetal
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(1,00 g) requerida en la sintesis de las membranas de zeolita natural cubana, se
requiere mayor cantidad de dicho material que de vidrio al sintetizar las mem-
branas vitreas, siendo la suma de la masa de zeolita natural cubana mds ZnO(s)
(19,00 g) mayor que la suma de vidrio mds ZnO(s) en las membranas vitreas
(15,00-15,79 g).

No obstante, a partir de los resultados que se reportan en las tablas A.5 y
A.6 de los anexos, para las membranas vitreas y en las tablas A.7 y A.8 de los ane-
x0s, para las membranas de zeolita natural cubana, donde se muestra el porcen-
taje mdsico de remocién de H,S(g), la relacién entre el volumen de H,S(g) que
se elimina por cada m* de membrana empleada en el proceso de purificacién, asi
como la masa de H,S(g) que se elimina por cada m’ de biogds tratado, la autora
selecciona las membranas vitreas y de zeolita natural cubana que se muestran en la
tabla 3.11 para efectuar el proceso de purificaciéon de biogds, a un flujo de opera-
cién de 15 L/h, ya que en estas condiciones se trataria mayor volumen de biogds
en el mismo tiempo, cumpliendo con lo que establece la norma vigente de refe-

rencia (NOM-137-SEMARNAT-2003, 2003).

Tabla 3.11. Membranas seleccionadas para efectuar la purificacién de biogds

3
Masa D g (H,S) / m’ (FL,S) / g(H,S)
Membranas | de ZnO(s) pe | que ?e 1:emueve que se remueve que se remueve/
(mm) | (g(vidrio o zeo- | (m*(membrana)-h) e
® lita + ZnO)-h) (m?(biogds)-h)
Vitrea 3,16 < 0,067 0,025 20,40 26,73
Zeolita
natural 2,37 < 0,067 0,021 19,09 26,98
cubana

Los valores que se reportan en la tabla 3.11, muestran que aunque la mem-
brana vitrea elimina mayor masa de H,S(g) por masa de vidrio mds ZnO(s) em-
pleada en la sintesis de la membrana y mayor volumen de H,S(g) por m’ de
membrana, la membrana de zeolita natural cubana es superior a la membrana vi-
trea, ya que con menor cantidad de ZnO(s) se elimina pricticamente la misma
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masa de H,S(g) por cada m’ de biogds tratado en una hora. Estos resultados con-
firman lo anteriormente planteado para ambos tipos de membranas, en cuanto a
las mejores condiciones para efectuar la purificacion de biogds.

3.3.2. Resultados de los diseiios de experimentos

Los resultados del anilisis estadistico para la remocién de H,S(g) empleando
membranas vitreas y de zeolita natural cubana, se observan en los diagramas de
Pareto (figuras 3.12 y 3.13) y el andlisis de varianza (tablas B.4 y B.5 de los ane-
X0s), respectivamente.
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Figura 3.12. Diagrama de Pareto para la remocién

de H,S(g) empleando membranas vitreas
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Figura 3.13. Diagrama de Pareto para la remocién de

H_,S(g) empleando membranas de zeolita natural cubana

Como se observa en las figuras 3.12 y 3.13, todos los factores considerados
en el presente estudio influyen significativamente en la remocién de H,S(g), al
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emplear membranas vitreas y de zeolita natural cubana, asi como varias de las in-
teracciones entre los factores en las membranas de zeolita natural cubana. Estos
resultados se consideran un aporte de la investigacién y permiten describir el pro-
ceso de purificacién de biogds con mds precision, ya que se efectiian corridas ex-
perimentales con mayor niimero de muestras.

En las ecuaciones 3.3 y 3.4, se reporta el modelo de regresién ajustado a los
datos del proceso de purificacion de biogds, empleando membranas vitreas y de
zeolita natural cubana; respectivamente, para un 95% de confianza después de ex-
cluir las variables no significativas.

R(H,S) = 95,5205+2,8302:m (Zn0)-0,68-Q, -0,6235-Dp,

(R2 = 91,60%) (3.3)
R(H,S) = 98,2087+2,2112:m (Zn0)0,8503-Q, -0,5475-Dp_1,5183-
[m(ZnO)-0,2713-Q, -Dp, (3.4)

(R* = 94,53%)

Donde:

R(st)v,z: Remocién de H,S(g) empleando membranas vitreas o de zeolita
natural cubana, respectivamente (%).

m(ZnO): Masa de ZnO(s) en la membrana (g).

Q,,: Flujo de operacién del sistema de purificacién de biogds (L/h).

Dp_: Didmetro de las particulas de carbén (mm).

De esta manera se obtienen los modelos estadisticos que permiten describir
el proceso de purificacién de biogds, bajo las condiciones previstas. Ambos mode-
los tienen como limitaciones la composicién, caracteristicas estructurales y fun-
cionales de las membranas, la composicién del biogs; asi como la temperatura y
presion del sistema.

3.3.3. Remocién de CH,(g) y CO,(g) durante la purificacién de biogds

Con el propésito de conocer la composicién del biogds al concluir el proceso de
purificacidn, se realiza la caracterizacién del biogds, al inicio y final del proceso

91



Lianys ORTEGA VIERA

y mediante la ecuacién 2.13, se calcula el porcentaje de remocién de CH 4(g) y
CO,(g). En la tabla 3.12 se reportan los valores promedios.

Tabla 3.12. Remocién de CH (g) y CO,(g) durante la purificacién de biogés

Remocién promedio (%)

Componentes i Membranas de zeolita
Membranas vitreas
natural cubana
CH4(g) 0,08 (+ 0,004) 0,06 (+ 0,003)

CO,(g) 16,10 (+ 0,07) 15,50 (+ 0,06)

Los resultados indican que practicamente no se remueve CH,(g) al tratar
el biogis, con cualquiera de los dos tipos de membranas, aspecto muy favorable
pues, este componente es el que aporta el valor calérico que posee dicha fuente
de energfa. Por otro lado, los valores que se observan para la remocién de COz(g),
se corresponden con pricticamente todos los métodos de purificacion de biogds
que se reportan, ya que no solo remueven H S(g), sino también CO,(g) segtin se
establece en la literatura (Ferndndez, 1999); (Ferndndez, 2004). De esta forma,
se logran también, disminuir los efectos no deseados que provoca la presencia
de CO,(g) en el medio ambiente o al almacenar el biogds, ademds aumentarfa el
valor calérico del mismo.

Los resultados mostrados en cuanto a la purificacién de biogds empleando
las membranas vitreas y de zeolita natural cubana, constituyen la novedad de la
presente investigacion, ya que es primera vez que se sintetizan las membranas con
este propdsito.

3.4. Densidad de flujo molar de H,S(g)
3.4.1. Resultados del modelo fenomenoldgico

Para conocer y entender como ocurre el proceso de transporte del biogds en el
medio poroso, es importante conocer las caracteristicas estructurales de las mem-
branas, (Firouziy col., 2004); (Sahimi y Tsotsis, 2003); (Xu y col., 2000); (Firouzi
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y Wilcox, 2012) las que fueron determinadas y reportadas en el epigrafe 3.2. A
partir de las ecuaciones que se plantean en el epigrafe 2.4, se calcula la densidad
de flujo molar de H,S(g) segtin el modelo fenomenoldgico, para el proceso de pu-
rificacién de biogds cuando se emplean las membranas seleccionadas, reportadas
en la tabla 3.11. La operacién del sistema estudiado se realiza a temperatura am-
biente y presién atmosférica.

Se efectda el cdlculo de la trayectoria libre media mediante la ecuacién 2.23,
conociendo la masa molar y la viscosidad del biogés (tabla 1.1) se obtiene que A =
5,36:10® m y con ella se identifica el tipo de difusién que ocurre en las membra-
nas, para lo cual es necesario determinar el nimero de Knudsen (ecuacién 2.22),
conociendo el radio de los poros de la membrana vitrea y de zeolita natural cu-
bana que se muestra en las tablas 2.4 y 3.2. Ademds de mostrar la densidad de
flujo molar de H,S(g) (N,), se observa en la tabla 3.13 los valores de densidad de
flujo masico de H,S(g) (W,), para el proceso de purificacién de biogis empleando
ambos tipos de membranas, reportdndose en la tabla A.9 de los anexos, los resul-
tados de los cédlculos intermedios.

Tabla 3.13. Valores promedios de densidad de flujo molar y mdsico de H,S(g) en el proceso

de purificacién de biogds empleando membranas segiin el modelo fenomenolégico

Masa
Dpc N, - 10" | W,-10°
Membranas de Z(;)O 1 mm) | N | (molimzs) | (eg/m?s)
Vitrea 3,16 < 0,067 | 0,0015 5,52 1,88
Zeolita natural cubana 2,37 < 0,067 | 0,0099 5,78 1,97

Como se observa en la tabla 3.13, en ambas membranas, tiene lugar la difu-
sion molecular de gases o de Fick, ya que el nimero de Knudsen (N, ) es menor
que 0,01 (Ortega y col., 2016). Este resultado se considera un aporte de la inves-
tigacién y por tanto, el célculo de la densidad de flujo molar de H,S(g) se realiza
a partir de la ecuacién 2.29, segtin las consideraciones expuestas en el epigrafe 2.4
y tomando los valores de difusividad efectiva del H,S(g) en las membranas, que
aparecen en la tabla 3.8.
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En la tabla 3.13 se observa que los valores de densidad de flujo molar y mé-
sico de H,S(g) en el proceso de purificacién de biogds, empleando membranas
vitreas y de zeolita natural cubana son similares. No obstante, en la membrana vi-
trea se alcanzan resultados ligeramente superiores, a los de la membrana de zeolita
natural cubana, lo que estd en correspondencia con las caracteristicas estructura-
les y con la diferencia entre el espesor de ambas membranas, segin se reporta en
el epigrafe 3.1. Este comportamiento coincide totalmente con los resultados ex-
puestos en el epigrafe 3.3.

3.4.2. Resultados experimentales

Con el propésito de conocer la densidad de flujo molar y mésico de H,S(g) a par-
tir de los resultados experimentales, se emplean las ecuaciones que aparecen en el
epigrafe 2.5. Teniendo en cuenta que la transferencia de masa ocurre en un sélido
poroso, a continuacién se reportan los resultados del drea de transferencia de las
membranas seleccionadas para continuar realizando el proceso de purificacién de
biogds, conociendo las caracteristicas estructurales, considerando que la esferici-
dad de las particulas es 0,65 (McCabe y col., 1998), los valores de porosidad ex-
puestos en la tabla 3.4 y el volumen de las membranas vitreas y de zeolita natural
cubana es 1,277-10° m’ y 1,377-10° m?, respectivamente.

En la tabla 3.14 se observan los valores promedios del drea de transferencia
para ambos tipos de membranas y los resultados de los célculos intermedios reali-
zados para obtener dichos valores se reportan en la tabla A.10 de los anexos.

Tabla 3.14. Area de transferencia de las membranas

Masa Dpc a-10° Ap

Membranas de ZnO(s) (g) (mm) (m) (m?)
Vitrea 3,16 < 0,067 0,0015 5,52

Zeolita natural cubana 2,37 < 0,067 0,0099 5,78

Como se aprecia en la tabla 3.14, el drea de transferencia de la membrana vi-
trea es similar al de la membrana de zeolita natural cubana. Este comportamiento

94



Lianys ORTEGA VIERA

se debe a que la porosidad de ambas membranas es similar y por tanto, es de es-
perar que el drea superficial especifica del medio poroso (a) y el drea de transfe-
rencia de las membranas lo sean también.

Por tanto, conociendo el drea de transferencia que ofrecen las membranas, se
realiza el cdlculo de la densidad de flujo molar y masico de H,S(g) segun los re-
sultados experimentales para el flujo de operacién 15 L/h, empleando las ecuacio-
nes 2.30 y 2.31. En la tabla 3.15 se observan los pardmetros que son constantes
durante la purificacién de biogds: fraccién volumétrica de H,S(g) inicial (x,),
flujo volumétrico inicial de H,S(g) (Q(H,S)), relacién densidad/masa molar de
H,S(g) (d(H,S)/M(H,S)) y flujo molar de H,S(g) inicial (n, ).

Tabla 3.15. Pardmetros constantes en la purificacién de biogds

Pardmetros Valor Pardmetros Valor
x,. () 0,0178 d(H,S)/M(H.S) 0,02076
Q(H,S), (m*/s) (15 L/h) 7,417-10°8 n, (kmol/s) (15 L/h) 1,540-107

Después de efectuar la purificacion de biogds empleando las membranas vi-
treas y de zeolita natural cubana, se obtienen los valores promedio de densidad de
flujo molar y mdsico de H,S(g) segtin los resultados experimentales (N Aexp), que se
reportan en la tabla 3.16 y en la tabla A.11 de los anexos, donde se muestran los
resultados de los cdlculos intermedios para ambas membranas.

Tabla 3.16. Valores promedios de densidad de flujo molar y mdsico de H,S(g) en el proceso

de purificacién de biogds empleando membranas segiin los resultados experimentales

Membranas Masa Dpc N, -10" | W, -10°
de ZnO(s) (g) | (mm) | (kmol/m*s) | (kg/m?s)
Vitrea 3,16 < 0,067 5,83 1,98
Zeolita natural cubana 2,37 < 0,067 5,68 1,93

Los valores promedios de densidad de flujo molar y mésico de H,S(g) en
el proceso de purificacién de biogds empleando membranas vitreas y de zeolita

95



Lianys ORTEGA VIERA

natural cubana, segtin los resultados experimentales que se reportan en la tabla
3.16, tienen un comportamiento similar para ambos tipos de membranas, lo cual
estd en correspondencia con los resultados de remocién de H,S(g) que se expo-
nen en el epigrafe 3.3 y con la diferencia entre el 4rea de transferencia de ambas
membranas.

3.4.3. Comparacion de la densidad de flujo molar de H ZS(g) segiin el modelo fe-

nomenoldgico y los resultados experimentales

A partir de los resultados que se exponen en los subepigrafes 3.4.1 y 3.4.2 se ob-
tienen los valores promedios de la densidad de flujo molar y mdsico de H,S(g),
empleando la membrana vitrea con 3,16 g de ZnO(s) y didmetro de particulas de
carbén vegetal menor que 0,067 mm y de zeolita natural cubana, con 2,37 g de
ZnO(s) e igual didmetro de particulas de carbdén vegetal, para un flujo de opera-
cién de 15 L/h, condiciones que fueron seleccionadas para la operacién del sis-
tema de purificacién de biogds. En la tabla 3.17 se reportan estos valores y el error
relativo existente entre los mismos.

Tabla 3.17. Comparacién de los valores promedios de la densidad de flujo molar y mdsico
de H,S(g) segiin el modelo fenomenolégico y los resultados experimentales

en la purificacién de biogds

N, - 10" (kmol/m*-s) W, - 10° (kg/m*-s)
Membranas Modelo Resultados % Modelo Resultados %
fenomenoldgico | experimentales | Error | fenomenoldgico | experimentales | Error
Vitrea 5,52 5,83 5,62 1,88 1,98 5,32
Zeolita
natural 5,78 5,68 1,73 1,97 1,93 2,03
cubana

Se observa en la tabla 3.17 que en ambos tipos de membranas el mo-
delo fenomenolégico es valido, aunque se ajusta mejor a los resultados expe-
rimentales, en el caso de las membranas de zeolita natural cubana. Después
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de calcular el porcentaje de error menor que 10%, los resultados se conside-
ran adecuados, debido a la complejidad de los fenémenos de adsorcién que se
manifiestan en el proceso de remocién de H,S(g) y a los errores que pudieron
existir en la medicién de HZS(g), tales como el llenado de las bolsas y la satu-
racién de los sensores.

Ademis, en la figura C.13 de los anexos se presenta la comparacion de la re-
mocién de H,S(g) segtin los resultados experimentales, los modelos estadisticos y
fenomenolégicos para ambas membranas. En la misma se observa que los resul-
tados del modelo fenomenolégico se corresponden con los experimentales y en el
modelo estadistico, la diferencia en el comportamiento se debe a que este modelo
no considera todos los procesos que intervienen en la remocién de H S(g) para la
membrana de zeolita natural cubana.

3.5. Tratamiento de las membranas al concluir el tiempo de operacién
3.5.1. Tiempo de operacion de las membranas

Con el propésito de conocer el tiempo de operacién de la membrana vitrea y
de zeolita natural cubana, empleadas en la purificacién de biogds, se realiza un
estudio de nueve membranas de cada tipo, efectuando diariamente tres medi-
ciones de la composicién final de H,S(g) en el biogds, hasta que este alcanza el
LMP para el H,S(g), segtin la norma vigente de referencia (NOM-137-SEMAR-
NAT-2003, 2003). En las figuras 3.14 y 3.15 respectivamente, se observa el com-
portamiento de la composicién final promedio de H,S(g) con respecto al tiempo,
para las membranas vitreas y de zeolita natural cubana empleadas en la purifi-
cacién de biogds. En ambas se muestra que con el tiempo la composicién final
promedio de HZS(g) va aumentando, indicando que las membranas vitreas con
3,16 g de ZnO(s) y el menor didmetro de las particulas de carbén vegetal tienen
un tiempo de operaciéon de 91 dias y en cambio, en las membranas de zeolita na-
tural cubana con 2,37 g de ZnO(s) y el menor didmetro de las particulas de car-
bén vegetal el tiempo de operacién es de 103 dias, ligeramente superior al de las
membranas vitreas.
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Figura 3.14. Comportamiento de la composicién final promedio de H,S(g)

en el biogds con respecto al tiempo, empleando las membranas vitreas
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Figura 3.15. Comportamiento de la composicién final promedio de H,S(g)

en el biogds con respecto al tiempo, empleando las membranas de zeolita natural cubana

Este comportamiento estd relacionado con las propiedades de la zeolita como
material adsorbente, ya que la remocién de H,S(g) se atribuye a la ocurrencia de
dos fenémenos: la adsorcién fisica y quimica en las membranas de zeolita natural
cubana, mientras que en las vitreas solamente ocurre la adsorcién quimica, como
se explica en el epigrafe 3.3. La autora considera este tiempo de operacién, como
el tiempo de agotamiento de ambas membranas, teniendo en cuenta que el biogds
a partir de ese momento, deja de cumplir con el LMP para el H S(g) (0,1%), que
establece la norma vigente de referencia (NOM-137-SEMARNAT-2003, 2003).

98



Lianys ORTEGA VIERA

Ademis, en la figura C.14 (a y b) de los anexos se observa la variacién con
respecto al tiempo de la masa de H,S(g) que se remueve por cada gramo de vidrio
o zeolita natural cubana mds ZnO(s) que se emplea en la sintesis de estas mem-
branas, respectivamente. En la figura C.15 (a y b) de los anexos, la variacién del
volumen de H,S(g) que se remueve por cada m’ de membrana vitrea o de zeolita
natural cubana con el tiempo, respectivamente y por tltimo, en la figura C.16 (a
y b) de los anexos se observa la variacién de la masa de H,S(g) que se remueve por
m’ de biogds tratado en una hora empleando cada tipo de membrana. En todos
los casos, se aprecia una disminucién de los pardmetros considerados con respecto
al tiempo, indicando que ha disminuido la capacidad de ambas membranas en la

remocién de H, S(g).

3.5.2. Composicion quimica, caracteristicas de las membranas al concluir el
tiempo de operacion

Al transcurrir 60 dias de la purificacién de biogds se procede a determinar la
composicién quimica de tres membranas de cada tipo mediante difraccién de
rayos X. En las figuras 3.16 y 3.17 se muestra el resultado para una membrana
vitrea con 3,16 g de ZnO(s) y menor didmetro de particulas de carbén vegetal
y una membrana de zeolita natural cubana con 2,37 g de ZnO(s) y menor did-
metro de particulas de carbén vegetal; respectivamente. En ambas se observa la
formacién de sulfuro de zinc (ZnS(s)). Esto evidencia la ocurrencia de la reac-
cién quimica que se representa en la ecuacién 3.2, con lo cual se corroboran los
resultados que se plantean en el subepigrafe 3.3.1, atribuyendo en este caso la
remocién de H,S(g) a la adsorcién con reaccién quimica, debido a la presencia
del ZnO(s) en las membranas sintetizadas. Estos resultados indican que al con-
cluir el tiempo de operacién de las membranas, serd ain mayor la presencia del
ZnS(s) en las mismas.

Después de conocer el tiempo de operacién y la composicién quimica de las
membranas vitreas y de zeolita natural cubana empleadas en la purificacién de
biogds, se determina el comportamiento de las caracteristicas estructurales y fun-
cionales de las membranas.
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Figura 3.16. Difraccién de rayos X efectuada a la membrana vitrea

con 3,16 g de ZnO(s)
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Figura 3.17. Difraccién de rayos X efectuada a la membrana de zeolita natural cubana
con 2,37 g de ZnO(s)

En las tablas 3.18 y 3.19 se reporta la variacién de las caracteristicas estructu-

rales y funcionales, de seis membranas de cada tipo después de tres meses de tra-
bajo ininterrumpido.
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Tabla 3.18. Variacién de las caracteristicas estructurales de las membranas

al concluir el tiempo de operacién

Membranas | € (-) €,(-) | %Variacién | T, (-) T,(-) | %Variacién
Vitreas 0,3482 | 0,2079 40,28 2,87 3,20 67,48
Zeolita
natural 0,3681 0,2099 42,96 2,72 3,12 75,37
cubana

€.: Porosidad inicial de las membranas
€. Porosidad final de las membranas

T.: Tortuosidad inicial de las membranas
T;: Tortuosidad final de las membranas

Como se puede observar en la tabla 3.18 hay variacién de las dos caracteristi-
cas estructurales estudiadas en las membranas vitreas y de zeolita natural cubana.
Los porcentajes de variacién para ambos tipos de membranas son superiores al
40% y para las de zeolita natural cubana resultaron mayores que los correspon-
dientes a las vitreas. Este comportamiento es el esperado, ya que con la membrana
de zeolita natural cubana se alcanza mayor porcentaje de remocién de H,S(g) que
con la membrana vitrea y es de esperar que sea mayor la cantidad de ZnS(s) for-
mada, ademds de la adsorcién del H,S(g) en la superficie de los poros de la mem-
brana de zeolita natural cubana, ocurre simultdineamente el proceso de adsorcién
con reaccién quimica que se representa en la ecuacion 3.2.

Enla tabla 3.19 se observa la variacion de las caracteristicas funcionales de las mem-
branas al concluir el proceso de purificacién en el tiempo estudiado. En ella se muestra
que la variacién de las mismas es mayor en las membranas de zeolita natural cubana, lo
que estd en correspondencia con las variaciones de las caracteristicas estructurales.

Después de identificar formacién de ZnS(s) en las membranas y de conocer
la variacién de las caracteristicas estructurales y funcionales en las mismas y te-
niendo en cuenta que de continuar utilizando estas membranas en la purificacién
de biogds, no se cumpliria con el LMP para el H,S(g) que establece la norma vi-
gente de referencia (NOM-137-SEMARNAT-2003, 2003), se decide detener la

purificacién de biogds con dichas membranas y proponer el tratamiento para su
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limpieza, con el objetivo de tenerlas en condiciones para que puedan ser emplea-
das en diferentes fines.

3.5.3. Tratamiento de limpieza con aire

El tratamiento de limpieza con aire que se representa en la figura 2.4, se efectia para
nueve membranas de cada tipo al concluir los tres meses de operacién. Al transcurrir
siete horas del proceso de limpieza con aire para las membranas vitreas con 3,16 g de
ZnO(s), la caida de presién (AP) se mantiene constante (figura 3.18) y se detiene el
tratamiento de limpieza. Ademds, la remocién de los sélidos ocluidos en los poros de
las membranas vitreas empleadas en la purificacién de biogds se comprueba al com-
parar la masa promedio de las membranas vitreas antes (17,2134 g) y después del tra-
tamiento de limpieza con aire (16,4125 g), evidenciando su disminucién.

Para las membranas de zeolita natural cubana con 2,37 g de ZnO(s), la caida
de presién (AP) varia hasta que transcurren siete horas del proceso de limpieza
con aire, tiempo a partir del cual se mantiene constante (figura 3.19).

También en las membranas de zeolita natural cubana, la remocién de los sé-
lidos ocluidos en los poros, se comprueba al comparar el valor promedio de la
masa de las membranas de zeolita natural cubana al iniciar (19,8156 g) y concluir
(19,2047 g) el tratamiento de limpieza con aire.

Este tratamiento para ambos tipos de membranas, muestra resultados satis-
factorios ya que al concluir, la caida de presién estd préxima al valor antes de ini-
ciar el proceso de purificacién de biogds, 2 098,57 Pa para las membranas vitreas
y 2 108,37 Pa, para las de zeolita natural cubana.

Tabla 3.19. Variacién de las caracteristicas funcionales de las membranas

al concluir el proceso de purificacién de biogds

Membranas k‘(;rll?)m kf(:gm % Variacién D(;:IZ/I:))G ]?::;2 /ls())7 % Variacién
Vitreas 4,17 2,57 38,37 2,87 8,39 64,35
Zeolita
natural 5,67 3,54 37,57 2,72 8,55 67,49
cubana
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k: Permeabilidad inicial de las membranas (m?)

k;: Permeabilidad final de las membranas (m?)

D _: Difusividad efectiva inicial del H,S(g) en las membranas (m?/s)
D : Difusividad efectiva final del H,S(g) en las membranas (m?*/s)
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Figura 3.18. Resultados del tratamiento de limpieza con aire

para la membrana vitrea de 3,16 g de ZnO(s)
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Figura 3.19. Resultados del tratamiento de limpieza con aire

para la membrana de zeolita natural cubana de 2,37 g de ZnO(s)

Durante la limpieza de las membranas vitreas y de zeolita natural cubana, se
propone recuperar el ZnS(s), el cual puede ser empleado como pigmento blanco
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en pinturas, lacas, papel y plistico (Sachtleben, 2014). Ademds, una vez elimi-
nado el ZnS(s) las membranas vitreas podrian utilizarse en la industria de la ce-
rdmica o como materia prima para sustituir el feldespato de uso tradicional para
la produccién de vidrios sédico-célcicos, con lo cual se mejorarfan algunas de sus
propiedades fisicas y quimicas (Jorddn, 2007) y las membranas de zeolita natural
cubana como abono en la agricultura.

3.6. Propuesta del sistema de purificacién de 1,4 m? de biogds diario

Partiendo del impacto social, sobre el medio ambiente y los materiales de cons-
truccién que trae consigo la purificacién de biogds, asi como de los diferentes
aspectos reportados en la literatura consultada (Berstad, 2012), se realiza una
propuesta para tratar mayor cantidad de biogds. En la figura 3.20 se muestran los
equipos y las etapas propuestas para la purificacién de biogds.

Purificacion del biogas

Generacion de biogas

A 4

- T T

———
Biogas con las
caracteristicas adecuadas
para la coccion de
alimentos o generacion de
electricidad

Nutrientes
liquidos

Lodo

Figura 3.20. Esquema del proceso para la purificacién de 1,4 m? de biogés diario

Este tratamiento requiere de cuatro membranas con sus soportes y ocho vél-
vulas y podria ser empleado por pequefios agricultores para la purificacion de
biogds que generan en su propio terreno, a partir de conocer que de los biodiges-
tores mds pequefios (4 m?) en Cuba se obtienen 1,4 m* de biogds por dia (Sosa y
col., 2014).
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3.7. Valoracién econémica

A partir de las consideraciones expuestas en el epigrafe 2.7 y del esquema tecno-
l6gico que se muestra en la figura 3.20, se procede a calcular el costo anual del
proceso de purificacién de 1,4 m? de biogds diario, empleando las membranas vi-
treas y de zeolita natural cubana. Para ello, se determinan el costo de produccién
de las membranas y el costo de los materiales necesarios para efectuar la purifi-
cacién de biogds. Ademds, se calculan los ahorros asociados al proceso de purifi-
cacién y el impacto positivo sobre el medio ambiente que implica la obtencién y
purificacién de biogds.

3.7.1. Costo de produccion de las membranas vitreas y de zeolita natural cubana

El célculo del costo de produccién de las membranas vitreas y de zeolita natural
cubana se realiza con el propésito de obtener el costo unitario de produccién por
drea de las membranas. El andlisis se efecttia para un lote de 10 membranas, a par-
tir de la ecuacién 2.39 donde se muestra la expresién para el cdlculo del costo de
produccién de las membranas a partir del costo de las materias primas, de las fa-
cilidades auxiliares y el de la transportacién de las materias primas.

Costo de las materias primas

Para conocer el costo de las materias primas utilizadas en la sintesis de las mem-
branas vitreas (Mv) con 3,16 g de ZnO(s) y de zeolita natural cubana (Mz) con
2,37 g de ZnO(s), se emplea la ecuacién 2.40 considerando la informacién que
ofrecen las tablas 2.1 y 2.2 sobre la composicién de estas membranas y los valores
que se reportan en la tabla 3.20 para el costo unitario de las materias primas. Ade-
mis, se evidencia que en un lote de las membranas vitreas con 3,16 g de ZnO(s),
el costo de las materias primas es superior al de las membranas de zeolita natural
cubana con 2,37 g de ZnO(s). Este resultado es un aspecto mds a considerar, que
favorece el empleo de las membranas de zeolita natural cubana con respecto a las
vitreas en la purificacién de biogds, ya que para eliminar del biogds practicamente
la misma cantidad de H,S(g), las membranas vitreas requieren mayor cantidad de
ZnO(s), con lo cual se encarece el proceso.
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Tabla 3.20. Costo de las materias primas para la sintesis de un lote de membranas vitreas

y de zeolita natural cubana

Materias primas Costo unitario Cantl((i;ilf; lizada Costo (CUC)
(CUC/g - CUC/L)

Mv Mz Mv Mz
Vidrio de borosilicato - 126,30 - - -
Zeolita Tasajera - - 158,40 - -
Carbén vegetal - 42,10 10,00 - -

Edilenglicol 21,00 0,03 0,03 0,63 0,63

Oxido de zinc 0,05 31,60 | 23,70 | 1,58 1,19

Total 2,21 1,82

Fuente: Costos obtenidos de (Barcenas, 2014), los cuales fueron actualizados para el 2016.

Costo de las facilidades auxiliares

El costo de las facilidades auxiliares se determina a partir de la ecuacién 2.41, co-
nociendo la energia que consumen los equipos que se emplean en la sintesis de
las membranas vitreas y de zeolita natural cubana, segtin el epigrafe 2.1.2. En la
tabla A.12 de los anexos se reporta el costo de la energia consumida por los equi-
pos y las luminarias de los locales, a partir del tiempo de operacién y los datos
brindados por el fabricante de cada equipo, siendo de 2,31 CUP para un lote de
membranas vitreas y de 1,75 CUP para un lote de membranas de zeolita natural
cubana. La diferencia entre ambos valores se debe a que los tiempos de operacién
del molino y la mufla son diferentes en la sintesis de ambos tipos de membranas.

Costo de transportacién de las materias primas

El costo de transportacién de las materias primas se reporta en la tabla 3.21 y se
obtiene a partir de la expresién 2.42, considerando que el vidrio de borosilicato
proviene de la Unidad Empresarial de Base “Vidrios Lisa” y la zeolita natural cu-
bana y el carbén vegetal proceden del CIPIMM vy todos se trasladan hacia la Uni-
versidad Tecnolégica de La Habana “José Antonio Echeverria” Cujae.
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Tabla 3.21. Costo de transportacién de las materias primas

Materias primas Distancia (km) | Costo (CUC)
Vidrio de borosilicato 15 1,38
Zeolita natural cubana 12 0,92

Carbén vegetal 12 0,92

A partir de los resultados que brinda la tabla 3.21 se obtiene que el costo de
transportacién de las materias primas que se emplean en la sintesis de las mem-
branas vitreas es 2,30 CUC y el de las materias primas que se emplean en la sin-
tesis de las membranas de zeolita natural cubana es 1,84 CUC.

Costo de produccién unitario

Por tanto, segin la ecuacién 2.39 y tomando en cuenta el criterio de contravalor
monetario donde 1 CUP= 1 CUC, en la tabla 3.22 se resumen los resultados an-
teriores y se reporta el costo de produccién de un lote de membranas vitreas y de
zeolita natural cubana.

Tabla 3.22. Costo de produccién de un lote de membranas vitreas

y de zeolita natural cubana

Costo Costo Costo Costo
Membranas materias primas | facilidades | transportacién | de produccién
(%) auxiliares ($) ($) ($)
Vitreas 2,21 2,31 2,30 6,82
Zeolita natural cubana 1,82 1,75 1,84 5,41

Si cada lote estd formado por diez membranas, el costo unitario de produc-
cién de las membranas vitreas es $ 0,68 y el de las membranas de zeolita natural
cubana es $ 0,54. En la literatura (Gorgojo, 2010) se reporta el costo unitario de
produccién de membranas inorgdnicas de materiales macroporosos, las cuales se
utilizan para separar mezclas gaseosas con un alto grado de selectividad donde su
valor estd alrededor de 2 700 $/m?. Conociendo que las membranas vitreas y de
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zeolita natural cubana conformadas a escala de laboratorio tienen un 4rea 0,002
m?, se puede comparar el costo unitario de produccién de las membranas vitreas
(341 $/m?) y de zeolita natural cubana (270 $/m?), con respecto a las reportadas
por (Gorgojo, 2010). Por tanto, las membranas vitreas y de zeolita natural cu-
bana que se obtienen en este trabajo tienen un costo 8 y 10 veces inferior, respec-
tivamente, al precio de las membranas macroporosas disponibles en el mercado
internacional.

De lo anterior se puede afirmar que las membranas obtenidas ofrecen venta-
jas econdmicas. Es importante senalar que para un resultado mds completo y pre-
ciso se deben afadir otros costos como los de distribucién, mano de obra, entre
otros. No obstante, la propuesta que aqui se presenta tiene un costo de produc-
cién menor que el precio de las membranas empleadas hasta el momento a nivel
internacional para estos fines; por lo que se considera una opcién atractiva desde
el punto vista econémico, considerando ademds que es una alternativa de factura
nacional.

3.7.2. Costo de los materiales necesarios para el proceso de purificacion de biogds

Después de conocer el costo de produccién de las membranas vitreas y de zeolita
natural cubana, se realiza el cdlculo del costo de los materiales necesarios para el
proceso de purificacion de biogds, considerando que el biodigestor de capacidad
de 4 m’ disponible en Cuba genera 1,4 m® de biogds por dia, segiin datos suminis-
trados por el Centro Nacional de Promocién y Desarrollo del Biogds (Diaz, 2013).

El cdlculo del costo de los materiales necesarios para el proceso de purifica-
cién del biogis se efecttia con el propésito de conocer la inversién que es necesa-
ria realizar para instalar el sistema de purificacién de biogs, a partir del esquema
tecnolégico que se ilustra en la figura 3.20 y teniendo en cuenta que el sistema
de tratamiento es similar al reportado en la literatura consultada (Fabelo y col.,
2005). Considerando que el costo de adquisicién de cada una de las membra-
nas pudiera estimarse como un 30% superior al costo de produccién de las mis-
mas (Ferndndez y col., 2013), cada membrana vitrea y de zeolita natural cubana
se podria adquirir a un precio de $ 0,88 y $ 0,70; respectivamente. Ademds, en la
tabla 3.23 se reporta el costo de adquisicién de las membranas, los soportes de las
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necesarias para el sistema de purificacién.

Tabla 3.23. Costo de adquisicién del equipamiento, materiales y accesorios

Equipo o material Cantidad CAET  ($) | CAET__ ($)
Membrana Vitreas 16 0,88 14,08
Membrana
Zeolita natural cubana 16 0.70 11.20
Soporte para membranas 1,46 7,30
Bolsas de nailon (1,5 m?) 0,45 2,25
Vilvulas 8 0,92 7,36

Teniendo en cuenta que es un estudio de prefactibilidad en la fase preinver-
sién, donde atin no se dispone de toda la informacién necesaria, se estiman di-
chos costos con + 30% de precisién con respecto a los valores que se reportan en
la tabla 3.22, siendo posible determinar que el costo de los materiales necesarios
para el proceso de purificacién de biogds empleando las membranas vitreas y de
zeolita natural cubana, es de 30,99 $/afo y 28,11 $/afo, respectivamente. Por
tanto, para un biodigestor que genera 1,4 m’® de biogds diario (511 m?/ano), el
costo de purificacién de cada m? de biogds, es de $ 0,06 cuando se emplean las
membranas vitreas y de $ 0,05, cuando se emplean las membranas de zeolita na-
tural cubana.

Los resultados anteriores permiten comparar el costo del proceso de purifica-
cién de biogds empleando membranas con otros métodos de purificacién que se
reportan en la literatura consultada (Llaneza, 2010). Por ejemplo, el proceso de
purificacién de 1 m? de biogds empleando las membranas es 48% mds barato que
el método de purificacién por lavado.

El empleo del biogis como fuente de energfa se va incrementando cada vez
en el mundo dado sus potencialidades. En Cuba, continta creciendo su uso en
la coccién de los alimentos y la generacién de electricidad (Sosa y col., 2014),
dando respuesta a las legislaciones cubanas vigentes (Ley No. 81, 1997); (Norma
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Cubana 27, 2012), donde se establece que el tratamiento de los residuos porcinos
es de obligatorio cumplimiento.

Conociendo a partir de la literatura consultada (Diaz, 2013), que 1 m’ de
biogds representa la generacién de 1,8 kWh de electricidad, el ahorro de 0,60 L
de gasolina, 0,45 kg de diesel, 1,33 kg de madera, 0,07 kg de carbén o0 0,33 m’
de gas licuado; entonces al purificar 1,4 m® de biogds por dia, se proporcionarian
ingresos por concepto de ahorro de otras fuentes de energfa al disponer del biogds
en condiciones de ser utilizado segtin se reporta en la tabla 3.24.

Tabla 3.24. Ahorro de otras fuentes de energia al disponer

de 1,4 m? de biogds purificado diariamente

Fuentes de energia Ahorro diario | Ahorro anual
Electricidad (kW-h) 2,52 919,80
Gasolina motor (L) 0,84 306,60
Diesel (kg) 0,65 237,25
Madera (kg) 1,86 678,90
Carbén (kg) 0,1 36,50
Gas licuado (m?) 0,46 167,90

Ademds, una vez efectuado el tratamiento de limpieza, el empleo de las
membranas vitreas y de zeolita natural cubana en la agricultura, la industria ce-
rdmica y de pinturas, constituye un valor agregado de la propuesta que se realiza
en este trabajo.

Asimismo, con la purificacién de 511 m? de biogds en un afio, segin datos
del Grupo Nacional de Biogds (Diaz, 2013), se dejarian de emitir 3,83 tonela-
das de COz(g), se ahorrarfan 0,24 toneladas de petrdleo y se obtendrian 2,56 to-
neladas de abono orgénico y por tanto, disminuirfa la carga contaminante que se
emitirfa al medio ambiente. Razones que demuestran la importancia que tiene la
temdtica que aborda el presente trabajo, pues contribuye a purificar biogds por un
método de factura nacional que se basa en el empleo de desechos vitreos que se
generan en la Unidad Empresarial de Base “Vidrios Lisa”, disminuyendo el im-
pacto ambiental negativo sobre el medio ambiente que provoca la actividad del
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hombre. Asi como también, el empleo de un producto natural para la sintesis de
las membranas, contribuye a que paises en vias de desarrollo como Cuba, dispon-

gan de

un método con ventajas econémicas para la purificacién de biogés.

3.8. Conclusiones parciales

1.

3.

El procedimiento para la sintesis de las membranas de zeolita natural cu-
bana consiste en: moler y tamizar las materias primas hasta obtener el did-
metro de particula deseado; pesar y mezclar las materias primas que la
componen, adicionando el etilenglicol; prensar la mezcla obtenida; colo-
car la mezcla prensada en el horno; realizar el tratamiento térmico estable-
cido en este trabajo (aumentar la temperatura hasta 450 y 500°C, en las
que se mantienen por 10 minutos en cada una, se llevan a 550°C donde
permanecen 90 minutos, luego sin abrir el horno, se dejan enfriar hasta al-
canzar la temperatura ambiente) y extraer las membranas del horno.

La caracterizacién estructural de las membranas de zeolita natural cubana
y funcional de ambos tipos de membranas, permitié determinar el radio
de los poros (2,68-36,70-10° m), porosidad entre 0,3678 y 0,6211, tor-
tuosidad entre 1,61 y 2,72, permeabilidad entre 4,17-10° m? y 196:10'¢
m?y difusividad efectiva del H,S(g) en las membranas entre 2,62:10°m?/s
y 7,48'10° m?/s; comprobando la variacién de estas caracteristicas con res-
pecto a la masa de ZnO(s) y el didmetro de las particulas de carbén vege-
tal empleados en la sintesis de las membranas.

Al emplear las membranas vitreas en la purificacién de biogds se alcan-
zan porcentajes de remocién de H,S(g) entre 0 y 98,87% y de 1,43 hasta
99,69% cuando se emplean las membranas de zeolita natural cubana, in-
fluyendo significativamente en dicho proceso la masa de ZnO(s), el flujo
de operaci6n y el didmetro de las particulas de carbén vegetal, removiendo
a su vez CO,(g) y manteniéndose practicamente la misma cantidad de
CH,(g) en el biogis.

La desulfuracién del biogds empleando membranas vitreas ocurre me-
diante un proceso de adsorcién quimica y en las membranas de zeolita na-
tural cubana por medio de adsorcién quimica vy fisica.
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De las condiciones estudiadas para efectuar la purificacion de biogis las
mejores son: flujo de operacién de 15 L/h, membranas vitreas y de zeolita
natural cubana con 3,16 gy 2,37 g de ZnO(s); respectivamente y didme-
tro de particulas de carbén vegetal menor que 0,067 mm.

6. Al comparar los valores de la densidad de flujo molar de H,S(g) obteni-

dos a partir de los resultados experimentales con los del modelo fenome-
noldgico, a partir de la ley de Fick, se puede afirmar que este describe con
un error inferior al 10% los procesos que permiten la remocién de H,S(g)
empleando membranas vitreas y de zeolita natural cubana.

Las membranas vitreas y de zeolita natural cubana tienen un tiempo de
operacién de 91 y 103 dias, respectivamente, para la purificacion de bio-
gds y al concluir este, las caracteristicas estructurales y funcionales, varian
en mds de un 30%, selecciondndose el tratamiento de limpieza con aire,
para la eliminacién de los sélidos formados durante el proceso de remo-
cién de H,S(g) y definir la disposicién final de las membranas.

El empleo de 16 membranas vitreas o de zeolita natural cubana en un
afio, permitird la purificacién de 1,4 m? de biogis diario, siendo el costo
del proceso de purificacién de biogds igual a 0,06 $/m? y 0,05 $/m’, res-
pectivamente.
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4. CONCLUSIONES

. Las membranas de zeolita natural cubana se obtienen: moliendo, tami-
zando, pesando y mezclando las materias primas, adiciondndole etileng]i-
col; prensando la mezcla y colocdndola en el horno donde se realiza el
tratamiento térmico aumentando la temperatura hasta 450 y 500°C, en
las que se mantienen por 10 minutos, llevindolas a 550°C donde perma-
necen 90 minutos y continuando en el interior del equipo hasta alcanzar
la temperatura ambiente.

. Las membranas de zeolita natural cubana son macroporosas con radio de
poros entre 2,68 y 2,73 - 10° m, porosidad entre 0,3678 y 0,3705, tortuo-
sidad entre 2,70 y 2,72, permeabilidad entre 5,48 y 7,29-10"* m* y difusi-
vidad efectiva entre 2,62 y 2,66:10° m?/s, en funcién de su composicién.
. Las membranas vitreas con 3,16 gy las de zeolita natural cubana con 2,37
g de ZnO(s) y el menor didmetro de las particulas de carbén vegetal, per-
miten purificar el biogds cumpliendo la norma vigente de referencia para
el H,S(g) que lo contiene.

. La transferencia de masa en las membranas vitreas y de zeolita natural cu-
bana, ocurre mediante el mecanismo de difusién de Fick, siendo la den-
sidad de flujo molar de H,S(g) igual a 5,52.10"" kmol/m*s y 5,78-10"

kmol/m?s, respectivamente.
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5. Se propone un procedimiento de limpieza con aire para las membranas vi-
treas y de zeolita natural cubana, empleadas en la purificacién de biogis a
un flujo de 30 L/h durante un tiempo de siete horas.

6. El costo de purificacién de 1,4 m® de biogds diario, empleando las mem-
branas vitreas y de zeolita natural cubana es 0,08 $ y 0,07 $, respectiva-
mente.
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5. RECOMENDACIONES

1. Realizar el escalado de las membranas vitreas y de zeolita natural cubana
estudiadas, para analizar las caracteristicas estructurales y funcionales, asi
como el comportamiento en la purificacién de 18 m? de biogds diario.

2. Simular el proceso de purificacién de biogds empleando membranas en
otras condiciones de operacién.

115



6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. ABU-EIN, S. Numerical and analytical study of exhaust gases flow in porous
media with applications to diesel particulate filters. American J. of Engineering
and Applied Saciences, 2, 1, 70-75, 2009.

2. AL-AMOUDI, D.; LOVITT, R. W. Fouling strategies and the cleaning sys-
tem of NF membranes and factors affecting cleaning efficiency. Journal of
Membrane Science, 303, 4-28, 2007.

3. ALVAREZ, A. R.; SOLIS, J. A DURAN, C. Coeficientes de difusividad apa-
rente durante la extraccién de aceite de almendras de zapote mamey. Zecnol.
Ciencia Ed. IMIQ, 16, 1, 20-27, 2001.

4. BAERLOCHER, C.; MEIER, W. M.; OLSON, D. H. Atlas of zeolite fra-
mework types. Elsevier, Amsterdam, The Netherlands, 2002.

5. BAKER, R. W. Future directions of membrane gas separation technology. /nd.
Eng. Chem. Res., 1393-1411, 2002.

6. BARCENAS, L. Obtencién de placas vitreas filtrantes bactericidas. Trabajo de
diploma para optar por el titulo de Ingeniero Quimico. Centro de Estudios de
Ingenieria de Procesos, Facultad de Ingenierfa Quimica, Universidad Tecnolé-
gica de La Habana “José Antonio Echeverria® Cujae, La Habana, Cuba, 2009.

7. BARCENAS, L. Obtencién de membranas vitreas para tratamientos de resi-
duales liquidos. Tesis de maestria para optar por el titulo de Mdster en Andlisis

116



10

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Lianys ORTEGA VIERA

y Control de Procesos. Centro de Estudios de Ingenieria de Procesos, Facultad
de Ingenierfa Quimica, Universidad Tecnolégica de La Habana “José Antonio

Echeverria” Cujae, La Habana, Cuba, 2014.

. BASU, S.; KHAN, A. L.; CANO, A.; LIU, CH.; VANKELECOM, I. Mem-

brane-based technologies for biogas separations. Chem. Soc. Rev., 39, 750-768,
2010.

. BATTERSBY, S.; TASAKI, T.; SMART, S.; LADEWIG, B.; LIU, S.; DUKE,

M. C.; RUDOLPH, V.; DINIZ DA COSTA, ]J. C. Performance of cobalt si-
lica membranes in gas mixture separation. J. Membr. Sci., 329, 91-98, 2009.
. BEIL, M.; HOFFSTEDE, U. Guidelines for the implementation and ope-
ration of biogas upgrading systems. BIOGASMAX — Integrated Project. No.
019795, 2010. Disponible en: www.biogasmax.eu Visitado el 11 de diciem-
bre de 2014.

BENAVENTE, D.; BERNABEU, A. M.; CANAVERAS, J. C. Estudio de
las propiedades fisicas de las rocas. Enserianza de las Ciencias de la Tierra, 12,
1, 62-68, 2004.

BENITEZ, J. Principles and modern applications of mass transfer opera-
tions. 2nd Edition, John Wiley and Sons, Inc. Publications, Estados Uni-
dos, 2002.

BENITO, J. M.; CONESA, A,; RODRIGUEZ, M. A. Membranas cerdmi-
cas. Tipos, métodos de obtencién y caracterizacion. Bol. Soc. Esp. Cerdm. V.,
43, 5, 829-842, 2004.

BERG, A. Numerical and experimental study of the fluid flow in porous me-
dium in charging process of stratified thermal storage tank. Master of Science
Thesis. Division of Applied Thermodynamics and Refrigeration. KTH School
of Industrial Engineering and Management, Estocolmo, Suecia, 2013.
BERSTAD, E. Testing and optimization of PVAm/PVA blend membranes
for biogas upgrading. Department of Chemical Engineering. Norwegian
University of Science and Technology. Norwegian, 2012.

BIRD, R. B.; STEWART, W. E.; LIGHTFOOT, E. N. Fenémenos de trans-
porte. 2da Edicién. Departamento de Ingenierfa Quimica de la Universidad
de Wisconsin. Estados Unidos. Editorial Reverté S.A., Espana, 2007.

117



17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

Lianys ORTEGA VIERA

BOWEN, T. C.; NOBLE, R. D.; FALCONER, ]J. L. Fundamentals and
applications of pervaporation through zeolite membranes. Journal of Mem-
brane Science, 245, 1-33, 2004.

BUDIYONO, T.; DJOKO, T.; FAUZI, A.; NYOMAN L.; JOHARI, S.
Synthesis and characterizacion of polyimide-zeolite mixed matrix membrane
for biogas purification. Reaktor, 12, 4, 245-252, 2009.

CALVO, J. L; PALACIO, L.; PRADANOS, P; MARTIN, A.; MARTI-
NEZ, FE; HERNANDEZ, A. Estudio estructural de membranas cyclopore
de microfiltracién. Bol. Soc. Esp. Cerdm. Vidrio, 39, 4, 520-524, 2000.
CASIS, N.; FIDALGO, M. M.; RAVAINE, S.; ESTENOZ, D. A. Elabo-
racién de membranas porosas a partir de cristales coloidales. nformacién Tec-
noldgica, 21, 1, 3-8, 2010.

CEPERO, L; SAVRAN, V; BLANCO, D, DIAZ-PINON, M. R;
SUAREZ, J.; PALACIOS, A. Produccién de biogis y bioabonos a partir de
efluentes de biodigestores. Pastos y Forrajes, 35, 2, 219-226, 2012.
COLECTIVO DE AUTORES. Riesgo quimico-accidentes graves: sulfuro
de hidrégeno. Informe técnico, Murcia, Espafia, 2007.

COLECTIVO DE AUTORES. Hoja de seguridad XIX. Sulfuro de hidré-
geno, 2012. Disponible en: http://www.quimica.unam.mx/IMG/pdf/19sul-
furoh.pdf Visitado el 24 de junio de 2014.

COLLAZO, M. ;Qué es el biogds? Temdticas, 2010. Disponible en: http://
www.altercexa.eu/images/archivos/areas/tematicas/biogas Visitado el 10 de
junio de 2014.

CORONAS, J.; SANTAMARIA, J. Catalytic reactors based on porous cera-
mic membranes. Catalysis Today, 51, 3-4, 377, 1999.

CRESPO, A. Modelos fenomenolégicos que describen el proceso de purifi-
cacién de biogds empleando membranas vitreas y de zeolita natural. Trabajo
de diploma para optar por el titulo de Ingeniero Quimico. Departamento de
Ingenieria Quimica, Universidad Tecnolégica de La Habana “José Antonio
Echeverria” Cujae, La Habana, Cuba, 2015.

CUESTA, M. J.; MARTIN, E; VICENTE, G.; VILLAR, S. Situacién ac-
tual de la produccién de biogds y de su aprovechamiento. Informe de Vigi-
lancia Tecnolégica. Espana, 2010.

118


http://www.quimica.unam.mx/IMG/pdf/19sulfuroh.pdf
http://www.quimica.unam.mx/IMG/pdf/19sulfuroh.pdf
http://www.altercexa.eu/images/
http://www.altercexa.eu/images/

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

Lianys ORTEGA VIERA

CURTIS, M. E; AMBROSE, R.; SONDERGELD, C. H.; RAL C. S.
Transmission and scanning electron microscopy investigation of pore con-
nectivity of gas shales on the nanoscale. Paper SPE 144391. Presented at the
North American Unconventional Gas Conference and Exhibition Held in
Woodlands. Texas, Estados Unidos, 14-16 de junio, 2011.

DIAZ, L. Biogés: Potencialmente Cuba supera los cuatrocientos millones
de metros cibicos anuales. OnCuba, 2013. Disponible en: http://www.on-
cubamagazine.com/economia-negocios/biogas-potencialmente-cuba-supe-
ra-los-cuatrocientos-millones-de-metros-cubicos-anuales/ Visitado el 18 de
enero de 2016.

DIAZ-PINON, M. Eliminacién del sulfuro de hidrégeno en el biogds. Cu-
basolar, 2013. Disponible en: http://www.cubasolar.cu/biblioteca/energia/
Energia41/HTML/Articulo05.htm Visitado el 10 de mayo de 2014.

EL KINANI, H.; YAHYAOUIAZAMI, L; RAFIQ, M.; RODRIGUEZ,
E.; BENAVENTE, J. Caracterizacién estructural y electroquimica de una
membrana compuesta de TiO, y de su soporte poroso basado en arcillas na-
turales. Bol. Soc. Esp. Cerdm. V., 43, 1, 38-41, 2004.

ESCOBAR MATERIAS PRIMAS E.I.LR.L. Empresas Mil bolsas.cl, Chile,
2016. Disponible en: http://www.materiasprimasescobar.cl/ Visitado el 12
de enero de 2016.

ESCOLASTICO, S. Membranas de separacién de gases basadas en conduc-
tores i6nicos mixtos y sus aplicaciones en catélisis. Tesis de doctorado en el
programa de Quimica de la Universidad Politécnica de Valencia. Departa-
mento de Quimica, Instituto de Tecnologia Quimica, Universidad Politéc-
nica de Valencia, Valencia, Espana, 2012.

ESTEVES, L.; LOPES, M.; NUNES, P; MOTA, ]. Adsorption of natural
gas and biogas components on activated carbon. Separation and Purification
Technology, 62, 281-296, 2008.

FABELO, J. A.; GONZALEZ, V.;; CURBELO, A.; BELLO, Y. Disefio de
una planta de produccién de biogds. Centro Aziicar, 32, 1, 50-56, 2005.
FAUCHEUX, V.; AUDIER, M.; RAPENNE, L.; PIGNARD, S. Fabrica-
tion of thin and dense nanocrystalline membranes on porous substrates. Jour-

nal of Materials Processing Technology, 204, 248-254, 2008.

119


http://www.cubasolar.cu/biblioteca/energia/Energia41/HTML/Articulo05.htm%20Visitado%20el%2010%20de%20mayo%20de%202014
http://www.cubasolar.cu/biblioteca/energia/Energia41/HTML/Articulo05.htm%20Visitado%20el%2010%20de%20mayo%20de%202014

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

46.

Lianys ORTEGA VIERA

FERNANDEZ, E. Metodologfa de bajo costo para disminuir la concentra-
cién de H,S(g) en el biogds. Tesis para optar por el titulo de Doctor en Cien-
cias Técnicas. Departamento de Ingenierfa Quimica, Facultad de Ingenieria
Quimica, Universidad Tecnolégica de La Habana “José Antonio Echeverria”
Cujae, La Habana, Cuba, 1999.

FERNANDEZ, E; RODRIGUEZ, S.; FRANCO, R; MARRERO, J;
ORTEGA, L.; BARCENAS, L. Proceso de purificacién de gas natural. Es-
tudio de un caso. Monografia, ISBN: 978-959-261-446-8. Facultad de In-
genierfa Quimica, Universidad Tecnolégica de La Habana “José Antonio
Echeverria” Cujae, La Habana, Cuba, 2013.

FERNANDEZ, E. Procedimiento para la purificacién de biogds. Oficina
Cubana de la Propiedad Intelectual. Patente cubana No. 23 003, 2004.
FERON, P. H.; JANSEN, A. E. CO, separation with polyolefin membranes
contactors and dedicated absorption liquids: performance and prospects. Se-
paration and Purification Technology, 27, 231-242, 2002.

FICHA INTERNACIONAL DE SEGURIDAD QUIMICA. Sulfuro de
hidrégeno, ICSC 0165, 2012. Disponible en: http://www.insht.es/Insh-
tWeb/contenidos/nps0165.pdf Visitado el 26 de febrero de 2013.

FIEVET, P; SZYMCZYK, A.; SBAI, M. Tangential streaming potential as
a tool in the characterization of microporous membranes. Desalination, 199,
18-19, 2000.

FIROUZI, M.; NEZHAD, M.; TSOTSIS, T.; SAHIMI, M. Molecular dy-
namics simulations of transport and separation of carbon dioxide-alkane
mixtures in carbon nanopores. /. Chem. Phys., 120, 7, 8172, 2004.
FIROUZI, M.; ALNOAIMI, K.; KOVSCEK, A.; WILCOX, J. Klinken-
berg effect on predicting and measuring helium permeability in gas shales.
International Journal of Coal Geology, 123, 62-68, 2014.

FIROUZI, M.; WILCOX, ]. Molecular modeling of carbon dioxide trans-
port and storage in porous carbon-based materials. Microporous Mesoporous
Mater., 158, 195-203, 2012.

FRANCESCO, M.; ARATO, E.; COSTA, P. Transport phenomena in
membranes for PEMFC applications: an analytical approach to the calcula-
tion of membrane resistance. Journal of Power Sources, 132, 127-134, 2004.

120


http://www.insht.es/InshtWeb/contenidos/nps0165.pdf
http://www.insht.es/InshtWeb/contenidos/nps0165.pdf

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

Lianys ORTEGA VIERA

FREEMAN, B.; YAMPOLSKI, Y.; PINNAU, I. Materials Science of Mem-
branes for Gas and Vapor Separations. Editorial Wiley, 2008.

FUNKE, H. H.; TOKAY, B.; ZHOU, R.; PING, E. W.; ZHANG, Y.; FAL-
CONER, ]J. L; NOBLE, R. D. Spatially resolved gas permeation through
SAPO-34 membranes. /. Membr. Sci., 409-410, 212-221, 2012.

GARCIA, J. A. Caracterizacién hidrodindmica y fenomenolégica de mem-
branas selectivas. Tesis para optar por el grado de Doctor en Fisica. Departa-
mento de Fisica, Universidad de Murcia, Espafa, 2009.

GARCIA, A;; GOMEZ, D.; LOPEZ, A. B.; NAVAZA, J. M. Permeabi-
lidad de gases en membranas de Zeolita ZSM-5. Afinidad LXX, 561, Ene-
ro-Marzo, 2013.

GASCON, J.; KAPTEIJN, E; ZORNOZA, B.; SEBASTIAN, V.; CA-
SADO, C.; CORONAS, ]J. Practical approach zeolitic membranes and
coatings: State of the art, opportunities, barriers, and future perspectives.
Chemistry of Materials, 24, 2829-2844, 2012.

GEANKOPLIS, C. J. Procesos de transporte y operaciones unitarias. 3ra edi-
cién, Compania Editorial Continental S.A., Universidad de Minnesota, Mé-
xico, 1998.

GEANKOPLIS, C. J. Transport processes and separation process principles.
4ta edicidn, New Jersey: Pearson Education Inc., Estados Unidos, 2003.
GONZALEZ, Y. Caracterizacién fisico quimica de placas vitreas empleadas
en el tratamiento terciario de residuales liquidos. Trabajo de diploma para
optar por el titulo de Ingeniero Quimico. Centro de Estudios de Ingenieria
de Procesos, Facultad de Ingenieria Quimica, Universidad Tecnoldgica de La
Habana “José Antonio Echeverria® Cujae, La Habana, Cuba, 2014.
GORGOJO, A. Desarrollo de materiales laminares porosos para prepara-
cién de membranas hibridas. Universidad de Zaragoza, Espana, 2010. Dis-
ponible en: http://www.zaguan,unizar.es/record/5730 Visitado el 4 de marzo
de 2014.

GRUPO LENNTECH. Water Treatment Solutions, Tecnologia de membra-
nas, 2011. Disponible en: http://www.lenntech.es/tecnologia-de-membrana.
htm. Visitado el 23 de marzo de 2013.

121


http://www.zaguan,unizar.es/record/5730

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

Lianys ORTEGA VIERA

GUARDADO, ]. A. Tecnologia del biogis, 2011. Disponible en: http://
www.cubsolar.cu/biblioteca/energia/Energia34/articulo03.htm. Visitado el
24 de junio de 2014.

GUERRERO, L. Energias renovables, 2012. Disponible en: http://vida-
verde.about.com/Energias renovables/Guia de about.com Visitado el 10 de
marzo de 2013.

GUMP, C. J.; TUAN, V. A,; NOBLE, R. D.; FALCONER, J. L. Aromatic
permeation through crystalline molecular sieve membranes. Ind. Eng. Chem.
Res., 40, 565, 2001.

GUTIERREZ, M. A. Prediccién de difusividades efectivas para sistemas de
dos fases y microestructura compleja. Tesis para optar por el grado de Maes-
tro en Ciencias (Ingenierfa Quimica). Divisién de Ciencias Bésicas e Inge-
nierfa, Departamento de Ingenierfa de Procesos e Hidrdulica, Universidad
Auténoma Metropolitana — Iztapalapa, México, 2010.
HADJICONSTANTINOU, N. G. The limits of Navier-Stockes theory and
kinetic extensions for describing small-scale gaseous hydrodynamics. Phys.
Fluids 18,111 301-111 319, 2006.

HARASIMOWICZ, P; ORLUK, P; ZAKRZEWSKA, G.; CHMIE-
LEWSKI, A. G. Application of polyimid membranes for biogas purification
and enrichment. Journal of Hazardous Materials, 144, 3, 698 — 702, 2007.
HERNANDEZ, A.; CALVO, J. L; PRADANOS, P; PALACIO, L. Mem-
branas cerdmicas y su utilidad en procesos de separacién. Bol. Soc. Esp. Cerdm.
V, 38, 3, 185-192, 1999.

HERNANDEZ, M. G.; SALINAS, E.; GOMEZ, S.; ROA, J. A.; RODRI-
GUEZ, R. E Membranas zeoliticas y sus principales aplicaciones. Materiales
Avanzados, 18, 9-18, 2012.

HERRERO, A. Desarrollo de membranas poliméricas con propiedades anti-
fouling. Tesis de doctorado. Departamento de Ciencias e Ingenieria de Ma-
teriales e Ingenierfa Quimica, Universidad Carlos III de Madrid, Madrid,
Espana, 2007.

HORACIO, R. Caracterizacién de medios porosos y procesos percolativos y
de transporte. Tesis para optar por el grado de Doctor en Fisica. Departamento
de Fisica. Universidad Nacional de San Luis, San Luis, Argentina, 2004.

122


http://www.cubsolar.cu/%20biblioteca/energia/Energia34/articulo03.htm
http://www.cubsolar.cu/%20biblioteca/energia/Energia34/articulo03.htm
http://vidaverde.about.com/Energias%20renovables/Guia%20de%20about.com
http://vidaverde.about.com/Energias%20renovables/Guia%20de%20about.com

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

Lianys ORTEGA VIERA

HORIKAWA, M. S.; ROSSI, E; GIMENES, M. L.; COSTA, C. M.; DA
SILVA, M. G. Chemical absorption of H_S for biogas purification. Brazilian
Journal of Chemical Engineering, 21, 3, 415-422, 2004.

JAVADPOUR, E; FISHER, D. Nanoscale gas flow in shale gas sediments. /.
Can. Petrol. Technol., 46, 10, 2007.

JI, G.; WANG, G.; HOOMAN, K.; BHATTA, S.; DINIZ DA COSTA, J.
C. Simulation of binary gas separation through multi-tube molecular sieving
membranes at high temperatures. Chemical Engineering Journal, 218, 394—
404, 2013.

JIANG, Q.; FARAJL S.; SLADE, D. A.; STAGG-WILLIAMS, S. M. A re-
view of mixed ionic and electronic conducting ceramic membranes as oxy-
gen sources for high-temperature reactors. Chapter 11, S. Ted Oyama and
Susan M. Stagg-Williams Editor(s). Membrane Science and Technology, El-
sevier, Vol. 14, 2011.

JIANG, X.; YAN, R.; HWA, ]. Transient-state biodegradation behavior of a
horizontal biotrickling filter in co-treating gaseous H,S and NH,. App. Mi-
crobiol. Biotechnol., 81, 969-975, 2009.

]ORDAN, R. Utilizacién de alumino silicatos cubanos no tradicionales en la
fabricacién de vidrio sédio - cdlcico. Tesis de doctorado. Instituto de Ciencia
y Tecnologia, Universidad de La Habana, La Habana, Cuba, 2005.
]ORDAN, R. Estudio de las transformaciones térmicas en la elaboracién de
un vidrio sédico-célcico para envases con zeolita natural cubana. Ingenieria
y Ciencia, 3, 91-105, 2007. Disponible en: http://www.redalyc.org/articulo.
0a?id=83530605 Visitado el 23 de marzo de 2014.

KAPDI, S. S.; VIJAY, V. K.; RAJESH, S. K.; PRASAD, R. Biogas scrub-
bing, compression and storage: perspective and prospectus in Indian context.
Renew Energy, 30, 1195-1202, 2005.

KRISHNA, R.; VAN BATEN, J. M. Kinetic Monte Carlo simulations of
the loading dependence of diffusion in zeolites. Chem. Eng. Technol., 28, 2,
160-167, 2005.

KUSWORO, T. D.; ISMAIL, A. F; MUSTAFA, A.; MATSUURA, T.

Dependence of membrane morphology and performance on preparation

123


http://www.redalyc.org/articulo.oa?id=83530605
http://www.redalyc.org/articulo.oa?id=83530605

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

Lianys ORTEGA VIERA

conditions: The shear rate effect in membrane casting. Sep. Purif. Technol.,
61, 249-257, 2007.

LETHAM, E. A. Matrix permeability measurements of gas shales: gas sli-
ppage and adsorption as sources of systematic error. Thesis submitted in par-
tial fulfillment of Bachelor of Science (Honours). The Faculty of Science,
Geological Science, The University of British Columbia, Vancouver, 2011.
LEVENSPIEL, O. Ingenieria de las reacciones quimicas. Editorial Reverté
S.A., ISBN 84-291-7325-0. Estado de Oregén, Estados Unidos, 1999.

LEY NO. 81 DEL MEDIO AMBIENTE. Gaceta Oficial de la Republica de
Cuba. Edicién Extraordinaria, 39 p., La Habana, Cuba, 1997.

LI, S;; JIN, W.; HUANG, P; XU, N.; SHI, J.; LIN, Y. S. Tubular lanthanum
cobalite perovskite type membrane for oxygen permeation. Journal of Mem-
brane Science, 166, 51-61, 2000.

LI, Y.; CHUNG, H. M.; KULPRATHIPANTJA, T. S. Effects of novel silane
modification of zeolite surface on polymer chain rigidification and partial
pore blockage in Polyethersulfone (PES)-Zeolite a mixed matrix membranes.
Journal of Membrane Science, 275, 17-28, 2006.

LIANG, FE; JIANG, H.; SCHIESTEL, T.; CARO, ]. High-purity oxygen
production from air using perovskite hollow fiber membranes. Industrial and
Engineering Chemistry Research, 49, 9377-9384, 2010.

LIN, W. H.; CHUNG, T. S. Gas permeability, diffusivity, solubility and
aging characteristics of 6FDA-durene polyimide membranes. Journal of
Membrane Science, 186, 183-193, 2001.

LLANEZA, H. Estudio de viabilidad de sistemas de purificacién y aprove-
chamiento de biogds. PSE PROBIOGAS. Desarrollo de sistemas sostenibles
de produccién y uso de biogis agroindustrial en Espana. Espafia, 2010.
LOGAN, B. E. Environmental transport processes. John Wiley and Sons,
Inc. ISBN: 0-471-18871-9, Estados Unidos, 1999.

LOPEZ, J. J. Estudio de la transferencia de energfa, masa y cantidad de mo-
vimiento en sistemas fluido-medio poroso. Tesis de doctorado. Universidad
Auténoma Metropolitana Unidad Iztapalapa, Iztapalapa, México, 2005.
LORENZO, Y.; VALDES, A.; DOMENECH, E; ROJAS, L.; ENG, E

Cilculos técnicos en el diseno de una planta de biogds. Caso de estudio

124



88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

Lianys ORTEGA VIERA

“Tratamiento de vinazas de destilerfas en reactores UASB”. ICIDCA sobre los
derivados de la cana de aziicar, 48, 2, 29-34, 2014.

MACANAS, J. Desarrollo de nuevas membranas compuestas para la separa-
cién de iones metélicos y aplicaciones electroquimicas. Tesis para optar por el
grado de Doctor en Ciencias Quimicas. Departamento de Quimica, Univer-
sidad Auténoma de Barcelona, Barcelona, Espana, 2006.

MAKARUK, A.; MILTNER, M.; HARASEK, M. Membrane biogas up-
grading processes for the production of natural gas substitute. Separation and
Purification Technology, 74, 1, 83-92, 2010.

MARCHESE, J.; ALMANDOZ, C.; AMARAL, M.; CALVO, J. L; PRA-
DANOS, P; HERNANDEZ, A. Fabricacién y caracterizacién de membra-
nas cerdmicas tubulares para microfiltracién. Bol. Soc. Esp. Cerdm. V., 32, 2,
215-219, 2000.

MARTIN, I; FONT, R. Tema 4. Transporte de cantidad de movimiento soli-
do-fluido. Mecénica de fluidos. Universidad de Alicante, Alicante, Espana, 2011.
MATSUMOTO, H.; KONOSU, Y.; KIMURA, N.; MINAGAWA, M.;
TANIOKA, A. Membrane potential across reverse osmosis membranes
under pressure gradient. /. Colloid, Interface Sci, 10, 1016, 2007.
MCCABE, W; SMITH, ]J. C.; HARRIOT, P. Operaciones Unitarias en In-
genierfa Quimica. 4ta edicién, Editorial McGraw-Hill, Espana, 1998.
MCLEARY, E. E.; JANSEN, J. C.; KAPTEIJN, E Zeolite based films,
membranes and membrane reactors: Progress and prospects. Microporous and
Mesoporous Materials, 90, 198-220, 2006.

MENDEZ, J.; MENDOZA, R. SiO, membranes by sol-gel process. Silicon
Chemistry, 3, 59-64, 2006.

96. MINTOVA, S.; MO, S.; BEIN, T. Nanosized AIPO4-5 molecular sieves and ul-

97.

98.

trathin films prepared by microwave synthesis. Chem. Mater., 10, 1,4 030, 1998.
MORERO, B. Comparacién de diferentes soluciones de aminas para la pu-
rificacion del biogds. Revista Avances, Energias Renovables y Medio Ambiente,
15,91-102, 2011.

MORERO, B.; CAMPANELLA, E. A. Simulacién del proceso de absorcién
quimica con soluciones de aminas para la purificacién de biogds. Informacién

Tecnoldgica, 24, 1, 25-32, 2013.

125



Lianys ORTEGA VIERA

99. MORIGAMI, Y.; KONDO, M.; ABE, J.; KITA, H.; OKAMOTO, K. The

101.

102.

103.

104.

105.

106.

107.

108.

first large scale pervaporation plant using tubular-type module with zeolite
NaA membrane. Sep. Pur. Tech., 25, 251, 2001.
100.

MULDER, M. Basic principles of membrane technology. 2da Edicién,
Kluwer Academic Publishers, ISBN: 0-7923-4248-8, The Netherlands,
2004.

MURAD, M.; FENG, X.; DOUGLAS, P; CROISET, E. A new numerical
approach for a detailed multicomponent gas separation membrane model
and AspenPlus simulation. Chem. Eng. Technol., 28, 7, 773-782, 2005.
MYINT, S. W.; DAUD, R. W.; MOHAMED, A. B.; KADHUM, A. M.
H. Temperature-dependence diffusion coefficient of soluble substances du-
ring ethanol extractions of clove. JAOCS, 73, 5, 603-610, 1996.
NASZALYL, L. Y COL. Sol — gel — derived mesoporous §iO,/Zn0O active
coating and development of multifunctional ceramic membranes. Separa-
tion and Purification Technology, 2007.

NAWBI, M. Changing feed conditions push Egyptian gas plant to upgrade
CO, membrane system. Oil and gas Journal, 106, 26, 68-74, 2008.
NOM-137-SEMARNAT-2003. Contaminacién atmosférica. —Plantas
desulfuradoras de gas y condensados amargos-. Control de emisiones de
compuestos de azufre, Norma Oficial Mexicana, México, 2003.

NORMA CUBANA 27. 2012. Vertimiento de aguas residuales a las aguas
terrestres y al alcantarillado. Especificaciones Vigentes desde 1999, 11 p.,
Cuba, 2012.

ORTEGA, L; GZEGOZEWSKI, M.; RODRIGUEZ, S.; FERNAN-
DEZ, E. Purificacién de biogds empleando membranas vitreas y zeolita na-
tural. IIT Congreso Internacional de Ingenierfa Quimica, Biotecnoldgica y
Alimentaria. 17 Convencién Cientifica de Ingenieria y Arquitectura. Pala-
cio de las Convenciones, La Habana, Cuba, 2014.

ORTEGA, L.; RODRIGUEZ, S.; FERNANDEZ, E.; BARCENAS, L.
Principales métodos para la desulfuracién del biogds. Revista de Ingenieria

Hidrdulica y Ambiental, XXXVI, 1, 45-56, 2015.

126



109.

110.

111.

112.

113.

114.

115.

116.

117.

118.

119.

Lianys ORTEGA VIERA

ORTEGA, L; RODRIGUEZ, S.; FERNANDEZ, E.; MARTINEZ, Y.;
CRESPO, A.; VIERA, Y. Membranas vitreas empleadas en la purificacién
de biogds. Bol. Soc. Esp. Ceram. V., 55, 24-28, 2016.

OSHA. Hydrogen sulfide fact sheet. Us Deparment of Labor. Estados Uni-
dos, 2005.

PALACIO, L; PRADANOS, P; CALVO, J. I; HERNANDEZ, A;
ALMANDOZ, C.; AMARAL, M.; MARCHESE, J. Estudio de la dis-
tribucién de poros activos y totales en membranas cerdmicas planas de mi-
crofiltracién. Bol. Soc. Esp. Cerdm. V., 39, 3, 217-222, 2000.

PALACIO, L. Procesos de separacién: membranas en el dia a dia. Revista de
Ciencias, 4, 5-10, 2014.

PERRY, R. H. Y COL. Chemical Engineer’s Handbook. 7ma Edicién, Mc-
Graw-Hill, Estados Unidos, 1999.

PICHS, R. Mercado petrolero y tendencias energéticas en un contexto de
crisis global (2008-2010). Crisis econémica y financiera global: interpreta-
ciones e impactos. Editorial de Ciencias Sociales, ISBN 978-959-06-1340-
1, p. 288 — 305. La Habana, Cuba, 2011.

PIERA, E; TELLEZ, C.; CORONAS, J.; MENENDEZ, M.; SANTA-
MARIA, J. Use of zeolite membrane reactors for selectivity enhancement:
application to the liquid phase oligomerization of i-butene. Catalysis Today,
67,127, 2001.

PIERA, E.; BRENNINKMEIJER, C. A.; SANTAMARIA, J.; CORO-
NAS, J. Separation of traces of CO, from air using MFI-type zeolite mem-
branes. /. Memb. Sci., 201, 229, 2002.

PING, E.W.; ZHOU, R.; FUNKE, H. H.; FALCONER, J. L.; NOBLE,
R. D. Seeded-gel synthesis of SAPO-34 single channel and monolith mem-
branes, for CO,/CH, separations. /. Membr. Sci., 415—416, 770-775, 2012.
POLEZHAEYV, Y.V. Porous medium, Thermopedia, 2011. Disponible en:
htep://www.thermopedia. com/content/1047 Visitado el 19 de noviembre
de 2012.

POREX. Advanced porous materials, 2016. Disponible en: http://www.
porex.com/es/technologies /applications/media-support/ Visitado el 19 de
enero de 2016.

127


http://www.porex.com/es/technologies%20/applications/media-support/
http://www.porex.com/es/technologies%20/applications/media-support/

120.

121.

122.

123.

124.

Lianys ORTEGA VIERA

PRADANOS, P; PALACIO, L.; HERNANDEZ, A.; VILASECA, M.;
CORONAS, J. Estudio mediante afm de estructuras de silicalita para la se-
paracion de gases. Bol. Soc. Esp. Ceram. V., 43, 1, 19-22, 2004.
RAMASUBRAMANIAN, K.; HO, W. S. Recent developments on mem-
branes for post-combustion carbon capture. Current Opinion in Chemical
Engineering, 1, 47-54, 2011.

REBOLLAR, G.; CARRETIER, E.; MOULIN, P. Aplicaciones de la per-
meaci6én de vapor: El tratamiento de compuestos orgénicos volatiles de ori-
gen antropogénico. Revista Mexicana de Ingenieria Quimica, 9, 67-77,2010.
RODRIGUEZ, S. Alternativas de desulfuracién de efluentes gaseosos basa-
das en métodos bioldgicos. Tesis para optar por el titulo de Doctor en Cien-
cias Técnicas. Centro de Estudios de Ingenierfa de Procesos, Facultad de
Ingenierfa Quimica, Universidad Tecnolégica de La Habana “José Antonio
Echeverria” Cujae, La Habana, Cuba, 2009.

RODRIGUEZ, S.; FERNANDEZ, E.; ORTEGA, L. Membranas fil-
trantes de zeolita natural cubana para la purificacién de biogds. Patente
solicitada No. 142-2014. Oficina Cubana de la Propiedad Intelectual, La
Habana, Cuba, 2014.

125. ROMERO, V;; PELAEZ, L.; VAZQUEZ, M. 1.; BENAVENTE, J. Electro-

126.

127.

128.

129.

chemical characterization of an ultrafiltration regenerated cellulose/polypro-
pylene supported membrane. Desalin. Water Treat., 27, 159-166, 2011.
ROMERO, V; VAZQUEZ, M. I; BENAVENTE, J. Study of ionic and
diffusive transport through a regenerated cellulose nanoporous membrane.
J. Membr. Sci, 433, 152-159, 2013.

ROZAS, R. E. Permeabilidad de medios porosos: experimentos numéricos
y teoria. Tesis para optar al grado de Mdster en Ciencias de la Ingenieria
con Mencién en Ingenierfa Quimica, Departamento de Ingenieria Qui-
mica, Facultad de Ingenierfa, Universidad de Concepcién, Concepcidn,
Chile, 2002.

SACHTLEBEN. Sachtolith Series. Sulfuro de zinc. Ficha de datos de segu-
ridad. Comunidad Europea, 2014.

SAHIMI, M.; TSOTSIS, T. Molecular pore network models of nanoporous
materials. Physica B., 338, 291-297, 2003.

128



130.

131.

132.

133.

134.

135.

1306.

137.

138.

139.

140.

Lianys ORTEGA VIERA

SALAZAR, J. L. Evaluacién de la eliminacién de CO, y H,S por endulza-
miento de biogds usando soluciones acuosas de alcanolaminas. Tesis en op-
cién al titulo de Licenciado en Fisica Aplicada. Universidad Nacional Jorge
Basadre Grohmann — Tacna, Perti, 2012.

SANCHEZ, E.; MESTRE, S.; PEREZ-HERRANZ, V.; GARCIA-GA-
BALDON, M. Sintesis de membranas cerdmicas para la regeneracién de
banos de cromado agotados. Bol. Soc. Esp. Cerdm. V., 44, 6, 409-414, 2005.
SANCHEZ, F. J. Ley de Darcy. Conductividad hidrdulica. Departamento
de Geologia, Universidad de Salamanca, Espana, 2011. Disponible en:
http://web.usal.es/javisan/hidro Visitado el 2 de abril de 2015.

SILVA, E J. Membranas asimétricas de fibra hueca en el proceso de deshidra-
tacion del gas natural. Tesis de maestria en Ingenierfa de Gas. Facultad de In-
genierfa, Universidad de Zulia, Republica Bolivariana de Venezuela, 2006.
SILVESTRE, J. Y COL. Nuevos materiales de carb6n para la captura del
CO,(g). Boletin del Grupo Espanol del Carbén, 2012. Disponible en:
http://www.gecarbon.com Visitado el 20 de septiembre de 2013.

SIMEX. Soluciones Hidrdulicas Integrales. Lista de precios, México, 2015.
Disponible en: http://sigmaflow.mx/listas-de-precios/ Visitado el 12 de
enero de 2016.

SING, K.; SCHUTH, FE. Handbooks of porous solids. Vol. 1. Editorial Wi-
ley-VCH. ISBN: 3-527-30246-8, Alemania, 2002.

SIRKAR, K. K. Membranes, phase interfaces, and separations: novel tech-
niques and membranes — An overview. Industrial and Engineering Chemis-
try Research, 47, 5250-5266, 2008.

SONDERGELD, C. H.; AMBROSE, R. H.; RAL C. S.; MONCRIEFFE,
J. Microstructural studies of gas shales. Paper SPE 131771. Presented at the
SPE Unconventional Gas Conference Held in Pittsburgh, Pennsylvania,
Estados Unidos, 23-25 de febrero, 2010.

SOSA, R.; DIAZ, Y. M.; CRUZ, T.; DE LA FUENTE, J. L. Diversifica-
cién y perspectivas de la digestién anaerobia en la porcinocultura cubana.
Revista Cubana de Ciencia Agricola, 48, 1, 67-72, 2014.

SOTTO, A. Aplicacién de la tecnologia de membranas de nanofiltracién y
dsmosis inversa para el tratamiento de disoluciones acuosas de compuestos

129


http://web.usal.es/javisan/hidro
http://www.gecarbon.com

Lianys ORTEGA VIERA

fenélicos y 4cidos carboxilicos. Tesis doctoral. Departamento de Tecnologia
Quimica y Ambiental, Universidad Rey Juan Carlos, Madrid, Espana, 2008.

141. STERN, J. H. Upgrading low-quality natural gas with H.S and CO, se-
lective polymer membranes. Journal of Membrane Science, 15, 8512, 2008.

142. TANG, Z. Y OTROS DIEZ AUTORES. UV-Cured poly (vinyl alcohol)
ultrafiltration nanofibrous membrane based on electrospun nanofiber sea-
ffods. Journal of Membrane Science, 328, 1-5, 20009.

143. TER MAAT, H.; HOGENDOORN, J. A.; VERSTEEG, G. E The remo-
val of hydrogen sulfide from gas streams using an aqueous metal sulfate ab-
sorbent. Separation and Purification Technology, 43, 183—197, 2005.

144. TORRES, T. L.; MORA, C. E. Aplicacién de la microscopia electrénica
de barrido en la evaluacién de dos materias primas cosméticas como res-
tauradoras de la cuticula capilar. Rev. Colomb. Cienc. Quim. Farm., 39, 1,
5-20, 2010.

145. TREYBAL, R. Operaciones con transferencia de masa. Editorial Mc-
Graw-Hill, New York, Estados Unidos, 2001.

146. TRUONG, L. V.; ABATZOGLOU, N. A H,S reactive adsorption process
for the purification of biogas prior to its use as a bioenergy vector. Biomass
and Bioenergy, 29, 142-151, 2005.

147. VAFAI, K. Handbook of porous media. Marcel Dekker Inc, New York, Es-
tados Unidos, 2000.

148. VAINROT, N.; EISEN, M. S.; SEMITA, R. Membranes in desalation and
water treatment. MRS Bolletin, 33, 16-20, 2008.

149. VALDES, E. J.; OCHOA, J. A.; SALINAS, E.; GOMEZ, S.; HERNAN-
DEZ, M. G. Upscaled model for dispersive mass transfer in a tubular po-
rous membrane separator. Revista Mexicana de Ingenieria Quimica, 13, 1,
237-257, 2014.

150. VARNERO, M.; CARU, M.; GALLEGUILLOS, K.; ACHONDO, P,
Tecnologias disponibles para la purificacién de biogds usado en la genera-
cién eléctrica. Informacion Tecnoldgica, 23, 2, 31-40, 2012.

151. VIERA, Y. Caracterizacién fisico-quimica de membranas vitreas y de zeolita
natural empleadas en el tratamiento de efluentes. Trabajo de diploma para
optar por el titulo de Ingeniero Quimico. Centro de Estudios de Ingenieria

130



152.

153.

154.

155.

156.

157.

158.

159.

160.

161.

162.

Lianys ORTEGA VIERA

de Procesos, Facultad de Ingenieria Quimica, Universidad Tecnolégica de
La Habana “José Antonio Echeverria” Cujae, La Habana, Cuba, 2015.

VIJAYA, M.; RAMANA, 1.; MADAN, K.; RAVI, C. Microstructure study
of high performance concrete containing supplementary cementing mate-
rials. /nt. J. Adv. Sci. Tech. Res., 5, 2, 435-444, 2012.

VIQUEZ, J. Remocién del sulfuro de hidrégeno en el biogds. ECAG In-
forma, 53, 1, 16-21, 2010.

WAN, Y. S.; CHAU, J. L.; GAVRILIDIS, A.; YEUNG, K. L. Design and
fabrication of zeolite-based microreactors and membrane microseparators.
Micropor. Mesopor. Mater., 42, 157, 2001.

WANG, H.; CONG, Y.; YANG, W. Investigation on the partial oxidation
of methane to syngas in a tubular Ba  Sr  .Co Fe ,O,-6 membrane reac-
tor. Catalysis Today, 82, 157-166, 2003.

WANG, H.; WANG, R;; TEE, D.; YANG, W. Experimental and modeling
studies on Ba, Sr; .Co Fe ,O.- & (BSCF) tubular membranes for air sepa-
ration. Journal of Membrane Science, 243- 405-415, 2004.

WEBB, W. Gas transport in porous media. Vol. 20, ISBN 13978-1-4020-
3962-1, Editorial Springer, Holanda, 2006.

WEILAND, P. Biogas production: current state and perspectives. Appl. Mi-
crobiol. Biotechnol., 85, 849—-860, 2010.

XU, L.; SAHIMI, M.; TSOTSIS, T. Nonequilibrium molecular dynamics
simulations of transport and separation of gas mixtures in nanoporous ma-
terials. Phys. Rev. E., 62, 6 942, 2000.

YOUNGSUKKASEM, S.; BARGHI, H.; RAKSHIT, S. K.; TAHERZA-
DEH, M. J. Rapid biogas production by compact multilayer membrane
bioreactor: Efficiency of synthetic polymeric membranes. Energies, 6, 6211-
6224, 2013.

ZAPATA, J. E. Efecto de limpieza quimica en la permeabilidad de membra-
nas ceramicas de ultrafiltracién. Tesis de doctorado. Instituto de Biotecno-
logia, Universidad de Granada, Granada, Espafia, 2006.

ZENG, Z.; GRIGG, R. A criterion for non-Darcy flow in porous media.
Transport in Porous Media, 63, 57-69, 2006.

131



Lianys ORTEGA VIERA

163. ZHAO, Q.; LEONHARDT, E.; MACCONNELL, C.; FREAR, C;
CHEN, S. Purification technologies for biogas generated by anaerobic diges-
tion. CSANR Research Report 2010-001, Climate Friendly Farming, 2010.

164. ZHU, X.; SUN, S.;; HE, Y.; CONG, Y.; YANG, W. New concept on air se-
paration. Journal of Membrane Science, 323, 221-224, 2008.

7. PRODUCCION CIENTIFICA DE LA AUTORA
RELACIONADA CON EL TEMA

Publicacién en revistas

L. ORTEGA, S. RODRIGUEZ, E. FERNANDEZ, L. BARCENAS. Princi-
pales métodos para la desulfuracién del biogds. Revista Ingenieria Hidrdu-
lica y Ambiental. Scielo, ISSN 1815-591X, Vol. XXXVI, No. 1, Ene-Abr, p.
45-56, 2015.

L. ORTEGA, S. RODRIGUEZ, E. FERNANDEZ, Y. MARTINEZ, A.
CRESPO, Y. VIERA. Membranas vitreas empleadas en la purificacién
de biogds. Boletin de la Sociedad Espanola de Cerdmica y Vidrio. Web of
Science (Thomson-Reuters), ISSN 0366-3175. Vol. 55, No. 1, p. 24-28,
2016.

L. ORTEGA, K. PONCE, S. RODRIGUEZ, E. FERNANDEZ, L. BARCE-
NAS. Caracteristicas funcionales de membranas vitreas empleadas en la pu-
rificacion de biogds. Revista Ingenieria Hidrdulica y Ambiental. Scielo, ISSN
1815-591X, Vol. XXXVII, No. 2, May-Ago, p. 57-67, 2016.

Monografias
PROCESO DE PURIFICACION DE GAS NATURAL. Estudio de un caso.
Monografia ISBN: 978-959-261-446-8, Cuba, Noviembre 2013. (Coautora)

Participacién en eventos
ORTEGA, L.; GZEGOZEWSKI, M.; RODRIGUEZ, S.; FERNANDEZ, E.

Purificacién de biogds empleando membranas vitreas y zeolita natural. III

132



Lianys ORTEGA VIERA

Congreso Internacional de Ingenierfa Quimica, Biotecnolégica y Alimenta-
ria (IIT CIIQBA 2014). Péster. Cuba, Noviembre 2014.

FERNANDEZ, E.; ORTEGA, L.; RODRIGUEZ, S.; HERNANDEZ, A. Pu-
rificacion de biogds empleando torres rellenas de zeolita natural. VIII Sim-
posio Universitario Iberoamericano sobre Medio Ambiente (VIII SUIMA
2014). Péster. Cuba, Noviembre 2014.

ORTEGA, L; RODRIGUEZ, S.; FERNANDEZ, E.; CRESPO, A.; IRIARTE,
V. Empleo de membranas vitreas en la reduccién del sulfuro de hidrégeno
presente en el biogds. 16 Congreso Cientifico Internacional CNIC 2015.
Péster. Cuba, Junio 2015.

FERNANDEZ, E.; RODRIGUEZ, S.; ORTEGA, L. Uso de residuales sélidos
y liquidos y productos naturales para purificar gases combustibles: método
cubano. 16 Congreso Cientifico Internacional CNIC 2015. Presentacion
oral. Cuba, Junio 2015.

MARTINEZ, Y; ORTEGA, L; RODRIGUEZ, S; FERNANDEZ, E.
CRESPO, A.; IRIARTE, V. Limpieza de una fuente de energia renovable
con residuos y material natural. Taller Nacional de Medio Ambiente. Presen-
tacién oral. Cuba, Julio 2015.

ORTEGA, L; RODRIGUEZ, S.; FERNANDEZ, E.; AGUIAR, Y.; BARCE-
NAS, L. Empleo de membranas vitreas y de zeolita natural en la purificacién
de biogds. QUIMICUBA 2015, Internacional. Cuba, Octubre 2015.

FERNANDEZ, E.; ORTEGA, L; RODRIGUEZ, S.; IRIARTE, V. Desulfura-
cién de biogds empleando membranas vitreas y de zeolita natural. QUIMI-
CUBA 2015, Internacional. Cuba, Octubre 2015.

FERNANDEZ, E.; RODRIGUEZ, S.; ORTEGA, L. Empleo de residuales liqui-
dos o sélidos y productos naturales para purificar gases combustibles: Métodos
cubanos. Evento Mujer Creadora. Premio Relevante. Universidad Tecnoldgica
de La Habana “José Antonio Echeverria” Cujae. Cuba, Abril 2016.

FERNANDEZ, E.; RODRIGUEZ, S.; ORTEGA, L. Empleo de residuales li-
quidos o sélidos y productos naturales para purificar gases combustibles:
Métodos cubanos. Férum de Ciencia y Técnica. Premio Relevante. Univer-
sidad Tecnolégica de La Habana “José Antonio Echeverria” Cujae. Cuba,
Junio 2016.

133



Lianys ORTEGA VIERA

Tutoria de trabajos

REYES, E. Purificacién de gases combustibles empleando materiales vitreos de
desecho. Trabajo de diploma, Facultad de Ingenieria Quimica, Universidad
Tecnoldgica de La Habana “José Antonio Echeverria” Cujae. La Habana,
Cuba, 2013.

AROCHA, I. Purificacién de gases combustibles empleando membranas de zeo-
lita natural. Trabajo de diploma, Facultad de Ingenieria Quimica, Universi-
dad Tecnoldgica de La Habana “José Antonio Echeverria” Cujae. La Habana,
Cuba, 2013.

SANCHEZ, E. Purificacién de biogds empleando membranas de materiales vi-
treos de desechos. Trabajo de diploma, Facultad de Ingenierfa Quimica, Uni-
versidad Tecnoldgica de La Habana “José Antonio Echeverria” Cujae. La
Habana, Cuba, 2014.

BETANCOURT, A. Purificacién de biogs empleando membranas de zeolita na-
tural. Trabajo de diploma, Facultad de Ingenierfa Quimica, Universidad Tec-
nolégica de La Habana “José Antonio Echeverria” Cujae. La Habana, Cuba,
2014.

HERNANDEZ, A. Purificacién de biogds empleando columnas de adsorcién
rellenas de zeolita natural. Trabajo de diploma, Facultad de Ingenieria Qui-
mica, Universidad Tecnolégica de La Habana “José Antonio Echeverria”
Cujae. La Habana, Cuba, 2014.

GZEGOZEWSKI, M. Purificacién de biogds empleando membranas de ma-
teriales vitreos de desechos y zeolita natural. Tesis de maestria, Facultad de
Ingenieria Quimica, Universidad Tecnolégica de La Habana “José Antonio
Echeverria” Cujae. La Habana, Cuba, 2014.

CRESPO, A. Modelos fenomenolégicos que describen el proceso de purificacién
de biogds empleando membranas vitreas y de zeolita natural. Trabajo de di-
ploma, Facultad de Ingenieria Quimica, Universidad Tecnolégica de La Ha-
bana “José Antonio Echeverria” Cujae. La Habana, Cuba, 2015.

PONCE, K. D. Empleo de membranas vitreas y de zeolita natural en la purifi-
cacién de biogds. Trabajo de diploma, Facultad de Ingenierfa Quimica, Uni-
versidad Tecnoldgica de La Habana “José Antonio Echeverria” Cujae. La

Habana, Cuba, 2015.

134



Lianys ORTEGA VIERA

IRIARTE, V. Desulfuracién de biogds empleando membranas vitreas y de zeo-
lita natural. Trabajo de diploma, Facultad de Ingenieria Quimica, Universi-
dad Tecnolégica de La Habana “José Antonio Echeverria” Cujae. La Habana,
Cuba, 2015.

VALDES, L. Modelacién matemética del proceso de purificacién de biogds em-
pleando membranas vitreas y de zeolita natural cubana. Trabajo de diploma,
Facultad de Ingenieria Quimica, Universidad Tecnoldgica de La Habana
“José Antonio Echeverria” Cujae. La Habana, Cuba, 2016.

OSORIO, S. Modelacién del proceso de desulfuracién del biogds con empleo de
membranas vitreas. Tesis de maestria, Facultad de Ingenierfa Quimica, Uni-
versidad Tecnoldgica de La Habana “José Antonio Echeverria” Cujae. La Ha-
bana, Cuba, 2016.

CARPIO, H. Modelacién matemdtica del proceso de purificacién de biogds em-
pleando membranas de zeolita natural cubana. Tesis de maestria, Facultad de
Ingenierfa Quimica, Universidad Tecnolégica de La Habana “José Antonio
Echeverria” Cujae. La Habana, Cuba, 2016.

ALFONSO, E E. Propuesta del sistema para la purificacién de biogds empleando
membranas vitreas y de zeolita natural cubana. Trabajo de diploma, Facultad
de Ingenierfa Quimica, Universidad Tecnolégica de La Habana “José Anto-
nio Echeverria” Cujae. La Habana, Cuba, 2016.

ALONSO, A. Limpieza de membranas vitreas empleadas en la purificacién de
biogds. Trabajo de diploma, Facultad de Ingenieria Quimica, Universidad
Tecnoldgica de La Habana “José Antonio Echeverria” Cujae. La Habana,
Cuba, 2016.

BETANCOURT, O. Remocién del sulfuro de hidrégeno presente en el biogis
empleando membranas. Trabajo de diploma, Facultad de Ingenieria Qui-
mica, Universidad Tecnolégica de La Habana “José Antonio Echeverria®
Cujae. La Habana, Cuba, 2016.

GONZALEZ, E. Limpieza de membranas de zeolita natural cubana emplea-
das en la purificacién de biogds. Trabajo de diploma, Facultad de Ingenieria
Quimica, Universidad Tecnolégica de La Habana “José Antonio Echeverria®

Cujae. La Habana, Cuba, 2016.

135



Lianys ORTEGA VIERA

RUA, 1. Modelacién matemdtica de la curva de ruptura de las membranas em-
pleadas en la purificacién de biogds. Trabajo de diploma, Facultad de In-
genierfa Quimica, Universidad Tecnolégica de La Habana “José Antonio
Echeverria” Cujae. La Habana, Cuba, 2016.

MARTINEZ, Y. Purificacién de biogds empleando membranas a escala de labora-
torio. Tesis de maestria, Facultad de Ingenierfa Quimica, Universidad Tecnolé-
gica de La Habana “José Antonio Echeverria” Cujae. La Habana, Cuba, 2016.

Participacién en proyecto de investigacién

1. Degradacién fisico-quimica y biolégica de residuales industriales y medios re-
ceptores de los mismos. Grupo de investigacién: Ingenieria Ambiental. Fa-
cultad de Ingenierfa Quimica, Instituto Superior Politécnico “José Antonio
Echeverria” Cujae.

136



ANEXOS

137



ANEXOS A. TABLAS

Tabla A.1. Porcentaje mdsico que representa el ZnO(s) con respecto al vidrio de borosilicato

y la zeolita natural cubana en las membranas

Masa de ZnO(s) Relacién ZnO(s)/ Relacién ZnO(s)/
Membranas Vidrio de borosilicato | Zeolita natural cubana
© (%) (%)
1 0,00 0,00 0,00
2 0,79 5,48 4,34
3 1,58 11,44 9,07
4 2,37 17,92 14,25
5 3,16 25,02 19,95
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Tabla A.4. Porcentaje de remocién de H,S(g) empleando las membranas vitreas

y de zeolita natural cubana (valores promedio de las 90 corridas experimentales efectuadas)

Remocién de H,S (%)
Membranas vitreas Membranas de zeolita

No. Masa Qop natural cubana

de ZnO(s) (g) (L/h) Dpc 0,067 Dpc < 0,067
<0,067 | <Dpe< 0,13 | 0,067 | <Dpe< 0,13

(mm) (mm) (mm) (mm)
1 0,00 5 0,00 0,00 43,12 23,56
2 0,00 10 0,00 0,00 31,34 9,20
3 0,00 15 0,00 0,00 22,88 1,43
4 0,79 5 52,25 24,70 67,71 42,87
5 0,79 10 45,40 20,24 53,66 36,26
6 0,79 15 31,15 13,93 39,91 25,56
7 1,58 5 80,79 44,27 91,06 58,22
8 1,58 10 66,54 35,04 79,53 48,31
9 1,58 15 65,54 28,11 71,91 43,29
10 2,37 5 93,34 74,63 99,62 93,16
11 2,37 10 83,66 68,28 98,82 79,97
12 2,37 15 80,13 64,45 98,47 67,65
13 3,16 5 98,87 93,04 99,69 93,26
14 3,16 10 98,20 84,73 99,28 90,26
15 3,16 15 97,56 76,28 98,92 88,30

141




Lianys ORTEGA VIERA

€L9T 00T ST0°0 95°L6 10%°0 010°0 11%°0 ST 91'€¢ ST
1697 69°¢1 L10°0 0T'86 69T°0 $00°0 ¥.LT0 U 91°¢ 14!
60°LT 689 600°0 £8°86 €10 7000 LETO < 9IT'¢ €1
96°1T 9L91 1200 €1°08 6T€0 780°0 1170 SI LET (41
L1°€T 6L 11 S10°0 €S8 €T0 00 ¥.LT0 01 LET 11
86°6T 159 800°0 9€°€6 8TI°0 600°0 LETO S LET Ut
96°L1 0L€1 L10°0 $$69 69T°0 wio 8540] S1 8S°1 6
€T'81 876 7100 $$°99 7810 7600 ¥LT0 01 861 8
€1ee €9°C £00°0 6L°08 1o 9200 LETO S 8S°1 L
€68 159 800°0 S11€ 8TI°0 €87°0 1170 S1 6L0 9
jaq €€9 800°0 0y'sy yTro 0S1°0 ¥.LT0 or 6L0 S
€yl ¥9'€ $00°0 STTS TL00 $90°0 LETO S 6L0 4
00°0 000 0000 00°0 000°0 1150 1170 ST 00°0 ¢
00°0 000 000°0 000 0000 y.LT°0 y.LT0 o1 000 4
00°0 00°0 000°0 000 0000 LETO LETO S 000 1
oo | et @ @su | @ Osw 5
e oS Ttle e uopoway 2s anb T eSEIAl
Jronun(S:H)E esepy ST ESEN

ww /90°0 > 2d( uoo

SEoIJA seurIqUILDW O—UENQ—QEU w.\mwO—h— op ﬁ\O_UNUmw_uSQ op osao0xd [°P sopei[nsay m< T[qe],

142



Lianys ORTEGA VIERA

06°0T S6CT 020°0 8T9L €Ie0 £60°0 1150 (91 PINY 91
17°¢T 1811 S10°0 €LY8 €0 500 ¥/T°0 or 91°¢ 1
6¥ST 6%9 800°0 %06 LT1°0 0100 LETO S PINY cl
99°L1 8yCl L10°0 SHY9 <970 9IFI0 1150 St 16T 1
1481 56 7100 8789 £81°0 £80°0 ¥LT°0 01 L€T 11
¥50T 0TS £00°0 €9YL 7010 <00 LET0 < LET 01
0LL 88°¢C 800°0 11°8C 911°0 S6T°0 L1150 <1 8¢°1 6
096 68y 900°0 ¥0°CE 9600 8/1°0 ¥LT°0 01 8¢°T 8
crel 60¢ $00°0 LTYY 190°0 9200 LETO < 8¢°1 L
8¢ 16T $00°0 €6€Cl £50°0 $GE0 1130 9] 6L0 9
45 8T $00°0 ¥T0T [q<iXi) 610 /70 or 6L0 <
LL9 LT 700°0 0L%T ¥€0°0 €010 LET1°0 < 6L0 4
000 000 000°0 000 0000 11570 11%°0 91 000 <
00°0 00°0 000°0 000 0000 ¥LT°0 .70 (128 000 T
000 000 000°0 000 0000 LETO LETO < 000 1
® opoword | g @ pop | B @

(qoprien | (g (eumaquonan) | (g:(Quz+oupin)f) | ) @s:H P orpawosd ap orpawosd | (y/7) @

syBorq)cwr) Joromuss( ScH) W Jrwomuss(SH)S (3)S:H 2P Sronwat [euy [enrur dod (JOEZ3P | N

S S.ED)3 uopOWNY as anb e i BSEIA

QWNE

ww ¢1°0 >odq > £90°0
uod mdouuw> wdﬁ«uLEUE Oﬁﬁd@?m&@ wwwcuﬁ u—u Gmu_uwumiﬂm— 01 Omvucum ~U—u wOﬁmu?wOMm 0/\ N—&drﬁ

143



Lianys ORTEGA VIERA

01°LT 81°61 120°0 7686 L0%°0 $00°0 11570 19 91°€ <l
0z'LT €8Tl ¥10°0 8766 o 2000 yLT0 01 91°¢ ¥l
$ELT [S2) £00°0 8L°66 L9€T°0 €000°0 LETO < 9T‘¢ €1
8697 6061 120°0 1586 <070 900°0 1150 19 16T 4
01°LT 8LT1 100 0686 14T°0 €00°0 ¥.T0 o1 L€T 11
6T°LT 759 £00°0 0966 9€1°0 100°0 LET0 < 16T 01
061 P6€1 910°0 16°1L 967°0 4180 1150 <1 8¢°1 6
6L1T 8701 1100 €661 817°0 950°0 .70 01 86T 8
69T 68°S £00°0 9016 <480 7100 LE1°0 S 8¢ L
€601 yLL 600°0 16°6€ $91°0 5T0 1150 <1 60 9
0L1 69 800°0 99'€S 1310 L21°0 P40 01 640 <
GG°81 8EY $00°0 1449 €600 700 LETO < 6L0 4
£T9 Wy €000 88°7C ¥60°0 L1€°0 1150 14 000 €
658 €54 S00°0 peIe 980°0 881°0 ¥LT0 01 000 z
¥9°C1 86T €000 1'9% €90°0 ¥L0°0 LETO 9 000 T
@) Awwmw_mvmmwm @) @)scH 2P @) @)s:H @

(4-(oprren | (y:(euriquaw)w) | (y-(QUZ+eN[097)8) 5 : 1poword ap orpawoid (70

sySorq) ) Jrsonun(ScH) W Jovomun(ScH)S @)5:H 2p romet [euy [errur doy | OUZ%P | N

Joromans(SFD3 SRR Mwszw ese eSE] R

seueIquiowr O—UﬁNQ—QEU w,\mwog— op ﬁ\O_UNU_r.:HSQ op osao0xd [°P sopei[nsay N.M\ T[qe],

wuw /900 > 2d( Uoo BURQNO [RINIBU BII[0SZ IP

144



Lianys ORTEGA VIERA

61%C [AVA 6100 0£°88 €9€°0 8500 11570 19 91°€ <l
€Ly L9°TT €100 9206 1520 £20°0 yLT0 01 91°¢ ¥l
[qeied €09 £00°0 97°¢6 LTT°0 6000 LETO < 9T‘¢ €1
pS81 TIel S10° €949 8T10 €610 11570 19 16T 4
161C €01 7100 L6°6L LLT0 SS0°0 ¥.T0 o1 L€T 11
4«4 209 £00°0 916 02Z°0 6000 LET0 < 16T 01
98°11 668 6000 6Ty 8L1°0 €€7°0 1150 <1 8¢°1 6
yTel 79 £00°0 1¢°8% €10 o .70 01 86T 8
S6S1 9L'€ $00°0 'ss 0800 £50°0 LE1°0 S 8¢°1 L
00°Z 96'% 900°0 9¢°¢T <010 90€°0 1130 (98 6L0 9
€66 69% €000 97°9¢ 6600 9480 P40 01 640 <
L1 LLT €000 L8TH 650°0 8L0°0 LETO < 6L0 4
6€0 870 0000 €71 900°0 <030 1150 14 000 €
T 61°1 1000 026 200 6520 ¥LT0 01 000 z
9%'9 49" 7000 96°€T 7€0°0 <010 LETO 9 000 T
@) Auwmw_mvmmwm @) @)scH 2P @) @)s:H @

(4-(oprren | (y:(euriquaw)w) | (y-(QUZ+eN[097)8) 5 : 1poword ap orpawoid (70

sySorq) ) Jrsonun(ScH) W Jovomun(ScH)S @)5:H 2p romet [euy [errur doy | OUZ%P | N

Joromans(SFD3 SRR Mwszw ese eSE] R

wuw ¢1¢p >2dq > £90°Q U0d rURqND [EIMEU

EI[09Z 9p SseurIqUIOW O—uﬁdv—mav wwwc-ﬁ uﬁ ﬁmu_u«um_uﬂm— op osao01d [2p sopeansay] "]V BIqeE],

145



Lianys ORTEGA VIERA

NCNL—AU

89°C 80 9L | 1L9T | ¥ET $<T €1l £T000°0 WL [emeu

Nu:OUN

€8° e 166 | 6LsT | TLe $<1 6L €5000°0 L eI

(s/roury) | (s/joumy) | (;w) | (s/jowny) | (s/jouwy) (8/¢t) () (s/¢u)

S. W /[0 P . . SeuRIqUID

A Noﬁ\.whwv 401"u | portu | dy | 01w | orfu | 0TSO | x| 01 (SO !
11

BUBQND [RINIBU BI[OSZ 9P £ BoNJA BUBIqUIDW B 01§O~QEU muﬁﬂuﬁoamuum%v wcﬁdu—ﬂwvu SO ﬁﬁwvw

araysuen as anb (3)g, [ ap rejowr ofnyy op pepisuap e[ re[fey ered sorpaurIaiul sOMOED) "11'V B[qE],

NENQSU
19T ¥6°1 8¢‘1 69000 LT1 $9°0 189¢°0 £90°0 LET [ermeu

NHM—ODN
61T 70T 8T‘1 %9000 (44! $90 789¢€°0 £90°0 91°¢ EIIA
() A_.EV, MM”: (w) (=) ©) © (wur) A&OAMVN 3p | seurIquIdIA
dy o0 ® S 1 501 " dp sd 3 dq o

EUEBQNO JEIMEU BI[0IZ Uﬂu £ BaoNJA BUBIqUILW B[ 9P O—umﬂﬁ Ie Nﬁﬁuﬂ@w@h& BAIE |2 JE[IBY ered mOm@DEHUHﬁm SO[moED) "OI'V ®[qel,

NENQSQ
8/°C ¥ET 149! ¥ET 1491 [ £7000°0 L L1% [eimieu
Jali(eE
[45S TLE 129! TLE 149! 6L1 €¥000°0 wL L1V BINIA
(sewpoury) | (qwjrouny) | (qwjjouny) | (syowny) | (s/pounp) | (s/ew) ©) N -
H0T-'N 01D 01D 01 | o1V | OSTHO | MY | 0T4(SHD | 50T 50O

BUBQND [RINIBU BI[OIZ 9P £ BoNJA BUBIqUIDUW B O—Uﬂdv—n—au OQ_MQ—OﬂMEOQOM Oo[opour |2 ﬂm.—%@w

UHO@MEN‘-H as anb vammm op Tejowr Q.aﬂ—m 9P pepISUap e[ Iejrey ered SOIpauwLIdUl SO[NdTED) O< e[qe],

146



Lianys ORTEGA VIERA

.NCNﬁSU ﬁmuzuwﬂ Nu:OuN uﬁu mﬁdﬂuﬂauz ZIN

‘SEa1JA mmdwuﬁauz AN

SLT 1€C eror,
900 90°0 8 80°0 80°0 00C 00°C %00 uonEUILN(]
9%‘1 70T 1 61°CT L0°1T L1T 10°€ 002 EYNIA
[450] (48] I 01 0Tl 90°0 90°0 00°0 BSURI ]
100 10°0 I 500 S00 €0 €€0 S1°0 ezueeq
S0°0 S0°0 I $$°0 050 g 9T‘1 0%0 ziure],
500 500 I 960 050 yT'C 00T ¢To SE[0q oul[o]N
N N pepnue) N N N N M sodmby
(dND) 0350 () TS (y) ofeqen op sexoy

SEIIIJA SEUBIQUISW 5P 10 UN 3P sIsa1us B[ ud sopesjdws sodmbs sof uswmsuoo anb ey31ous e ap 0150

wﬂwh—ﬁu —Nhﬂu&ﬂ Nu_—OUN Q—v A

TI'V BIqEL

147



Lianys ORTEGA VIERA

ANEXOS B. ANALISIS ESTADISTICOS

Tabla B.1. Anilisis de varianza para la masa de las membranas

de zeolita natural cubana al finalizar el tratamiento térmico

Factores e interacciones de CS::Z:a dos CuMa:;?;io Razén-F Valor-P
A: Temperatura maxima 2,5992 2,5992 316,81 0,0000
B: Tiempo de exposicién 0,226204 0,226204 27,57 0,0000
AA 0,00840278 0,00840278 1,02 0,3202
AB 0,00720751 0,00720751 0,88 0,3566
BB 0,0316681 0,0316681 3,86 0,0594
Bloques 0,000155556 | 0,0000777778 0,01 0,9906
Error total 0,229721 0,00820433
Total (corr.) 3,10256

R-cuadrada = 92,5958%

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 91,3617%

Error estdndar del est. = 0,0905778

Error absoluto medio = 0,0676513

Estadistico Durbin-Watson = 2,80056 (P=0,9858)

Autocorrelacién residual de Lag 1 = -0,4109
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Tabla B.2. Anilisis de varianza para el radio de los poros de las membranas vitreas

Fuente | - CS;’;‘; - GI CKZ:‘;?? Razén-F Valor-P
Masa de ZnO(s)
Entre grupos | 7,1686E-11 4 1,79215E-11 0,48 0,7501
Intra grupos | 1,85755E-10 5 3,7151E-11
Total (Corr.) | 2,57441E-10 9
Didmetro de particulas de carbén vegetal

Entre grupos | 1,75561E-10 1 1,75561E-10 17,15 0,0032
Intra grupos 8,188E-11 8 1,0235E-11
Total (Corr.) | 2,57441E-10 9

Tabla B.3. Anlisis de varianza para el radio de los poros de las membranas

de zeolita natural cubana

Fuente | - CS;’;‘; - GI CKZ:‘;?? Razén-F Valor-P
Masa de ZnO(s)
Entre grupos 0,0 4 0,0 10,00 0,0133
Intra grupos 0,0 5 0,0
Total (Corr.) 0,0 9
Didmetro de particulas de carbén vegetal

Entre grupos 0,0 1 0,0 1,00 0,3466
Intra grupos 0,0 8 0,0
Total (Corr.) 0,0 9
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Tabla B.4. Andlisis de varianza para la remocién de H,S(g) empleando membranas vitreas

Factores e interacciones de CS::Z:a dos CuMa:;?;io Razén-F Valor-P
A: Masa de ZnO 240,295 1 240,295 278,39
B: Qop 18,496 1 18,496 21,43
C: Dpc 23,3251 1 23,3251 27,02
AA 1,69403 1 1,69403 1,96
AB 0,00045125 1 0,00045125 0,00
AC 0,811808 1 0,811808 0,94
BB 0,03072 1 0,03072 0,04
BC 0,169 1 0,169 0,20
Bloques 218,313 1 218,313 252,92
Error total 43,1585 50 0,863169
Total (corr.) 546,294 59

R-cuadrada = 92,0998 porciento

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 90,8605 porciento

Error estdndar del est. = 0,929069

Error absoluto medio = 0,71189

Estadistico Durbin-Watson = 2,02485 (P=0,5081)

Autocorrelacién residual de Lag 1 = -0,0165249
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Tabla B.5. Andlisis de varianza para la remocién de H,S(g) empleando membranas

de zeolita natural cubana

Factores e interacciones de CS::Z:a dos CuMa:;?;io Razén-F Valor-P
A:Masa de ZnO 146,678 1 146,678 610,33
B:Qop 28,917 1 28,917 120,32
C:Dpc 17,9854 1 17,9854 74,84
AA 24,206 1 24,206 100,72
AB 0,513601 1 0,513601 2,14
AC 0,238521 1 0,238521 0,99
BB 0,0012675 1 0,0012675 0,01
BC 2,94306 1 2,94306 12,25
Bloques 0,027735 1 0,027735 0,12
Error total 12,0164 50 0,240327
Total (corr.) 233,527 59

R-cuadrada = 94,8544 porciento

R-cuadrada (ajustada por g.l.) = 94,0472 porciento

Error estdandar del est. = 0,490232

Error absoluto medio = 0,347094

Estadistico Durbin-Watson = 1,80819 (P=0,2013)

Autocorrelacién residual de Lag 1 = 0,0374231
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ANEXOS C. FIGURAS

Membranas

de zeolita natural

cubana

Membranas

vitreas

Figura C.2. Membranas vitreas y de zeolita natural cubana

antes del tratamiento térmico
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Leyenda:
TK1 y TK2: tanques para almacenamiento de agua.
V: vilvulas.
F: flujémetro.
M: membrana.
Figura C.3. Sistema experimental utilizado en la determinacién

de la porosidad de las membranas

Figura C.4. Analizador portatil automdtico de gases para medir

la composicién del biogés
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Figura C.5. Imagen de MEB para la membrana vitrea con 0,79 g de ZnO(s)
a) Dpc < 0,067 mm  b) Dpc entre 0,067 mmy 0,13 mm

Figura C.6. Imagen de MEB para la membrana vitrea con 1,58 g de ZnO(s)
a) Dpc < 0,067 mm  b) Dpc entre 0,067 mm y 0,13 mm
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Figura C.7. Imagen de MEB para la membrana vitrea con 2,37 g de ZnO(s)
a) Dpc < 0,067 mm  b) Dpc entre 0,067 mmy 0,13 mm

WO: 238080 580 = [ S— SEM MAG. 190 K

p DET. B3E Ostecier
Devace: T381850 Cigkal Mrsaceny megem . WODm.  t0um

Figura C.8. Imagen de MEB para la membrana de zeolita natural cubana
con 0,79 g de ZnO(s)
a) Dpc < 0,067 mm  b) Dpc entre 0,067 mmy 0,13 mm

155



Lianys ORTEGA VIERA

Figura C.9. Imagen de MEB para la membrana de zeolita natural cubana
con 1,58 g de ZnO(s)
a) Dpc < 0,067 mm  b) Dpc entre 0,067 mmy 0,13 mm

Figura C.10. Imagen de MEB para la membrana de zeolita natural cubana
con 2,37 g de ZnO(s)
a) Dpc < 0,067 mm  b) Dpc entre 0,067 mmy 0,13 mm
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Figura C.11. Diagrama de Pareto para la remocién de H?S(g)
empleando membranas vitreas con masa de ZnO(s) igual 2 0,00 g, 0,79 gy 1,58 g
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Figura C.12. Diagrama de Pareto para la remocién de H?S(g) empleando membranas

de zeolita natural cubana con masa de ZnO(s) igual 20,00 g, 0,79 gy 1,58 g

Resultados Modelo estadistico Modelo
sxperimentales fenomenokégico

¥ Vitrea ¥ Zeolita natural cubana

Remocion de HyS (%)
&8 2 32 2 8

Figura C.13. Comparacién de la remocién de H2S(g) segtin los resultados

experimentales, los modelos estadisticos y fenomenoldgicos de las membranas seleccionadas
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0,0204

0,0202

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

10

10

Tiempo (Dias) Tiempo (Dias)

Figura C.14. Masa de H2S(g) que se remueve por cada gramo de vidrio
o zeolita mds ZnO(s) con respecto al tiempo

a) Vitrea b) Zeolita natural cubana
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Figura C.15. Volumen de H25(g) que se remueve por m* de membrana
con respecto al tiempo

a) Vitrea b) Zeolita natural cubana

a) i 1 b)
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Figura C.16. Masa de H2S(g) que se remueve por m® de biogds
tratado con respecto al tiempo

a) Vitrea b) Zeolita natural cubana
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