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RESUMEN

El objetivo del presente trabajo fue desarrollar un multisensor infrarrojo no dispersivo
(NDIR) para la medicion de gases in situ en sedimentos. Los gases de interés
ambiental en el desarrollo del sensor son el dioxido de carbono (CO2), metano (CHa)
y amoniaco (NH3). Se estudiaron los espectros infrarrojos de los gases con el
objetivo de conocer las caracteristicas adecuadas de los filtros infrarrojos como son
el ancho de banda (BW) y longitud de onda central (CWL). Para conocer el volumen
del sensor y los limites de deteccion de concentracion de gases del sensor (SPAN)
se realizaron pruebas con sedimentos del rio Lerma. El volumen del sensor y del
sistema de extraccion se determinaron con la produccion de biogas bajo la
metodologia de la actividad metanogénica especifica (AME) y extraccion por
ultrasonido, mientras que los valores de SPAN se definieron en base a los resultados
de concentraciones de gases obtenidas por cromatografia. El disefio del
experimento se ajustod con filtros de gel de silice con indicador de humedad para
eliminar interferencias de vapor de agua que puedan generar interferencias en la
medicidn de volumen. Las muestras de sedimentos se caracterizaron previamente
en cuanto a demanda quimica de oxigeno (DQO), solidos totales (ST), solidos
volatiles totales (SVT) y pH. La primera etapa hizo uso de la metodologia de la AME
durante los 2 primeros muestreos y en el ultimo muestreo se hizo uso del medidor de
volumen disefado para este trabajo. Los resultados obtenidos de volumen de biogas
fueron mayores en el primer muestreo donde se obtuvo un total de 814 mL, mientras
que en el segundo y tercer muestreo fue de 351 mL y 401 mL. El volumen obtenido
con el sistema de extraccion por ultrasonido fue de 12.02 mL el cual justifica el
volumen del sensor que se ajusta a 2.23 ml y los valores de SPAN se ajustan a los
resultados de concentraciones maximas de los gases. La calibracion de los valores
SPAN para cada gas son: CHs = 73.5 mV, NH3 = 32 mV y para el CO2 = 30.5 mV.
Con estos resultados se procedi6 a disefar los circuitos del sensor vy
acondicionamiento de sefal, para los detectores termopilas, del termistor NTC, y el
circuito de potencia del emisor de IR. Finalmente se realizaron pruebas preliminares

de medicion de gases en las cuales se aplico el algoritmo de Lambert-Beer.
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1. INTRODUCCION

La determinacion de gases tiene gran importancia en diversos campos como puede
ser medicina, medioambiente, biologia, agricultura, seguridad en el trabajo, defensa,

transporte o industria, asi en la industria automovilistica, aeroespacial o minera.

En el mercado no se encuentran sensores que sean capaces de analizar gases en
muestras de sedimentos, por lo que el presente proyecto tiene por objetivo
desarrollar un sensor infrarrojo no dispersivo (NDIR), que se pueda adaptar a un
instrumento de medicion de gases con instrumentacidn sencilla y portatil que

posibilite el analisis in situ, en tiempo real y que simplifique todo el proceso analitico.

Los gases de interés para ser estudiados son gases responsables del efecto
invernadero, como el dioxido de carbono y el metano. Se contempla el estudio de

amoniaco debido a es perjudicial al ecosistema acuatico.

El presente trabajo también ayudara al estudio de la generacion de estos gases en
los sedimentos en cualquier cuerpo de agua, con el fin de conocer el impacto que
generan las emisiones de gases de efecto invernadero provenientes de los

sedimentos.

Para el desarrollo del sensor se estudiaron los espectros infrarrojos de los gases
para conocer en que regiones del espectro infrarrojo se pueden detectar. Conocer las
bandas de absorcion de los gases es de importancia para la seleccion de filtros

infrarrojos adecuados para el sensor.

La seleccion de los filtros es una parte importante en el desarrollo del prototipo del
sensor, seleccionar los filtros adecuados garantiza que realmente se detectan y

cuantifican correctamente estos gases de interés.



2. MARCO TEORICO

2.1 Generacion de gases en sedimentos

Los cuerpos de agua presentan un activo intercambio de gases con la atmdsfera. El
O2 y CO2 son los gases mas importantes en el agua: el primero, producto de la fase
luminica de la fotosintesis y el segundo, producto de la fase oscura de la fotosintesis.
En la fase luminica se producen reacciones quimicas con la ayuda de la luz solar, la
clorofila capta esta luz y provoca el rompimiento de la molécula de agua separando
el hidrogeno del oxigeno, por lo tanto el oxigeno en cuerpos acuaticos proviene en
mayor proporcion de la actividad fotosintética como resultado de la fotolisis del agua

6C0, + H,0 = CcH1,04 + 60, + energia

Por el contrario, en los procesos de respiracion las moléculas organicas se oxidan

con oxigeno para obtener energia para el desarrollo de los procesos vitales.

CoHy,04 + 60, > 6H,0 + 6CO, + 38 ATP

En este proceso se consume oxigeno y se desprende CO2 y agua; por lo tanto, si los
microorganismos liberan CO2 como producto final de la respiracion celular, las
concentraciones de CO: en el agua aumentan y causan que el pH disminuya,
mientras que cuando los microorganismos fotosintéticos absorben CO», las
concentraciones de CO:2 en el lago disminuyen y provocan un aumento del pH. Este
tipo de actividad biolégica cambia la quimica del agua y es propia de un ecosistema
que ha perdido su equilibrio a causa de la eutrofizacion o enriquecimiento de materia
organica (Roldan G., 2008).

Los sedimentos constituyen la parte mas profunda de los humedales, en éstos la
materia organica, nutrientes y material afiadido se deposita incrementandose con el

tiempo. Esta situaciéon propicia que los cuerpos acuaticos se vuelvan mas

2



superficiales, se cubran de vegetacion y que el crecimiento del sedimento sea de

varios mm/ano.

El estado quimico de compuestos como carbono (C), nitrégeno (N), fésforo (P),
azufre (S) y otros elementos se ven afectados por el grado de contaminacion de los
sedimentos. El C llega como materia organica, si se dispone de O, la materia
organica se descompone en CO2 y en ausencia de oxigeno se descompone en CHa,
gases que pueden difundirse en la atmosfera y contribuir a los gases de efecto
invernadero (GEI). EI N llega a los humedales en la materia organica o por
escorrentias en forma de nitratos. Cuando la materia organica se descompone en
ausencia de oxigeno se produce amonio mediante el proceso llamado amonificacion;
si el oxigeno se encuentra disponible el amonio es oxidado a NO3- por las bacterias
quimioautotrofas. Por su parte el P llega a los sedimentos y restos vegetales sin
producir cambios de valencia durante los procesos microbianos (Keddy, 2010).

2.2 Gases de efecto invernadero en ecosistemas acuaticos

El efecto invernadero se conoce como la absorcion que realiza la atmdsfera de la
radiacion térmica emitida por la tierra y océanos, la cual es irradiada nuevamente
hacia la tierra incrementando la temperatura de la superficie de la misma, proceso
natural que permite que en la tierra exista vida. Sin embargo las actividades
humanas, principalmente la quema de combustibles fésiles y la tala de bosques, han
intensificado el efecto invernadero natural provocando el calentamiento global.
Dentro de los gases de efecto invernadero mas importantes se encuentran el CO,
CHg4, y N2O (Le Treut et al., 2007).

Los ecosistemas acuaticos son una fuente importante de emisiones de gases de
efecto invernadero, las cuales estan reguladas en gran parte por la calidad en la
columna de agua, el ciclo de descomposicion y acumulacién de la materia organica
en el ecosistema, que a su vez se ve afectada por la descomposicion vegetal y su

posterior acumulacion en el sedimento (McKee et al., 2002).



2.2.1 Dioxido de carbono

El diéxido de carbono (CO2) es el medio de transferencia de carbono mas rapido de
la naturaleza; es fijado naturalmente por los organismos fotosintéticos y es devuelto a
la atmosfera a través de la respiracion. EI CO2 es el principal gas de efecto
invernadero de origen antropogénico, su concentracion se ha elevado al menos 100
ppm desde la era pre-industrial. EI CO2 es un gas soluble en agua transportado en la
columna de agua, el sedimento y en la atmdsfera mediante procesos de difusion, asi
como también puede evolucionar a partir de los sedimentos por medio de burbujeos.
Parte del carbono organico afluente a los lagos y humedales procedente de las
cuencas, es respirado como CO: hacia la atmodsfera y en el caso de los cuerpos
eutrofizados, a pesar de la alta produccion primaria natural (generacion de
fitoplancton) que via fotosintesis podria consumir CO2, éstos pueden ser fuentes
netas de carbono (Huttunen et al., 2003). El proceso de produccién de CO2 se

resume en la siguiente reaccion:

Materia organica + bacterias aerobias + 0, —» CO, + H,0 + NH; + biomasa + energia

Como cualquier proceso bioquimico la fotosintesis se representa por una ecuacién
global, que en este caso resume una reaccion de oxido-reduccion en la que el H20
cede electrones (en forma de hidrogeno) para la reduccién del CO2 a glucidos
(CH20)n, con liberacion de O.. La fijacion de CO2 por fotosintesis esta representada
por la siguiente ecuacion (Maldonado, 2004):

€O, + H,0 - 0, + (CH,0)n

2.2.2 Metano

El metano (CH4) es el principal producto de la digestion anaerobia de materia

organica, es producido por fuentes naturales y antropogénicas. Los humedales son la

principal fuente natural de CH4 y la produccion de energia, el manejo y disposicion de



residuos, la ganaderia, la agricultura y la quema de biomasa son fuentes

antropogénicas (Denman et al., 2007).

Las fuentes de CH4 atmosférico son principalmente de origen bioldgico (70-80%) y
los humedales son considerados como importantes fuentes emisores de este gas,
contribuyendo con el 40-55% de las emisiones anuales globales (Bodelier and
Laanbroek, 2004).

La emision de metano a la atmosfera en los humedales no sbélo depende de la
metanogeénesis sino también de la oxidacion y el transporte del sedimento a la
atmosfera (Tauchnitz et al., 2008). La produccion de CH4 se obtiene bajo condiciones
altamente reducidas por distintas bacterias que dependiendo del sustrato que utilizan
se dividen en los siguientes grupos fisiologicos (Torres, et al., 2005)

Grupo I: Pertenece a este grupo de microorganismos el género Methanosaeta el cual

se caracteriza por producir metano utilizando exclusivamente acetato como sustrato,

de acuerdo a la siguiente reaccion:

CH;COOH - €O, + CH,
Grupo lI: Incluye géneros de bacterias como Methanobacterium, Methanobrevibacter
y methanogenium, los cuales se caracterizan por producir metano a partir de
hidrogeno y dioxido de carbono.

CO, + 4H, - CH, + 2H,0
Grupo lll: Comprende los géneros bacterianos Methanolobus y Methanococcus, que
producen metano a partir de compuestos metilados como el metanol y las

metilaminas.

ACH5O0H - 3CH, + CO, + 2H,0



Grupo IV: Comprende al género methanosarcina capaz de producir metano a partir
acetato, hidrégeno y compuestos metilados. Por otra parte se encuentra la oxidacion
de metano, proceso que ocurre en presencia moderada de oxigeno (oxidacién
aerobia) y en ausencia de oxigeno (oxidacién anaerobia). La oxidacion aerobia se
produce por bacterias de los géneros Methylococcus, Methylomonas y bacterias
nitrificantes como Nitrosomonas Europea y Nirosococcus Oceanus. Las bacterias
metanotréficas son abundantes en la columna de agua, en la interface aerobia del

sedimento — agua.
La oxidacion aerobia se ve representada mediante la siguiente ecuacion:

CH, + 2[H*] + 0, » CH;0H + H,
Por su parte, la oxidacién anaerobia se realiza principalmente en los humedales por
varios grupos de Archaea, en la zona de transicion de reduccion de sulfato y
metanogénesis y se ve representada mediante la siguiente ecuacion:

CH, + S0?~ - HCO3 + HS™ + H,0
La eutrofizacién de cuerpos hidricos incrementa la produccién primaria autdéctona, lo
que genera ausencia de Oz y consecuentemente pueden predominar los procesos
biologicos anaerobios, aumentando asi la generacion de CHs (Liikanen and
Martikainen, 2003).

2.3 Factores que influyen en la generacién de GEIl en sedimentos

Existen diversos factores fisicoquimicos que afectan la produccién de GEI en

sedimentos de cuerpos acuaticos, razén por la cual es necesaria la caracterizacion

del suelo y del agua en los estudios, para entender su funcion en la



liberacidn/absorcion de gases y realizar una correcta evaluacion del papel de estos

humedales en su emision.

En el sedimento de los humedales prevalecen diversas condiciones bioticas vy
abidticas. Los procesos microbianos que afectan la produccion de GEI son regulados
por muchos parametros incluyendo la disponibilidad del oxigeno, temperatura del
sedimento, potencial redox del sedimento (Eh), pH, y disponibilidad de fuentes Cy N
(Bauza et al., 2002).

El oxigeno: su disponibilidad influye en la produccién de estos gases, disminuyendo
la liberacion de CH4, aumentando via nitrificacion la produccién del N2O y oxidando el
carbono organico a COz: (Liikanen y Martikainen, 2003).

Temperatura: muchos autores coinciden en que la temperatura es un factor que
incrementa la velocidad de produccién de CHs, cuando la fuente de materia organica
es suficiente y su efecto puede ser cuantificado mediante la ecuacién de Arrhenius
(Chapman et al., 1996).

Potencial Redox (Eh): Es considerado uno de los principales factores que afectan la
emision de gases en ecosistemas de humedales. Algunos investigadores deducen la
produccion de gases en sus modelos matematicos basicamente del calculo del Eh a
través de las ecuaciones de Nerst y de Michaelis-Menten (Li, 2000). La reduccion del
potencial de oxidacion, por ejemplo, en los sitiosdonde la vegetacidn es eliminada
puede producir incremento en la emision de metano, ya que la destruccion de la
vegetacion interrumpe el transporte de oxigeno al interior del sedimento a través del
sistema de rizomas, alterando el Eh (Giani et al., 1996).

Los sulfatos: tienen un efecto negativo sobre la produccién de metano (Yi Lu et al.,
1999), la presencia de sulfatos puede actuar por dos mecanismos: a) el metano es
consumido por las bacterias sulfato-reductoras; b) la sulfato-reduccion y la

metanogénesis compiten por los donadores de electrones disponibles y en algunos



ecosistemas la sulfato-reduccion se correlaciona significativamente con el Eh (Alongi
et al., 1999).

2.4 Amoniaco

El amonio es producido principalmente por la descomposicién del material organico
que contiene nitrogeno bajo condiciones aerdbicas (en la presencia de oxigeno) y
anaerobicas (en la ausencia de oxigeno), los cuales son descompuestos

principalmente por bacterias.

Cuando aumentan los niveles de amoniaco en el cuerpo de agua, también ocurre
una disminucion del numero de bacterias nitrificadoras, en el sedimento. En la
presencia de oxigeno (proceso aerdbico especialmente), la nitrificacion del amonio

ocurre a través de dos pasos:

Nitrosomas.
NH,+ 0, > NO, + H* + H,0

Nitrobacter
NO, + 0, - NO,

Este proceso de nitrificacion es mas rapido a pH de 7 a 8 y temperatura desde 25 a
35 °C. Por el contrario, bajo condiciones anaerdbicas el proceso se hace mas lento y

se puede acumular amoniaco, siendo usadas muchas bacterias en lugar de oxigeno,

como receptores terminales de electrones en la respiracion:

NO; - NO, - NH,4

A este proceso se le denomina desnitrificacion de nitrato (Rivera, 2017).



2.5 Absorcién Infrarroja

La region infrarroja del espectro esta comprendida entre las longitudes de onda de
700 a 10°nm. Tanto por razones instrumentales como por las caracteristicas de la
interaccién de la radiacion con la materia, se divide en tres zonas: infrarrojo préximo
(NIR, NearlInfrared), infrarrojo medio (MIR, MiddleInfrared) e infrarrojo lejano (FIR,
Farlinfrared). En la tabla 2.1 las regiones espectro infrarrojo (Douma, 2014).

Tabla 2.1. Division de la region infrarroja del espectro

Regidn Longitud de onda (nm) Origen de la absorcion

Bandas de combinacion de vibraciones

NIR 700 - 2500 moleculares fundamentales
MIR 2500 - 50000 Vibraciones moleculares fundamentales
FIR 50000 - 10° Rotaciones moleculares

La espectroscopia Infrarroja se fundamenta en la absorcion de la radiacion IR por las

moléculas en vibracion.

Una molécula absorbera la energia de un haz de luz infrarroja cuando dicha energia
incidente sea igual a la necesaria para que se dé una transicion vibracional de la
molécula. Es decir, la molécula comienza a vibrar de una determinada manera

gracias a la energia que se le suministra mediante luz infrarroja.

Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de tension y de flexion.
Las vibraciones de tension son cambios en la distancia interatdmica a lo largo del eje
del enlace entre dos atomos. Las vibraciones de flexion estan originadas por cambios
en el angulo que forman dos enlaces (Cubillas., et al. 2005).

En la figura 2.1 se representan los diferentes tipos de vibraciones moleculares.



Vibraciones de tension
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Aleteo fuera del plano Torsioén fuera del plano

Figura 2.1. Vibraciones moleculares (Arriourtua et al., 2006).

En principio, cada molécula presenta un espectro infrarrojo (IR) caracteristico (huella
dactilar), debido a que todas las moléculas (excepto las especies diatomicas
homonucleares como O:y Br) tienen algunas vibraciones que, al activarse,
provocan la absorcion de una determinada longitud de onda en la zona del espectro
electromagnético correspondiente al infrarrojo (Arriourtua et al., 2006).

En el espectro infrarrojo de una molécula intervienen unicamente aquellos modos de
vibracion que modifican el momento dipolar de la molécula durante el movimiento de
oscilacion vibracional. Las moléculas diatobmicas homonucleares no absorben
radiacion infrarroja debido a que no tienen momento dipolar permanente (me = 0)
pues la distribucion electronica del enlace es simétrica respecto del centro del
enlace. Al vibrar la molécula su momento sigue siendo = 0, por lo tanto no hay
absorcion de radiacion electromagnética, porque no hay dipolo oscilante (Universidad
Pablo Olavide, 2017).

En la zona del espectro electromagnético IR con longitudes de onda del infrarrojo
medio (entre 4000 y 1300 cm') se suelen observar una serie de bandas de

absorcion provocadas por las vibraciones entre unicamente dos atomos de la
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molécula. Estas vibraciones derivan de grupos que contienen hidrégeno o de grupos

con dobles o triples enlaces aislados.

En la zona del espectro electromagnético IR con longitudes de onda comprendidas
entre 1300 y 400 cm™ (infrarrojo lejano), la asignacion de las bandas de absorcién a
vibraciones moleculares es mas dificil de realizar, debido a que cada una de ellas
esta generada por absorciones individuales sumadas (multiplicidad de las bandas).
Es la denominada zona de la huella dactilar (flexién de enlaces CH, CO, CN, CC). En
esta zona de longitudes de onda, pequenas diferencias en la estructura y
constitucién de las moléculas dan lugar a variaciones importantes en los maximos de

absorcion (Arriourtua et al., 20006).

2.6 Analisis de gases

El fin primordial del analisis de gases, es el de determinar el valor y comportamiento
de los diferentes gases presentes en los sedimentos de un cuerpo de agua y
relacionarlos con su calidad de agua. Con un analisis de gases, ademas es posible

determinar las emisiones de gases que se generan en dicho cuerpo.

De los valores que el analizador suministra, se puede comenzar a diagnosticar
cuales sistemas se encuentran funcionando fuera de especificaciones o con ajustes
imprecisos, verificando los niveles que estan muy altos o muy bajos (Bentley, 1993).

2.6.1 Clasificacion de los métodos de medicion

Los métodos de medicion de concentracion de gases se pueden clasificar de

diferentes maneras:

11



2.6.1.1 Modo de operacién

Métodos discontinuos. Son, en términos generales, métodos manuales para los

cuales la toma de muestra y el analisis se realizan por separado.

Pueden existir mediciones discontinuas que pueden realizarse con equipos

automaticos tanto en la toma de muestra como en el analisis de laboratorio.

Métodos continuos o automaticos. Tipicamente involucran equipamientos
automaticos en un lugar fijo que realiza ambos procesos, toma de muestra y analisis
(Bentley, 1993).

2.6.1.2 Métodos fisico-quimicos

Quimicos-fisicos. El contaminante sufre una transformacion quimica y el producto

de la reaccion se determina por una técnica analitica apropiada.

Fisicos. Se mide una propiedad fisica, o su variacion, para cada contaminante en
forma selectiva, sin que se produzcan cambios en la composicién de la muestra de
aire (Heywood, 1998).

2.6.1.3 Volumen de medicion

Métodos puntuales. La muestra de gas se toma en forma continua en un punto
determinado y se hace pasar ésta por el detector. La mayoria de los equipos
actualmente disponibles se basan en este concepto. Los sensores necesitan una
cantidad finita de aire contaminado antes que puedan responder y un intervalo de
tiempo finito antes que pueda ser observado un valor de la concentracion. Se

necesita un equipo para cada contaminante.
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Métodos zonales. Miden la concentracion promedio de los contaminantes
directamente en una seccién de la atmdsfera, a través de la pérdida de intensidad de
un haz de luz por absorcion molecular de los contaminantes. Se pueden medir
simultdneamente todos los gases que tengan valores suficientemente diferentes de

longitud de onda de absorcion (Heywood, 1998).

2.6.1.4 Métodos de referencia o equivalencia

Métodos de referencia. Son dados para las mediciones de cada uno de los gases
contaminantes mas importantes y se los considera de referencia para determinar el
cumplimiento de las normas. Generalmente son métodos manuales, pocos
automatizados y que requieren la coleccion de muestra por un tiempo discreto

relativamente largo.

Métodos equivalentes. Se han desarrollado equipos de medicion continua o
automaticos que permiten obtener datos en forma practicamente continua (intervalo
de medicion de un minuto) y conectados “en linea” con el centro de informacién, lo
cual es sumamente util para detectar accidentes y actuar en forma inmediata. Deben
pasar una prueba que determine que son adecuados frente a los métodos de
referencia, la cual es realizada por instituciones autorizadas. Han sido desarrollados
solo para los contaminantes mas importantes (Mendoza, 2006).

2.6.2 Criterios de seleccion de equipos de medicion

Se deben tener en cuenta parametros técnicos como: selectividad, especificidad,
sensibilidad, exactitud, facilidad de calibracién del instrumento, disponibilidad de
gases de calibracion, volumen de gas necesario para la determinacién, tiempo de
respuesta del instrumento y parametros operacionales como: disponibilidad de los
sensores, mantenimiento, porcentaje de intervalo de tiempo fuera de operacion,
equipamiento adicional necesario, mano de obra especializada requerida para

operacion y mantenimiento.
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En términos generales, hay ciertos parametros técnicos y operacionales que deben
ser considerados al evaluar la aptitud y utilidad de una técnica analitica o un equipo
de medicion (Maldonado, 2004).

2.6.2.1 Parametros técnicos

Selectividad: indica el grado de independencia de interferencias del método.

Especificidad: indica el grado de interferencias en la determinacion.

Sensibilidad: tasa o amplitud del cambio de la lectura del instrumento con respecto

a los cambios de los valores caracteristicos de la calidad del aire.

Exactitud: grado de acuerdo o semejanza entre el valor real o verdadero y el valor
medio o medido. Depende tanto de la especificidad del método, como de la exactitud
de la calibracion; esta ultima depende de la disponibilidad de estandares primarios y
de la forma como es calibrado el equipo. Denota en qué manera estan ausentes

errores por predisposicion 0 sesgo, 0 por azar.

Precision o reproducibilidad de las medidas: grado de acuerdo o semejanza entre
los resultados de una serie de mediciones, aplicando un método bajo condiciones

pre-descritas y el valor medio de las observaciones.

Volumen de gas necesario para la determinacién: depende del comportamiento

de las concentraciones de sustancias a medir.

Tiempo de respuesta del instrumento: corresponde al tiempo necesario para que
el monitor responda a una sefial dada, o sea el periodo transcurrido desde la entrada
del contaminante al instrumento de medicion hasta la emision del valor de la

medicion.
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Se suelen distinguir dos partes: a) tiempo de retraso, aquel en que se alcanza el 10

% del cambio final en el instrumento de lectura, b) tiempo decrecimiento o caida,

durante el cual se pasa del 10 % al 90 % del cambio final en el instrumento de lectura

(Bentley, 1993).

2.6.2.2 Parametros operacionales

- Disponibilidad de los sensores

- Mantenimiento.

- Porcentaje de intervalo de tiempo fuera de operacion.

- Equipamiento adicional necesario.

- Mano de obra especializada requerida para operacion y mantenimiento.

2.7 Técnicas para la mediciéon de gases

Para realizar la medicion de la presencia de gases en el ambiente se pueden utilizar

las técnicas descritas a continuacion.

2.7.1 Absorcion infrarroja no dispersiva

Un sensor de infrarrojo no dispersivo (o sensor NDIR, por sus siglas en inglés, Non

Dispersive Infrared Detector) es un simple dispositivo espectroscopico de uso

frecuente como detector de gas (Figura 2.2) (Wong, 2013).

Este sensor es usado principalmente, para determinar las concentraciones de CO,

CO2 e hidrocarburos como propano y hexano. Hace uso del principio que las
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moléculas de gas absorben bandas discretas de energia infrarroja. La radiacion
infrarroja, se hace pasar a través de una celda conteniendo el gas de muestra que se
desea analizar, y la absorcion cuantitativa de energia por el gas, es medida por un
detector apropiado en el fotometro no dispersivo. Se utiliza un doble haz de radiacién
infrarroja que pasa a través de dos celdas, una es la de medicion llena con el gas de
muestra y la otra, de referencia, llena con un gas no absorbente. En la primera, hay
absorcion del componente a medir y en la segunda, no hay absorcion. Una rueda
interruptora, permite que el haz llegue alternativamente al detector. El detector,
consiste en dos compartimientos separados por un diagrama a los que llega la
radiacion no absorbida en las celdas, llenos con el mismo tipo de gas que se analiza.
Este absorbe la energia radiante del haz (mayor, en la parte que recibe el haz que
pasé por la celda de referencia), aumentando su temperatura y ejerciendo una
presién sobre el diafragma. La modulacion producida por la rueda interruptora,
produce variacion periddica de presidon en la camara. Estas sefiales son detectadas y
convertidas a sefial eléctrica (Hodgkinson., et al. 2013).

Celdade Detector
Referencia de gas

i v Indicador
N v
(>) [ | _._I _AD_®

Celda de
muestreo

—

Amplificador

Figura 2.2.Absorcion infrarroja no dispersiva (Maldonado, 2004).

El presente proyecto se centra en el desarrollo de un NDIR por lo que se especifican

las caracteristicas basicas en su desarrollo como son los filtros infrarrojos.

El detector de gas esta compuesto por filtros infrarrojos que permiten el paso con
ciertas propiedades, suprimiendo o atenuando la luz restante. Los filtros épticos mas

comunes son los filtros de color, es decir, aquellos que sélo dejan pasar luz de una
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determinada longitud de onda. Si se limitan a atenuar la luz uniformemente en todo el

rango de frecuencias se denominan filtros de densidad neutra (Hakonen, 2010).

Los conceptos que se deben tomar en cuenta al seleccionar los filtros y al disefar el

prototipo son los siguientes.

Longitud de onda (A): Es la distancia desde cualquier punto en la onda hasta el
punto correspondiente en la siguiente onda (Figura 2.3). En general se mide en

micrometros o nanometros (Yurkanis, 2008).

Ancho de banda (BW): Se define como el intervalo de longitudes de onda de
radiacion saliente de la rendija de salida de una fuente de radiacidon medida en la
mitad de un pico del flujo radiante detectado (fo), (Figura 2.4) (Castafieda, 2015).

Longitud de onda

/,‘ \ ,‘\\ ,‘\\
VANR Wi W

Longitud
de onda

Figura 2.3. Longitud de onda.

Frecuencia (v): Se define como la cantidad de crestas de onda que pasan por

determinado punto en un segundo (Yurkanis, 2008).
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Figura 2.4. Ancho de banda

Espectro infrarrojo: Un espectro infrarrojo se obtiene haciendo pasar la radiacion
infrarroja a través de una muestra de un compuesto; y se obtiene una grafica del
porcentaje de la transmitancia de la radiacion en funcién del numero de onda (o de la
longitud de onda) de la radiacion transmitida. En la figura 2.5 se puede observar un
ejemplo de espectro IR (Yurkanis, 2008).

0.8

T(%) [

0.4

4m Bandas de absorcion mp

3000 2000 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 2.5. Espectro IR del metano.

Bandas de absorcion: Son los picos en direccidn hacia abajo en espectro IR. Cada
pico representa absorcion de energia. En la figura 2.5 se presenta un ejemplo de
bandas de absorcion (Castafieda, 2015).
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Ley de Lambert: Esta ley establece que cuando pasa luz monocromatica por un
medio homogéneo, la disminuciéon de la intensidad del haz de luz incidente es
proporcional al espesor del medio (B), lo que equivale a decir que la intensidad de la
luz transmitida disminuye exponencialmente al aumentar aritméticamente el espesor

del medio absorbente (Figura. 2.6):

P, P
——

B
Figura 2.6. Ley de Lambert

La siguiente relacion matematica da cuenta de esta ley:
P/P, = e~ kP

Donde:

Po: Intensidad de la luz incidente

P: Intensidad de la luz transmitida

b: Espesor del medio absorbente

k: Constante, cuyo valor depende de la naturaleza del soluto, de la longitud de onda

de la luz incidente, del espesor del medio absorbente y de la naturaleza del medio.

Ley de Beer: La intensidad de un haz de luz monocromatica disminuye
exponencialmente al aumentar aritméticamente la concentracion de la sustancia

absorbente, cuando este haz pasa a través de un medio homogéneo (Figura. 2.7).
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c

Figura 2.7. Ley de Beer

La relacion matematica que da cuenta de esta ley se muestra a continuacion:
P/P, = e7K¢
Donde:
Po: Intensidad de la luz incidente
P: Intensidad de la luz transmitida
c: Concentracion de la solucién
k”: Constante, cuyo valor depende de la naturaleza del soluto, de la longitud de onda
de la luz incidente, de la concentracion de la solucion, y frecuentemente, de la

naturaleza del medio.

Ambas leyes se combinan en una sola, generando la Ley de Lambert-Beer (Neira,
2010).

Py
log — = (@(®)()
También se puede expresar como:

A = (a)(b)(c)
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Finalmente:
Py
A= logF = —logT

Donde:

a: Absortividad

b : Longitud o espesor del medio (longitud de la cubeta)
c: Concentracion de la solucion

P/Po= T: Transmitancia

La Ley de Lambert-Beer, considera la relacion entre el poder de radiacion de la luz
incidente y el de la transmitida, en funcién tanto de la longitud de paso 6ptico como
de la concentracion de la especie absorbente, esta ley permite corregir la
dependencia de la concentracidn y otros factores operacionales al comparar distintos
compuestos y sirve como base de todas las determinaciones cuantitativas practicas
(Arévalo, 2006).

2.7.2 Cromatografia

El hecho que distingue la cromatografia gaseosa o liquida de otros métodos fisicos o
quimicos de separacion es que dos fases mutuamente inmiscibles, son puestas en
contacto; una fase es estacionaria y la otra movil. Las dos fases se eligen de forma
tal que los componentes de la muestra que se quiere analizar se distribuyen de modo
distinto entre la fase movil y la estacionaria. Una muestra introducida en la fase mévil
es llevada a través de una columna (multiple) conteniendo una fase estacionaria
distribuida. Especies en la muestra, son sometidas a repetidas interacciones

(particiones) entre la fase movil y la estacionaria. Al final del proceso, emergen
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componentes separados en funcion de la diferencia de interaccion con la fase
estacionaria. EI componente menos retardado emerge primero. EI componente mas

fuertemente retenido emerge ultimo (Drager, 2008).

La columna de separacion, es el corazén de la cromatografia. Provee versatilidad en
los tipos de analisis que pueden realizarse. Esta versatilidad, debido a la amplia
eleccion de materiales para las fases estacionaria y movil, hace posible separar las
moléculas que difieren levemente en sus propiedades fisicas y quimicas. La fase
movil puede ser un gas o un liquido, mientras que la fase estacionaria puede ser
solamente liquida o sdlida. Cuando la fase mévil es un gas, se denomina
cromatografia gaseosa y cuando la fase movil es un liquido, cromatografia liquida
(Maldonado, 2004).

2.7.3 Polarografia

También llamada electroquimica. Es usada para analizar el contenido de O2 en el
gas. El método se basa en el principio que los gases pueden ser reducidos a
diferentes potenciales de voltaje. De los gases normalmente encontrados en el gas
de escape, el Oz es reducido en el potencial mas bajo y puede por lo tanto ser
medido rapidamente. El analizador consta de dos unidades basicas, un sensor y un
amplificador. El sensor (Figura 2.8) consta de un catodo de oro aislado y un anodo
de plata, entre los cuales se aplica un voltaje de 0.8 voltios. El anodo, es
eléctricamente conectado al catodo por un gel de cloruro de potasio. EI montaje
completo es separado de la muestra por una membrana de teflén permeable al gas.
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Figura 2.8. Sensor analizador de oxigeno polarografico (Maldonado, 2004).

En operacion, el sensor es colocado en la corriente de muestra y el oxigeno se
difunde a través de la membrana de teflon y es reducido por los 0.8 voltios, en el
catodo. Esta reduccion causa un flujo de corriente el cual es proporcional a la presion
parcial del oxigeno en la muestra (Maldonado, 2004).

2.7.4 Detector de ionizacion de llama

El detector de ionizacion de llama, es usado para medir el contenido de
hidrocarburos totales de mezcla compleja de hidrocarburos. La técnica de medicion
por ionizacion de llama se basa en la medicion de los iones de una muestra de gas
determinado que son formados durante la combustidn de hidrégeno. En una camara
de ionizacién, la nube de iones formados es extraida aplicando un campo eléctrico,
via electrodos, produciendo una corriente eléctrica. Esta corriente es
aproximadamente proporcional al caudal de masa del gas, proporcional a su

concentracion. Es necesario realizar una calibracion con muestra patron.

El detector de ionizacion de llama, consiste de una camara de combustion (Figura
2.9). A través de una boquilla o tobera se introduce hidrégeno puro (combustible), y
por un tubo que rodea la tobera aire atmosférico (oxidante) para la combustion. La

llama de hidrégeno (2660°C) produce una pequeia densidad de iones (valor cero) en
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la ausencia de la muestra de gas. Los electrodos necesarios para la extraccion de la
nube de iones son dispuestos cerca de la llama. La misma tobera puede ser usada
como uno de los electrodos. Se emplea un amplificador sensible a corriente continua
para lograr una sefial de amplitud adecuada. Por una entrada adicional se introduce
en la tobera el gas demuestra. Para mediciones continuas se debe mantener

constante la temperatura y el caudal de la muestra de gas (Drager, 2008).

Camara de combustion +
|
| Amplificador
El d I Indicador
ectrodo colector r
% i
Tobera de combustion | '
Aire — I —H
 }

Gas de Analisis

Figura 2.9. Detector de ionizacion de llama

2.7.5 Ecuacion ideal de Lambert-Beer para absorcion de gas NDIR

La Ley de Lambert-Beer dice que intensidad infrarroja en el detector activo decrece
acorde a la relacién exponencial (AD, 2018; Texas Instruments, 2013; Parnis y
Oldham, 2013; Neira, 2010):
I = Jpe >
Donde:
| es la intensidad en el gas objetivo.
lo es la intensidad en gas cero.
k es el coeficiente de absorcion para el gas especifico y la combinacion del filtro.
| es la longitud éptica entre la lampara y los detectores.

x es la concentracién de gas.

Para la salida activa del detector, donde la salida corresponde a un cambio de
voltaje, Vo - V:
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Vo—V) _Uo=D) _ I

A=
Vo Iy Iy

Dénde:

A es la absorbancia.

Vo es la salida en gas CERO.
Vi es la salida en gas objetivo.

Combinando las dos ecuaciones anteriores tenemos:

A=1— ekx

Si k y | son constantes, A puede graficarse como x como se muestra en la figura 2.10
(donde kI = 115, 50, 25, 10 y 4.5). El valor de A incrementa con c, pero
eventualmente se satura con altas concentraciones de gas, debe tenerse especial
cuidado al momento de integrar la camara de gases donde se hara la medicién (AD,
2018; Texas Instruments, 2013; Parnis y Oldham, 2013; Neira, 2010).

1.2 T
FA =1 —e-klx

1.0 [ — /—
/ —
//

11703-006

§ i =115,
< 0.8
g / A=5o
@ /| A ki=25 -
2 06 —
g- 0.4 // /4
14
* 0.2 r/ L
kl=4.5

0 2 4 6 8 10
CO, VOLUME GAS CONCENTRATION (%)

Figura 2.10.Absorbancia tipica para kl = 4.5, 10, 25, 50, 115
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Esta relacion implica que, para cualquier configuracién, que es mejor en bajas
concentraciones que en altas, sin embargo, k e |, pueden ser ajustadas a obtener
una Optima absorbancia para cualquier rango de concentracion. Esto significa que
una longitud oOptica larga para bajas concentraciones y una longitud Optica corta para

altas concentraciones.

A continuacioén, se describe el procedimiento de calibracion a dos puntos necesarios
para determinar la constante kl, usando la ecuacion ideal de Lambert-Beer (Texas
Instruments, 2013; AD, 2018; Parnis y Oldham, 2013; Neira, 2010).

La primera parte de la calibracion requiere aplicar una baja concentracion de gas
objetivo en este caso de CO: (de preferencia nitrogeno puro, esto es 0% vol.) al
sensor de gases:

e ACTLow es la salida pico a pico del detector del gas objetivo en baja
concentracion.

e REFLow es la salida de pico a pico del detector de referencia en baja
concentracion de gas.

e TLow es la temperatura en baja concentracion de gas.

La segunda parte de la calibracion requiere aplicar una concentracion conocida del
gas objetivo (xcaL). Usualmente, el nivel de concentracidon xcaL es el valor maximo del
rango por ejemplo del CO2 en la calidad de aire industrial es de 0.5%(Texas
Instruments, 2013; AD, 2018; Parnis y Oldham, 2013; Neira, 2010).

e ACTcaL es la salida pico a pico del detector del gas objetivo en la

concentracion del gas de calibracion xcac.
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e REFcaL es la salida pico a pico del detector de referencia en la concentracion

del gas de calibracidn xcaL.

En las siguientes dos ecuaciones simultaneas se desconocen lo y b:

1
1 — Low

= SPAN(1 — e~ P¢10w9)
0

I c
1- % = SPAN (1 — e™P(xca9)
0

Resolviendo las dos ecuaciones para lo y b,

_ Xrow
I - CERO _ ACTLOW X (ACTLOW xREFCAL)XCAL_XLOW
’ REF 0w \REF, oy ACT¢up
n (ACTLOW xREFCAL)
b = REFLow ACTcalL

XcAL — XLow

Entonces, para una concentracion desconocida (x), donde:
e ACT es la salida pico a pico del detector activo de un gas desconocido.
 REF es la salida pico a pico del detector de referencia de un gas desconocido.
o T eslatemperatura del gas desconocido en °K.

1> _, ACT
N REF x CERO

T [In(1-A4)
]

TLOW
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x =

" Tiow —b

T lln (ﬁ)‘

El factor T/TLow compensa para el cambio en la concentraciéon con la temperatura
segun la ley de gases ideales (Texas Instruments, 2013; AD, 2018; Parnis y Oldham,
2013; Neira, 2010).
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3. METODO

Las actividades para el desarrollo de un multisensor Infrarrojo no dispersivo (NDIR)

de medicion de gases en sedimentos, se muestran en el diagrama de flujo. Figura

3.1.

BW: Ancho de banda

Espectros IR de CO,, CH,
y NH3

A 4

Bandas de absorcion
para cada gas

A 4

Seleccion del BW

A

Selecciéon de BW de

filtros comerciales

Cumple las
caracteristicas

No

(Seccion 2.8.1)

Seleccion de filtros IR

A

Desarrollo del sensor

Figura 3.1. Diagrama de flujo de las actividades del proyecto
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3.1 Espectros IR de CO;, CHs y NH;

Se analizaron los espectros infrarrojos de los cuatro gases con el fin de conocer las
regiones en el infrarrojo donde presentan absorcidon de energia (bandas de
absorcion).

3.2 Bandas de absorcién para cada gas

Después de identificar las bandas de absorcion de los gases, se seleccionaron las
bandas de absorcion para cada gas donde se presentd la mayor absorcion de
energia (picos mas altos) en la regién del espectro infrarrojo. Se consideraron las
bandas de absorcion en las que no exista interferencia entre los gases (regiones del
espectro infrarrojo donde se pueden detectar uno o mas gases).

3.3 Seleccion del BW

Identificadas las bandas de absorcidn apropiadas, se procedié a establecer la
longitud de onda central para cada una de ellas. Se tomo6 un rango de longitudes de
onda que abarquen todo o la mayor parte del pico como se explica en la seccion 4.3.
Finalmente se comparé ese rango de longitudes de onda establecido con los

existentes para filtros infrarrojos de gases comerciales.

3.4 Cumplimiento de las caracteristicas
Si existe alguna interferencia entre las bandas de absorcion de los gases o si las
bandas de absorcion seleccionadas no son cercanas a las de un filtro comercial, se

procede a elegir nuevamente una banda de absorcion donde no exista interferencia

con otro gas y se ajuste a los disponibles en el mercado.
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3.5 Seleccion de los filtros IR

Con las bandas de absorcion establecidas y los anchos de banda para cada gas se
eligio el filtro adecuado para la deteccion de los gases de interés realizando la

comparacion de estos datos con los que se pueden encontrar en el mercado.

3.6 Desarrollo del sensor

El desarrollo del sensor se realizé después de establecer las caracteristicas de los
filtros infrarrojos descritas anteriormente en la seccidén 2.8.1. El prototipo propuesto
es un sensor infrarrojo no dispersivo (NDIR). Para su desarrollo disefid cada uno de
los componentes como son la camara de gases, fuente de luz infrarroja y realizar el

acomodo de los filtros junto con el sensor del dispositivo.
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4. RESULTADOS

4.1 Espectros infrarrojos de los gases

Es importante tener presentes los espectros IR de cada gas para poder establecer
los criterios de seleccidn de los filtros infrarrojos. En cada diagrama se observan las
bandas de absorcion mas intensas para cada gas, con estas es posible determinar el
ancho de banda necesario para los filtros. Los datos para elaborar los espectros
infrarrojos fueron recogidos de la pagina del Instituto Nacional de Estandares y
Tecnologia de los Estados Unidos (NIST).

4.1.1 Dioxido de carbono

En la Figura 4.1 se presenta el espectro de absorcion para el CO2. Se pueden
observar dos bandas de absorcidn, la primera en 4261.89 nm y la segunda en
14927.13 nm que representan las regiones en el infrarrojo donde este gas tiene una
mayor absorcion de energia. En esta figura se puede ver que el primer pico (P1)
representa una mayor absorcion de energia, debido a que este es mas grande que el
segundo pico (P2), por lo que se selecciona a P1 como la region del infrarrojo
apropiada para la elegir el ancho de banda apropiado para este gas.

0.5

Transmitancia (%)

0.0 1 P2

P1 14927.13
4264.89

L) T T T ¥ T b T L T
0 4000 8000 12000 16000 20000
Longitud de onda (nm)

Figura 4.1. Espectro infrarrojo del CO2

32



4.1.2 Amoniaco

En el espectro infrarrojo del NH3 (Figura 4.2) se observan dos bandas de absorcion
altas, las cuales se pueden elegir para establecer el ancho de banda, sin embargo se
elige el pico P1 que corresponde a 10350.32 nm, esto debido a que en el mercado se
tienen filtros con anchos de banda entre 10300 nm y no en 10729.99 nm que
corresponde a P2. En la seccion 4.3se explica como se establecen los anchos de
banda para los filtros.

" "MTI . o YTITT l“ﬁ\“lhﬂ‘lvuw" )r’,ﬂ‘,(‘ v — —
Ay — M 5 I EGA ! \
(Tl e
_ M |
9 |
e |
S 04- | |
g ‘
£
(2]
c
o
-
0.0 - Pilh =Tk e P2
10350.32 10729.99
! I ! I ! | B I ! I
0 4000 8000 12000 16000 20000
Longitud de onda (nm)
Figura 4.2. Espectro infrarrojo del NH3
4.1.3 Metano

El metano absorbe la radiacion infrarroja con mayor intensidad en la region de los
3319.02 nmy 7661.68 nm. En el espectro de la figura 4.3 se observa que la zona de
mayor absorcion es en P2, pero comparando esta region del infrarrojo para el CH4
con la regién del infrarrojo para el NH3 se observa, como se muestra en la seccion
4.2 (Figura 4.4) que existe una interferencia entre estos dos gases, ademas que en el
mercado existen filtros con anchos de banda cercanos a 3319.02 nm y no para
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7661.68 nm. Por esta razon, se elige a P1 como la banda de absorcion adecuada
para establecer el ancho de banda del filtro infrarrojo para detectar CHa.

1.0
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o
g 0.5
=
(2]
=
{v
P1
3319.02
0.0 - P2
7661.68
B 1 L) I L I ! I 4 I
0 4000 8000 12000 16000 20000

Longitud de onda (nm)

Figura 4.3. Espectro infrarrojo del CH4

4.2 Comparacion de los espectros infrarrojos de los gases

En el siguiente grafico (Figura 4.4) se hace la comparaciéon entre los espectros de
cada gas, con el fin de observar interferencias entre ellos, es decir si hay bandas de
absorcion parecidas o cercanas entre los gases. No existen interferencias
apreciables entre los picos seleccionados para cada gas (B) por lo que se procede a

establecer los anchos de banda necesarios para seleccionar los filtros infrarrojos de
los gases.

4.3 Anchos de banda

El ancho de banda es importante para la seleccion de los filtros infrarrojos ya que
sirven como selectores de radiacion infrarroja en las mediciones, los filtros dejan

pasar la radiacion que se encuentra dentro del rango especificado (bandas de
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absorcion) e impiden el paso de la radiacion que se encuentre fuera del rango
establecido.
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Figura 4.4. Comparacion de los espectros infrarrojos de los gases

Para establecer los anchos de banda de los filtros, es necesario establecer la
longitud de onda central (CWL), que se presentd en la seccion 4.1, donde se
definieron los picos en los que se presenta la mayor absorcién de la radiacion
infrarroja. Después se debe definir un rango que abarque el pico o la mayor parte del
pico seleccionado, este rango es un ancho de banda propuesto. Para tener un ancho
de banda definido se deben investigar los filtros infrarrojos comerciales y observar
sus caracteristicas como CWL y BW, si estos dos datos coinciden con el CWL y BW
propuestos y que el BW abarca la parte o la mayor parte de la banda de absorcion,
entonces, es seleccionado el filtro con estas caracteristicas.

En el caso del filtro para el CO>, se tiene que la banda de absorcion seleccionada en

la seccién 4.1.1 es de 4264.89 nm. Este valor es el dato de CWL. Después de
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realizar la busqueda de un filtro comercial que tenga un CWL igual o cercano a este
valor, se encontr6 un filtro comercial con un CWL de 4265 nm y que el BW abarca la
mayor parte de la banda de absorcion que se ha seleccionado. La siguiente grafica
(Figura 4.5) muestra que el filtro seleccionado cumple con las caracteristicas
requeridas.

0.8 4

CWL
4265 nm

|}

0.4

Transmitancia (%)

0.0 4

BW

= 275.9 nm
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4100 4200 4300 4400 4500
Longitud de onda (nm)

Figura 4.5. Banda de absorcién seleccionada del espectro infrarrojo del CO.. La longitud de
onda central del filtro es muy cercana a la que se describe en la seccién 4.1.1. El ancho de

banda del filtro abarca la mayor parte de la banda de absorcion.

Se toman en cuenta estos mismos criterios para seleccionar los filtros para CHs y

NH3 para seleccionar el filtro adecuado para estos gases.

4.4 Desarrollo del sensor

En base a los resultados anteriores se mandaron construir al laboratorio de Micro-
Hybriden Alemania, los detectores infrarrojos como se muestra en la tabla 4.1 y se

adquirieron las fuentes de luz infrarroja no dispersiva tipo LED, de los mismos
laboratorios.
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Tabla 4.1 Parametros especificos de los filtros infrarrojos para la deteccion de gases

Gas CWL/um BW/nm
Referencia 3.9 90
Real 4.26 275.9
CO: Comercial 4.26 120
Real 3.32 20.18
CH, Comercial 3.31 90
Real 10.36 169.89
NH; .
Comercial 104 120

Para el disefio del sensor, se incluye un filtro infrarrojo de referencia (filtro para CO>)
con el propdsito de eliminar la intensidad de la luz externa y factores ambientales
externos (Tan, et al., 2013).Se recibieron a finales del mes de septiembre de 2017,
los detectores TS4x200B-A-S1.5-2-Kr-D2/E1/3357/10350(Figura 4.6 a), fabricados a
la medida y las fuentes de luz infrarrojaJSIR350-4-AL-C-D5.8-0-0 (Figura 4.6 b).

(a) (b)

Figura 4.6. Detectores termdfilos (a) y Fuente de IR (b)

Las caracteristicas del detector termofilo se muestran en la tabla 4.2.
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Parametro Valor Unidades
Area Activa 48x4.8 mm?
Apertura 6x6 mm?
Numero de termocoples )
200 unidades
por canal
Constante de Tiempo 30 ms
Salida de Voltaje 5.5 mV
Sensibilidad de voltaje 100 VIW
Coeficiente de
temperatura de -0.4 %/K
sensibilidad
Ruido de voltaje 33 nV/Hz
Ruido equivalente en
_ 0.33 nW/Hz
potencia
Resistencia de termofilo 65 15 kQ
Coeficiente de
) _ -0.03 %/K
temperatura de resistencia
Tipo de termistor NTC30K
Gas de relleno Kr

Filtros

D2: Ref Filter 3910 CWL / BW 70nm
E1: CO2 Filter 4265 CWL / BW 110nm
10400: Custom NHs Filter 10350 CWL

3330: Custom Methane Filter 3357 CWL

Temperatura de operacion -20a70 °C
Masa 1 g
Carcasa TO39 (Modificado)

Tabla 4.2. Caracteristicas del detector infrarrojo TS4x200B-A-S1.5-2-Kr-D2/E1/3357/10350.
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Las dimensiones del encapsulado y orden del patillaje se muestran en la Figura 4.7.
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Figura 4.7. Caracteristicas del encapsulado TO39 modificado y orden de patillaje (Micro-
Hybrid, 2011)



El circuito eléctrico equivalente se muestra en la Figura 4.8.

Termistor “

TP1 8
TP2 5

TP3 4

TP4 1

2 tierra
(Carcasa)

Figura 4.8. Circuito eléctrico equivalente del detector TS4x200B-A-S1.5-2-Kr-D2 /E1/ 3357/
10350(Micro-Hybrid, 2011)

La fuente de luz infrarroja JSIR350-4-AL-R-D6.0-0-0, esta disefiada especialmente

para los detectores termopilas en la deteccion de gases no dispersivo, por el reflector

integrado, con la temperatura de operacion ajustada a 640 °C, la vida de operacion

es de 100,000 horas, tiene integrado un cristal para evitar envenenamiento por gases

corrosivos (EOC, 2017).

Las caracteristicas de la fuente IR se muestra en la tabla 4.3

Tabla 4.3. Caracteristicas de la fuente de IR JSIR350-4-AL-R-D6.0-0-0 (Micro-Hybrid, 2017)

Parametro Valor Unidades

Rango de salida espectral De1a20 gm
Area Activa 2.2x2.2 mm?
Resistencia en caliente 40 £ 20 Q
Coeficiente de temperatura tipico 650 ppm/K
Constante de tiempo tipico 15 ms
Consumo de potencia nominal 0.65 W
Voltaje de operacion tipico 5.7 \%
Temperatura del area activa 640 °C
Masa 1 G
Encapsulado TO39 (Modificado)
Tiempo de vida >5,000 h a 740°C

>100,000 h a 640°C
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Las caracteristicas del encapsulado TO39 y la asignacion del patillaje de la fuente delR se

muestran en la Figura 4.9.
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Figura 4.9. Caracteristicas del encapsulado TO39 modificado para la fuente de IR y orden de
patillaje (EOC, 2017)

La respuesta de la fuente de IR, depende de la potencia, filtro y cristal protector,
como se puede ver en la figura 4.10 (a), el porcentaje de emisividad depende de la
potencia, entre mas potencia mas emisividad, pero al tener mayor potencia la vida
del dispositivo disminuye considerablemente a 600 mW la vida promedio es de
aproximadamente 100,000 horas, y a maxima potencia 1000mW la vida se reduce a
un promedio de 5,000 horas. En lo particular se utilizara la minima potencia para una
larga duracion de vida util del dispositivo (EOC, 2017).

La distribucion de radiacién angular mas eficiente es so6lo usando el reflector de la
fuente de IR como se muestra en la figura 4.10 (b), con el uso de filtro o de cristal
protector el angulo de radiacion aumenta, disminuyendo un poco su eficiencia en
potencia y emisividad, en este prototipo se utilizd el cristal protector para evitar
contaminacién de la fuente de IR de los gases corrosivos y humedad que pudiera
ingresar el sensor, la disminucion de eficiencia se soluciona con las paredes del

cuerpo del sensor de material anti reflejante.
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Emisividad normalizada a la potencia nominal Distribucion de radiacion angular
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Figura 4.10. Graficas de porcentaje de emisividad (a) y distribucion de radiacion angular (b)
(Micro-Hybrid, 2017)

Con la informacion anterior (Figura 4.11), se procedio al disefio del sensor de gases
para CHs4, CO2 y NHz.Para el disefio del sensor se seleccion6 el material Naylamid
color negro, que presenta baja reflexion y buena absorcion de luz infrarroja, ademas
de presentar buena resistencia mecanica al desgaste y soporta elevadas

temperaturas de operacion (Halogen, 2010).
) Filtros IR

.%‘L ®\Q Entrada de Gases 4

d) Multi detector terméfilo
con termistor

a) Emisor de IR
con termistor Salida de Gases f) Circuito de acondicionamiento
de sefiales

50
\1%
&
Otk
26.40

° Ny

219 Figura 4.11. Disefio del Sensor de gases para CHas, CO2 y NH;

Se adquirié maquinaria y herramienta especial para la fabricacion del sensor y para
otros componentes del sistema completo, un minitorno de 7” x 10" (Figura 4.12 a),
Taladro de banco (Figura 4.23 b), juego de tarrajas y machuelos (Figura 4.12 c),

esmeril (Figura 4.12 c).
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(@) Mini Torno

(c) Esmeril
(b) Taladro de banco

Figura 4.12. Equipo la fabricacion del sensor y otros accesorios del sistema completo.

En el proceso de fabricacion se seleccioné el material Naylamid color negro, que
presenta baja reflexion y buena absorcién de luz infrarroja, ademas de presentar
buena resistencia mecanica al desgaste y soporta elevadas temperaturas de
operacion (Levinson, 2017).

Se maquind la carcasa del sensor a las dimensiones establecidas y comprobadas
(Figura 4.13 a), se mejoro el disefio de la carcasa del sensor a un disefio en forma de
prima, que permito un facil maquinado y se logr6 una mejor superficie para al

montaje (Figura 4.13 b), respetando el volumen interno.

(a) Disefio original (b) Disefio mejorado

Figura 4.13. Maquinado de la carcasa del sensor de gases
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Se montaron, los detectores termopilas, la fuente de IR, los sujeta tubos, cableado,

supresores de picos de ferrita y conectores ver Figura 4.14.

Figura 4.14. Sensor de gases CH4, CO. y NH3 ensamblado

El volumen total del sensor de gases es el siguiente:
En base a la férmula de volumen del cilindro: V=m 12 «h, se calcularon los
volumenes de la carcasa y de los tubos sujeta mangueras, se hizo la sumatoria

obteniendo el volumen total del sensor:

Vol. Sensor = Volumen de cilndro interno del sensor

+ volumen de sujeta mangueral + volumen sujeta manguera 2

Vol. Sensor = 1 * 5% x 26.4mm + 2( 1 * 1.1mm? * 20mm) = 2225.504 mm3 = 2.23 mL

4.4.1 Experimentacion con los sedimentos del rio Lerma para definir las

caracteristicas del sensor

Se decidio realizar pruebas de extraccidn de gases de los sedimentos del rio Lerma
con el fin de determinar los parametros importantes del prototipo del sensor como
son el volumen del sensor, volumen del sistema de extraccion, los valores maximos
de SPAN de los gases CO2, CH4, que es el rango de concentraciones a los cuales el

equipo se ajustara para que sean los limites de deteccidn de concentracion de los
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gases. Los resultados de las pruebas también serviran para su aplicacion en campo
en futuro, esto es, por ejemplo cuanto volumen de gas producen los sedimentos. Los
experimentos se realizaron con dos muestras diferentes del Rio Lerma, del mismo
punto, que corresponde al municipio de Lerma que es de los mas afectados, tanto
por descargas de aguas residuales urbanas como industriales, las coordenadas del
punto de muestreo son: LN 19°22'38.86" y LO 99°33'18.28" (Figura 4.15).

y S N
VIELASISANT : : i< Punto de

3 muestreo’
PASEQS SANTIN

/PASEOISANTIN

. '® centro|Dindmico Pegaso
BIOSQUES DE )
CANTABRIA

SIANTIEN

Figura 4.15. Punto de muestreo del Rio Lerma

El objetivo principal de los experimentos fue determinar el volumen y concentracidon
de gases en el momento del muestreo, durante el proceso de degradacion de la
materia organica en los reactores anaerobios y al final del experimento. Con los
datos recabados se determinara volumen del sistema de extraccion de gases y los
SPAN de los gases en cuestidon. Antes de realizar los experimentos se caracterizaron
las muestras de sedimento en lo que respecta a pH, solidos totales (ST), solidos
volatiles totales (SVT) y demanda quimica de oxigeno (DQO). Los resultados se
muestran en la tabla 4.4.

Tabla 4.4. Parametros fisicoquimicos de los sedimentos muestreados.

Muestra pH ST (mg/L) SVT (mg/L) DQO (g/Kg)
1° muestreo 7.22 298.12 67.19 316.66
2° muestreo 7.18 238.15 55.54 275.88
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De acuerdo a los resultados de la tabla anterior, se espera una produccion mayor de
gas en la primera muestra de sedimento, esto se demuestra con los resultados

mostrados mas adelante en las secciones 4.4.2 y 4.43.

4.4.2 Experimento 1. Produccion de gases a partir de los sedimentos del rio

Lerma.

Para realizar la prueba de produccion de gases a partir de sedimentos se siguio la
metodologia de la determinacion de actividad metanogénica especifica (AME) por el
método volumétrico. La AME puede definirse como la maxima capacidad de
produccion de metano por un grupo de microorganismos anaerobios, realizada en
condiciones controladas de laboratorio que permita la maxima actividad bioquimica

de conversion del sustrato organico a metano (Chernicharo, 2007).

El método volumétrico se basa en el desplazamiento de liquido, para lo cual se
utilizan recipientes de 0.5 litros 0 mayores y un sistema de desplazamiento de liquido
(Figura 4.16). El gas producido se burbujea en una solucion alcalina (generalmente
de NaOH o KOH) con pH mayor que 12 en la cual el CO2 es adsorbido y el volumen
de gas metano desplazara un volumen igual de la solucion alcalina; esta metodologia
exige un montaje y seguimiento muy cuidadoso. El volumen de liquido desplazado
fuera de la botella de solucion sera equivalente al volumen de biogas generado por el
sistema. Sin embargo, durante el desarrollo del experimento no se utilizaron las
soluciones de NaOH y KOH porque el CO2 producido durante la degradacién de la
materia organica es de interés para el desarrollo del proyecto, ya que el CO> se
genera de forma natural en los sedimentos del rio. En lugar de usar las soluciones
mencionadas se utilizé una solucion saturada de NaCl y se ajusto el pH a 4 con una
solucion de HCI al 10% para evitar que el CO2 se disuelva en el agua. Esta
modificacidn no afecta la medicién del CH4 ya que este gas presenta baja solubilidad
en agua, mientras que el NH3 es muy soluble en agua por lo que se puede esperar

una concentracion baja.
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Figura 4.16. Medicion de actividad metanogénica por desplazamiento.

De acuerdo con Torres & Pérez (2010), el ensayo de AME debe ser realizado con
exceso de sustrato y nutrientes para que la degradacion s6lo dependa de la
concentracion de microorganismos presentes en el indculo. Para la preparacion de la
solucion de nutrientes usada en el experimento se siguié la recomendacion de Souza
et al., (2005) que se describe en la tabla 4.5.

Tabla 4.5. Composicion de solucion de nutrientes recomendados para el ensayo AME

Solucién Compuesto Concentracion
(mg/L)
NH4ClI Cloruro de amonio 500
NaHCO3 Bicarbonato de sodio 1000
KH2PO4 Fosfato de potasio monobasico 650
Macronutrientes KoHPO4 Fosfato dipotasicq 150
MgCl2 Cloruro de magnesio 100
CaCl..2H20 Cloruro de calcio dihidratado 100
Na2S 7H0 Sulfuro de sodio heptahidratado 50
Resazurina 1 ml/L
FeCl3.6H20 Cloruro de hierro (lll) hexahidratado 2
ZnCl> Cloruro de zinc 0.05
CuCl2.2H20 Cloruro de cobre (ll) dihidratado 0.03
Cloruro de manganeso
MnCl.4H:0 tetrahidrata%o 0.5
Micronutrientes (NHfZ{?ﬂI\iIg?Oz Molibdato de amonio tetrahidratado 0.05
AICl3.6H0 Cloruro de aluminio hexahidratado 0.05
CoCl2.6H20 | Cloruro de cobalto (Il) hexahidratado 2
NiCl..6H20 Cloruro de niquel (II) hexahidratado 0.05
H3BOs Acido bérico 0.01
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También se debe adicionar una solucién buffer para mantener el pH cercano a 7,
mientras su incubacion puede hacerse con o sin agitacion, a una temperatura entre
30°C y 35°C. En estas condiciones ambientales los microorganismos presentes en el
lodo podran llevar a cabo la transformacion del sustrato (Consuelo et al., 2002).

Teniendo en cuenta las consideraciones anteriores se procedié a realizar el
experimento. La primera muestra del 5 de octubre, se vacidé en los tres reactores
anaerobios de un litro, la cantidad de 300 g. de sedimento y 150 mL de nutrientes,
descritos anteriormente, el control de temperatura se hizo con calentador de pecera
(la temperatura oscilaba entre 25°C y 37°C en bafio maria) y se realiz6 sin agitacion.
El pH del sedimento fue de 7.14 por lo que no se hizo ajuste alguno. El experimento
se realizo por triplicado (Figura 4.17), por lo que se monitoreo el volumen de solucién
de NaCl desplazado por el gas generado.

La figura 4.18 muestra el volumen de gas acumulado en un periodo de 277 horas de
duracién del experimento. Analizando la grafica se observa que la pendiente de la
curva se vuelve asintética en el punto gris que corresponde a un volumen de 784 mL
en un tiempo de 252 horas, en este punto la produccion de gas es menor, por lo que
se da por concluida la prueba una vez alcanzando una pendiente asintética. El

volumen final desplazado en las 277 horas fue de 807 mL.

Figura 4.17. Experimento AME 1 con 3 reactores.
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Figura 4.18. Volumen desplazado en el tiempo en el reactor anaerobio 1

En la figura 4.19 se aprecia que la pendiente de la curva es menor al tiempo de 254
horas. Se puede observar que sigue una tendencia parecida a la del reactor 1 pero
el volumen final generado es menor, esto se puede deber a que la temperatura no
era homogénea en el bafio maria donde se colocaron los 3 reactores. El volumen

final desplazado en las 277 horas fue de 797 mL.
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Figura 4.19. Volumen desplazado en el tiempo en el reactor anaerobio 2
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En la figura 4.20 se aprecia que el volumen final desplazado en las 277 horas fue de

814 mL para el reactor numero 3.
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Figura 4.20. Volumen desplazado en el tiempo en el reactor anaerobio 3

Los tres reactores anaerobios en cuanto a volumen respondieron bien, generaron
gases en casi la misma cantidad 800 mL, pero al observar la respuesta de las
graficas, la generacion durante el tiempo tuvo variaciones y se las asumimos al poco
control de temperatura, por lo cual se decidié realizar un segundo experimento, con
cuatro reactores y menos cantidad demuestra, para hacer una buena determinacion

del volumen del extractor de gases disefiado.

Se almacenaron las muestras perfectamente selladas para caracterizar los gases
posteriormente, se solicitd el apoyo a la Universidad Autonoma Metropolitana (UAM)
Azcapotzalco para realizar las caracterizaciones de los gases de todos los

experimentos.
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4.4.3 Experimento 2. Produccion de gases a partir de los sedimentos del rio

Lerma.

La segunda muestra del 15 de noviembre, se vacié en los cuatro reactores
anaerobios (cuadruplicado) de un litro, la cantidad de 200 gr. de sedimento y 100 mL
de nutrientes. El control de temperatura fue mas, preciso donde se tuvo durante todo
el proceso una temperatura constante de 35°C, ademas se agregd6 un sistema de
circulacion de agua para mantener la temperatura homogénea en todos los
reactores, ademas se instalaron valvulas en los botes de desplazamiento para una

mas facil toma de muestra de los gases (Figura 4.21).

REREER'

(a) (b)

(c)

Figura 4.21. Experimento AME 2 con 4 reactores. (a) Reactores anaerobios, (b) Controlador

de temperatura, (c) Experimento montado en bafio maria
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Los resultados de volumen se muestran en cuatro graficas, en la figura 4.22 se
aprecia que el volumen final desplazado en las 270 horas fue de 351 mL. El punto
rojo indica que la pendiente de la curva tiene poca inclinacion y a partir de aqui la

generacion de gas esta por terminar.
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Figura 4.22. Volumen desplazado durante 270 horas en el reactor anaerobio 1

En la grafica Figura 4.23 se aprecia el volumen final desplazado en las 270 horas fue
de 348 mL para el reactor anaerobio 2

400
= 348 ml
£
o
% 300 244 hr
g 344 ml
(=]
e
&
S 200
£
=]
(8]
©
& 100
£
3
(=}
>

0

0 50 100 150 200 250 300

Tiempo (horas)

Figura 4.23. Volumen desplazado durante 270 horas en el reactor anaerobio 2
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En la figura 4.24 se aprecia que el volumen final desplazado en las 270 horas fue de
345 mL para el reactor anaerobio 3.
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Figura 4.24. Volumen desplazado durante 270 horas en el reactor anaerobio 3

En la figura 4.25 se aprecia que el volumen final desplazado en las 270 horas fue de
340 mL para el reactor anaerobio 4.
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Figura 4.25. Volumen desplazado en el tiempo en el reactor anaerobio 4
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Los cuatro reactores anaerobios, generaron gases en casi la misma cantidad 346
mL, la cantidad es menor al experimento anterior debido a la menor cantidad de
muestra, que era el valor esperado, se tuvo mejor respuesta en el tiempo debido al

mejor control de temperatura durante todo el experimento.

Se almacenaron las muestras perfectamente selladas para caracterizar los gases

posteriormente.

4.4.4 Extraccion de gases disueltos del sedimento inicial y de los reactores al

finalizar el experimento AME por medio de ultrasonido.

Con la finalidad de justificar el volumen de la camara del sensor, se realizo este
experimento, que consistio en extraer los gases disueltos en los sedimentos
extraidos del Rio Lerma en el primer muestreo y al finalizar los experimentos de

Actividad Metanogénica Especifica, por medio de ultrasonido y método volumétrico.

La extraccion se realizé en un recipiente de extraccién ultrasénica en base al disefio
de 200 mL de carga de muestra y 200 mL de camara de gases (400 mL volumen
total), el transductor de ultrasonido (de 30 a 50 watts) se aloja en una lamina de
acero inoxidable 301, la tapa es de plastico con sellado hermético con doble valvula
conforme al disefio, en este caso una de ellas se usé para extraccion de la muestra

del gas y la otra para interconexion con el frasco de desplazamiento (Figura 4.26).

——

Figura 4.26. Recipiente de extraccion de gases.
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Se hizo la extraccion de gases de la muestra inicial del sedimento del Rio Lerma
(Figura 4.27), el tiempo de extraccidn fue de 15 minutos, el volumen fue de 38 mL. La
temperatura inicial fue de 5°C y al finalizar el experimento 35°C el sedimento y la
recamara de gases 17°C, el transductor piezoeléctrico aparte de generar las ondas

de agitacion ultrasénica, produce el calor necesario para calentar la muestra.

La extraccion de gases de la muestra de gases del sedimento después del
experimento AME, se realizd con el mismo sistema de extraccion, los resultados
fueron muy similares el goteo se detuvo en 16 minutos desplazando un volumen de
35 mL, la temperatura inicial 5°C, la final en 33°C en sedimento y 16.5 °C en la
recamara de gases. Las lecturas de pH para el primer experimento fueron de 7.14 y
del segundo 7.18.

Se tomaron de 2 a 3 muestras gas de cada extracciéon de 10 mL, asi como de los
reactores AME almacenado en el refrigerador, se almacenaron en tubos de ensayo
de 15 mL (Figura 4.28), con 5 mL de solucion NaOH, con rojo de metilo y ajustada a
un pH de 4 para mantener los gases en los tubos, para llevarlos al laboratorio de
cromatografia de la UAM Azcapotzalco.

Figura 4.27. Sistema de extraccién de Figura 4.28. Tubos de ensayo con muestras de

gases con ultrasonido gases
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4.4.5 Cromatografia de gases de las muestras de los tres experimentos

El analisis de cromatografia se realiz6 en el laboratorio de Tecnologias Sustentables
de la UAM Azcapotzalco. Las mediciones se realizaron con el cromatégrafo Agilent
7890B, la inyeccion de los gases de fue con una jeringa de 5 mL y con filtro de 340
nm, para evitar la introduccion de humedad (Figura 4.29).

Figura 4.29. Cromatografo de gases Agilent 7890B

En las graficas de desviacion de la Figura 4.30 del primer experimento AME, se
muestran las concentraciones promedio de los gases de las lecturas del
cromatografo, como se observa las desviaciones los datos es poca por lo que son
confiables. La muestra del reactor anaerobio 3 presenté una mayor desviacion pero
aun asi los datos se desvian poco de la media, esto se puede observar en los
bigotes de la grafica del reactor 3 (Figura 4.30), que por su tamafio, indican que no

hay mucha variacion entre los datos.

La temperatura ambiental del laboratorio tecnologias sustentables de la UAM fue de
14°C y el volumen de las muestras fue de 5 mL, haciendo la correccion del volumen
de las muestras a 25°C, utilizando la ley de Charles y Gay Lussac, el volumen es de
5.19 mL cada una. Para el metano las concentraciones minimas de explosion son del
5% y la maxima permisible es de 15%, en los tres reactores la concentracion se

puede considerar como explosiva.
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Figura 4.30. Graficas de los resultados de cromatografia del primer experimento AME 1

En el segundo experimento AME como se puede ver en las graficas (Figura 4.31), al
igual que en el primero las deviaciones estandar dan un buen nivel de confiabilidad
de los resultados del experimento, también puede observase que en los reactores 3 y
4 se encuentra un pequefo porcentaje de concentracion de hidrégeno, por lo cual las
concentraciones de metano se reducen, lo cual indica la presencia de las bacterias

Clostridium y Streptomyces.

i Experimento 2
Experimento 2 00 ] Reactor anaerobio 2
Reactor anaerobio 1
o 80 746
BSTSU 704
70
0 i % 60
- D
> £
o\o S0 g 504
by 40 . A0
L s
g 30 & 30
E . 1542 11,83 204 KB
a 10 3.92 - 104 257 8.77
0 0 T T T T T
CO:2 (07} N2 CHs 002 02 N2 CH4 H2
Gas Gas

Experimento 2

100 Reactor anaerobio 4
Experimento 2 90
90 Reactor anaerobio 3 w0 78.86
80 76.07 =
704 ‘>‘ 704
= § 60
g 60 °
g 504 B %
o E 4l
> 40 =
~3 o
2 304 Z 304
= >
20 16.99 2 2 17.53
104 5.04 10
1.69 — 1.20 257  oo18
0 T T T T 00\34 o T T T T T
co, o, N, CH, H, CO, O, N, CH, H,
Gas Gas

Figura 4.31. Graficas de los resultados de cromatografia del segundo experimento AME 2
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Las concentraciones extraidas de los gases disueltos de los sedimentos en su fase
inicial y final, que fueron extraidas por ultrasonido, se pueden ver en las graficas de
la figura 4.32, al igual que en los casos anteriores las desviaciones estandar nos
indican un alto nivel de confiabilidad de confianza de los resultados de cromatografia
y también nos indica que en cada extraccién se obtuvieron concentraciones de gas
muy semejantes. Las concentraciones aparentemente son bajas pero en realidad no
lo son porque estan diluidas en el volumen inicial de la recamara de gases, mas
adelante se haran los calculo de las concentraciones reales de los gases disueltos en

los sedimentos.
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Figura 4.32. Graficas de los resultados de cromatografia de extracciones de gases disueltos

con ultrasonido

Con estos tres experimentos, se podra determinar si el volumen del sensor y del
extractor de gases son adecuados o habra que modificarlo para un tamafo de
muestra mayor o menor, con las concentraciones de los gases con los calculos
posteriores se determinaran los SPAN para el metano y para el didxido de carbono,
los gases restantes no se pudieron analizar por tener la columna adecuada, se
realizaran experimentos posteriores para su determinacién, se repetira este
experimento con Nitrégeno como vehiculo de desplazamiento en los reactores, para

determinar el SPAN del oxigeno.
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Por udltimo se muestra un resumen estadistico de las concentraciones de gas
obtenidas durante los dos experimentos. La tabla 4.6 muestra los resultados
obtenidos en el primer experimento. Se puede observar que los datos no se desvian
tanto de la media, los datos que mas se desvian son los de las concentraciones de
nitrogeno, que presentan una desviacion de 4.78 unidades. Estos resultados indican
que se obtuvieron concentraciones muy parecidas de CO», Oz en los tres reactores
anaerobios. Se pueden considerar concentraciones semejantes para los casos del N>

y del CHa.

Tabla 4.6. Resumen estadistico de concentraciones de gases obtenidas en el primer

experimento
. Desviacion . . .
Gas N Media estandar Minimo| Q1 Mediana| Q3 Maximo
CO2 7 3.469 1.243 1.497 | 1.871 4.067 | 4.255 4.596
02 7 16.211 0.812 14.899 | 15.604 | 16.267 |16.731| 17.454
N2 7 70.13 4,78 63.99 | 66.17 69.47 | 76.04 76.93
CH4 7 10.19 4.43 412 5.36 10.06 14.35 16.51

N= nimero de muestras

La tabla 4.7 muestra los resultados del segundo experimento. Las desviaciones
estandar de CH4, N2 y CO2 son menores que las obtenidas en el experimento 1. Esto
confirma que con el experimento 2 se obtuvieron mejores resultados que en el

experimento 1.

Tabla 4.7. Resumen estadistico de concentraciones de gases obtenidas en el segundo

experimento
. Desviacion . . .
Gas N Media estandar Minimo| Q1 Mediana| Q3 | Maximo
CO2 10 2.402 1.207 1.09 1.449 1.965 | 3.386 | 4.842
(0} 10 16.501 1.012 14.39 | 15.94 | 16.623 | 17.22 | 17.946
N2 10 74.37 4.3 66.34 | 70.44 | 7552 | 78.54 | 78.97
CH4 10 6.72 4.07 1.99 2.77 5.87 10.18 | 14.43
Ho 10 | 0.00971 | 0.01301 0 0 0 0.0219 | 0.02999
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4.4.6 Calculo de volumenes y concentraciones reales de los tres experimentos

Con la ley de los gases de Charles y Gay Lussac, se compensaron los volumenes a

la temperatura de 25°C.:

i_b
T T
Doénde: V1 = Volumen muestra
T4 = Temperatura muestra en grados Kelvin
V2 = Volumen a 25°C
To= 25°C en grados Kelvin 298.15 K
Despejando volumen a 25°C la ecuacion queda:

Vi*T,
Vv, =
2 T,

Las concentraciones de los gases de los tres experimentos se diluyeron con aire en

las recamaras de gases, tanto en los reactores como en el separador de gases. Se

determinaron las relaciones de las soluciones del volumen de aire en cada reactor

entre el volumen de la muestra. La division entre estos dos voluUmenes nos da la

relacion de la mezcla, que es el factor para determinar la concentracion de gas real

del volumen de gas desplazado en los tres experimentos, por cada reactor y

extraccion se saco su factor de ajuste al valor real de concentracion y del cual se

determinaron los volumenes de gases generados (Tabla 4.8).

Volumen dilucion

Relacion de dilucién =

Volumen desplazado

Solo se tomaron en cuenta el CO2 y el CHg, el oxigeno se pierde con el del aire de la

mezcla de desplazamiento.
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Tabla 4.9. Determinacion de las relaciones de diluciones por reactor

Reaclor Volumen desplazado Muestraa | Volumen Aire a Volumen dilucion Relacion de
25°C 25°C dilucion
E1 Reactor 1 826.40 74 900.40 1.09
E1 Reactor 2 816.16 74 890.16 1.09
E1 Reactor 3 833.57 74 907.57 1.09
E2 Reactor 1 359.43 874 1233.43 3.43
E2 Reactor 2 356.37 874 1230.37 3.45
E2 Reactor 3 353.29 874 1227.29 3.47
E2 Reactor 4 348.17 874 122217 3.51
E3 Ul 39.05 205.87 244,92 6.27
E3 UF 36.03 205.87 241.90 6.71

El calculo de volumenes de CHs4 y CO: generados por los reactores y las

concentraciones de los mismos se calcularon aplicando como factor de ajuste o

correccion la relacion de dilucion los resultados se muestran en la Tabla 4.9.

Tabla 4.9. Calculo de los volumenes de gases generados, disueltos y concentraciones reales

Concentraciones del Concentraciones Volumenes de gases
cromatografo Reales generados y disueltos
Volumen | CO: Relacion Hz CO2 CH4 H2
CHa H2 CO2 CHs
Reactor a25°C % de % Volumen | Volumen | Volumen
% viv % viv Y% viv | % viv
(mL) viv dilucion viv (mL) (mL) (mL)
E1 Reactor
] 826.40 415 10.33 0.00 1.09 452 | 11.26 | 0.00 37.37 93.01 0.00
E1 Reactor
) 816.16 1.80 4.70 0.00 1.09 1.96 5.13 | 0.00 16.02 41.84 0.00
E1 Reactor
3 833.57 4.21 15.40 0.00 1.09 4.58 | 16.77 | 0.00 38.21 139.77 0.00
E2 Reactor
; 359.43 3.86 11.92 0.00 3.43 13.25 | 40.91 | 0.00 47.61 147.02 0.00
E2 Reactor
) 356.37 2.57 6.77 0.00 3.45 8.87 | 23.37 | 0.00 31.62 83.30 0.00
E2 Reactor
3 353.29 1.69 5.24 0.03 3.47 5.87 | 18.20 | 0.12 20.74 64.31 0.12
E2 Reactor
4 348.17 1.20 2.57 0.02 3.51 4.21 9.02 | 0.06 14.67 31.41 0.06
E3 Ul 39.05 1.20 1.80 0.00 6.27 753 | 11.29 | 0.00 2.94* 4.41* 0.00*
E3 UF 36.03 1.69 3.28 0.00 6.71 11.35 | 22.02 | 0.00 4.09* 7.93* 0.00*

E1=experimento 1, E2=Experimento 2, E3=Experimento 3, Ul=Ultrasonido Inicial, UF=Ultrasonido Final, *=volumen disuelto
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Analizando los resultados de la tabla anterior se concluye que la generacion del
volumen de gas durante el tiempo es muy semejante en los reactores, pero las
concentraciones de gases entre la muestra 1 y 2 es muy variada, esto es debido a la
complejidad de la degradacién de la materia organica, ya que depende de las
colonias de bacterias, el tipo de ellas en cada fraccion de muestra, los nutrientes, la
temperatura y de la agitacion del sistema de AME.

4.4.7 Modificaciéon al experimento de la AME

Las pruebas de generacion de biogas se realizaron modificando la metodologia
convencional debido a que esta metodologia presenta sensibilidad en las mediciones
de volumen, ya que si existen vibraciones o movimientos bruscos durante el
experimento se pueden generar resultados de volumen de biogas erréneos. Este
procedimiento mostrado en la figura 4.33, consiste en la captacion del gas en bolsas
inflables de captacion. El sistema esta acoplado con filtros de gel de silice que sirven
para absorber la humedad. Otra modificacion implementada en la prueba fue la
inyeccion de nitrogeno, esto con el proposito de desplazar el aire contenido en los
reactores y asi favorecer una degradacion anaerobia sin presencia de oxigeno, lo
cual favorece una mayor produccién de CHs y CO.. Con estas modificaciones se
pretende despreciar el efecto de la presion de vapor de agua que no se llega a
condensar, la cual causa desplazamiento de la solucién acida en el uso del método

volumétrico.

La medicién de volumen de biogas se realizé estrangulando las bolsas captadoras,
donde el biogas contenido se hace burbujear en un recipiente con la solucion acida
de HCI, la cual es desplazada por presion del biogas a un recipiente graduado como
una probeta de 100 mL (Figura 4.34).
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Figura 4.33. Sistema de generacién y captacion Figura 4.34. Medicion de biogas

de biogas utilizado en los experimentos producido

A los resultados obtenidos se les realizd el ajuste de temperatura y se calculo el

factor de dilucién de tal manera como se mencion6 en la seccion 4.4.6.

Los resultados de volumenes totales y volumen de cada gas concentraciones de
gases se muestran en la tabla 4.10.

Tabla 4.10. Volumen de biogas y concentraciones promedio de gases del tercer experimento

Reactor Vrr?ngrir:j%n Vc;lggréen CS/ZV% C'\-/I;‘V% Relgglon CS/ZV% "/S '\-/I;‘V Vo?u?nzen Voill-rhen
(mL) (mL) dilucion (mL) (mL)
41 45.15 0.458 3.475 20.93 9.581 | 72.71 4.33 32.83
401 441.63 0.439 4.614 3.037 1.335 | 14.01 5.89 61.89
287 316.08 0.465 3.773 3.847 1.790 | 14.51 5.66 45.88

Los resultados anteriores muestran una variacion de volumen y concentracién de
gases entre el reactor 1 y los reactores 2 y 3. Esto depende mucho de la cantidad de
microorganismos presentes en la muestra, asi como también de los nutrientes
disponibles en el inoculo. Por lo tanto debido a las desviaciones en los resultados se
toman en cuenta los resultados de los reactores 2 y 3. Estos errores se pueden

reducir si se realizan mas corridas durante las pruebas de generacion de biogas.
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4.5Calculo de la actividad metanogénica especifica

Se ha mencionado que los datos mas importantes para el desarrollo del sensor vy el
sistema de extraccidn de gases son las concentraciones de los gases y el volumen
de la mezcla de gases generados, estos datos se pudieron determinar gracias a la
metodologia de la AME por lo que se decidid, como dato complementario a la
caracterizacion del sedimento del rio Lerma calcular el valor de la AME, el cual
permite conocer la maxima capacidad de produccion de CHs por un grupo de

microorganismos anaerobios.

Se presenta el resultado y el calculo de la AME hasta este punto porque era
necesario conocer primero las concentraciones y volumenes reales de CHsobtenidos

en los dos experimentos.
Los resultados se muestran a continuacion:
a) Actividad metanogénica del primer experimento

Para el caso del reactor anaerobio 1, se toma la pendiente de la curva mas inclinada.

Esta pendiente relaciona produccién de gas (dgas) con respecto a (df)

La figura 4.35 muestra los puntos donde se trazd la pendiente para realizar los

calculos.

La ecuacion de larecta es: y = 0.676x + 468.3
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Figura 4.35. Grafica del experimento 1 y puntos de trazado de la pendiente

De la ecuacion de la pendiente:
y=mx+b
m = 0.676

Por lo tanto la velocidad de produccion de gas es:

dGas_O676mL
e h

De los datos de la tabla 4.9 se sabe que la concentracion para el CH4 es del 11.26%,

entonces, la velocidad de produccién de metano es:

dCH, _ (o 676ml) (0.1126) = 0 0761mL
dt h ' e h

De acuerdo a Consuelo et al., (2002) la actividad metanogénica especifica se calcula

a partir de la siguiente ecuacion:

(P *24)

AME = —————
(Fc*V = SVT)
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Donde:

P = Pendiente de la grafica en mililitros/hora,

Fc= Factor de conversion de DQO a CHa, en mi CH4/g DQO (este valor depende de
la temperatura y la presion, en la Tabla 4.11 se consigna este factor para diferentes
temperaturas).

V = Volumen de lodo utilizado en el ensayo en litros.

SVT= Concentracion de STV en el lodo, en g/litros

Tabla 4.11. Factores de conversion de gramos de DQO a mililitros de CHa bajo diferentes

temperaturas y a una presion de 1 atm. (Consuelo et al., 2002).

Tem(p%r)atura ml CHs secolg de DQO ml CH4 Blarr(l)edo/g de
10 363 367
15 369 376
20 376 385
25 382 394
30 388 405
35 395 418
40 401 433
45 408 450
50 414 471

Si la determinacion de la actividad metanogénica se realiza en mayores altitudes
sobre el nivel del mar, se puede corregir el factor de conversién reportado para la

presion atmosférica, asi:

Factor de conversion X 760 mmHg/ presion atmosférica del lugar (mmHg).

Corrigiendo el factor de conversion a 35 °C (humedo) al de la presion de 558.5

mmHg (Presién de la ciudad de Toluca al momento de realizar la prueba):

(418-22) (760 mmHg) i
Fc= 9bo = 568.81 ———
558.5 mmHg gDQo
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El calculo de la AME del experimento 1 es:

P= dCH, _ O.O761m—L
dt h
V =200mL = 0.2L
mg g

SVT = 67.19— = 0.06719—
L L

(0.0761 mTL) (24) 9DQO
AME1 = — = 023892~
(568.81 ) 0.2L) (0.06719 g) gSVT * d
gbDQo L

b) Actividad metanogénica del segundo experimento

De la misma manera se realizan los calculos de la AME del experimento 2. Se
presentan sélo los resultados de la AME 2.La pendiente de la curva se obtiene de la
figura 4.36.

400
E —
17}
& 300 216 hr
3 328 mL
(=]
e
8
S 200
£
=]
S 96 hr
€ 100 166 mL
£
3
(=}
>

0

0 50 100 150 200 250 300

Tiempo (horas)

Figura 4.36. Grafica del experimento 2 y puntos de trazado de la pendiente

y =144x +27.73
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De la tabla 4.9 se obtiene la concentracion de metano para el reactor numero 1 que
es del 40.91%.

dCH, _ (1 44mL) (0.4091) = 0 5891mL
dt " h ' o h
_ dCH, _0 1716mL
odt h
V =200mL = 0.2L
SvT = 555429 — 0.05559
L L
(0.5891 mTL) (24) 9DQO
AME?2 = — = 2239227 %7
(568.81 )(0.2L) (0.0555 g) gSVT * d
gbQo L

Los resultados anteriores muestran que en el experimento 1 se consumié menos
sustrato que en el experimento 2, el experimento 1 solo fue capaz de convertir una
carga organica de materia que equivale a 0.2389 g de DQO al dia. Esto se debe
principalmente a que no se mantuvo un buen control de la temperatura en el
transcurso de la digestion anaerobia, en cambio el experimento 2 tuvo un mejor
resultado de AME y fue capaz de aprovechar el sustrato para convertirlo en metano.
Esto comprueba los resultados de la tabla 4.9 donde se observan volumenes de CHa4

y CO2 mayores en comparaciéon con los obtenidos en el primer experimento.

4.6 Diseno y fabricacion del acondicionador de senal y algoritmo de

programacioén para el sensor de gases

La seccion 4.5 de este trabajo fue desarrollada en colaboracion con el proyecto de
tesis de doctorado titulado “Dispositivo para la evaluacién in situ de CHs4, CO2, Oy,

NH3, pH y temperatura en sedimentos”
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El multi detector termofilico TS4x200B-A-S1.5, genera voltajes muy bajos en el orden
de los micro volts se requiere dividir el circuito acondicionador en dos etapas, la
primera eleva y filtra de ruidos las sefiales de los detectores y del termistor de micro
volts a milivolts y la segunda de milivolts a volts, ademas de multiplexar las sefales

para su procesamiento con el circuito LMP91051.

4.6.1 Primera etapa del circuito acondicionador de seifal para los detectores
termopilas, acondicionador de senal del termistor NTC y circuito de
potencia para el emisor de IR

En esta primera etapa se disefaron los circuitos de la primera etapa de
acondicionamiento de sefal, para los detectores termopilas, del termistor NTC, vy el
circuito de potencia del emisor de IR.

a) Acondicionador de seial de los detectores termopilas

Con el fin de ahorrar espacio se disefid el circuito amplificador también conocido

como filtro pasa bajos, que eliminan ruidos o espurios en altas frecuencias.

Los detectores termopilas tienen resistencia interna para cada canal de 65 kQ. El
circuito disefiado se muestra en la Figura 4.37. La resistencia interna y el capacitor
externo de 8.2 nF forman un circuito filtro pasa bajo tipo RC, con una frecuencia de
corte a -3dB:

1

fsar = 3 v eskaxsanr 2000 HZ

La ganancia del circuito es de:

R5 47 kD
R6 2200
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Figura 4.37. Acondicionador de sefal para cada detector termofilico, G = 214.64

11703-007

(Un circuito para cada canal)

El ajuste del tiempo de la funcién escalon del filtro 65 kQ/8.2 nF a 22 bits es

aproximadamente:

T =65k x82nF x Ln2?? ~8.12ms

El amplificador no inversor AD8629 con ganancia de 214.64 y frecuencia de corte de

-3 dB:

1

fsar = v a7k x 5 nF 227 Hz

El ajuste de tiempo a 22 bits es aproximadamente:

T =47 kQ x 15 nF x Ln2%? =~ 10.75 ms

La frecuencia de corte maxima para NDIR es de 5Hz, y el minimo del ancho de pulso
de medio ciclo es por lo tanto de 100 ms. El ajuste a 22 bits es aproximadamente 0.1
veces el minimo del ancho de pulso de corte.

El AD8629 tiene un ruido de entrada de voltaje de 0.1 Hz hasta 10 Hz de 0.5 pV p-p.
Ignorando el ruido del voltaje del sensor y la corriente de ruido del AD8629, a un

voltaje de salida de 1mV p-p se produce un radio de sefal ruido (SNR) de:

~ 66 dB

1mV
SNR = 2010g0 SaV
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Se requieren de cuatro circuitos una para cada detector termopila, el circuito

completo se muestra mas adelante.

b) Acondicionador de seia para el termistor NTC

Las caracteristicas del termistor NTC integrado en el sensor TS4x200B-A-S1.5, son
las siguientes:
RTH = 30 kQ

B =3940

El circuito Thévenin equivalente para el acondicionador de sefal del termistor se
muestra en la Figura 4.38. La resistencia R3 en serie con la resistencia del termistor
forman un divisor de voltaje, alimentado con 670.3 mV. El voltaje en el circuito es
670.3 mV — 200 mV = 470.3 mV.

ADC3 ADCO

R3/R4
NTC 103.6kQ

% 200mVv % 670.3mV

Figura 4.38. Acondicionador de sefal para el termistor NTC

11703-008

Cuando Rtn = 30 kQ a 25°C, el voltaje en el termistor es de 231 mV.

El circuito completo de la primera etapa ya con el acondicionamiento de sefial para
cada de detector termopila se muestra en la Figura 4.39.
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Figura 4.39. Circuito completo de los acondicionadores de sefal

La salida del conector J2, de la Figura 4.48 estan las salidas pre-amplificadas de los
detectores termopilas: J2-1 es la salida del termistor, J2-2 es la salida del detector de
referencia, J2-3 es la salida del detector de CO2, J2-4 es la salida del detector de NH3, J2-5
es la salida del detector de CH.y J2-6 es tierra.

Como el voltaje de las salidas de este circuito todavia es bajo (mV) para ser
procesado se envia a una segunda etapa de amplificacion, se elevan los voltajes

hasta 2 volts aproximadamente como maximo.

Para evitar las interferencias, el circuito impreso se disefid y se desarroll6 con

microcomponentes (Figura 4.40), para tener la menor interferencia posible.
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(a) Disefio (b) Desarrollo
Figura 4.40. Disefio de circuito impreso (a) y desarrollo del circuito impreso de la primera

etapa

El montaje quedo a un lado del cuerpo del sensor de gases como se muestra la
figura 4.41. Para eliminar la posibilidad de ruido electromagnético o espurios
generados por el resto del circuito.

Figura 4.41. Montaje del circuito acondicionador de sefial primera etapa en el sensor

multigases.

C) Circuito de potencia de la fuente de IR

Para el circuito controlador del emisor de luz infrarroja se utilizé una fuente de voltaje
de 3.3 volts diferente a la del circuito acondicionador de sefal, para evitar

inducciones parasitas al sistema.
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La resistencia interna de la fuente de luz infrarroja JSIR350-5-BL-R-D3.6-0-0, es de
40 Q, es alimentado con 2.8 V, consume una corriente de 63 mA. Es controlado con
el MOSFET BSP75GTA como se muestra en la Figura 4.42.

MSP430F5529

Genera un puso de 100Hz

Aun intervalo de 3 segundos (2] Q1
Bﬁ? BSP75GTA
-
o

Figura 4.42. Circuito de potencia de la fuente de IR JSIR350-5-BL-R-D3.6-0-0

La frecuencia de 100 Hz es generada por el microcontrolador MSP430F5529, a
través del pin 8.1 en intervalos de 0.5 Hz.

Una vez disefiado y desarrollado el circuito electronico de la primera etapa y

controlador de emisor de IR, se realizaron pruebas de comportamiento con aire seco.

4.6.2 Respuesta en frecuencia de 0.5 Hz, acondicionadores de seial (primera
etapa) y controlador de emisor de luz IR

La respuesta del sensor con aire seco, como prueba inicial se muestran en las
Figuras 4.43, 4.44 y 4.45. En la figura 4.43 la sefial superior es del detector de CHa,
con un voltaje de salida de 100mVp.p, la sefal inferior es del detector de referencia
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con voltaje de salida de 60 mVp.p. La respuesta que se aprecia es aplicando un tren
de pulsos de 3.3V a 2 Hz al emisor de infrarrojo. El instrumento de medicion fue un
osciloscopio mara BK Precision modelo 2190 de dos canales.

EEET @’

CHiz SE.8ml) CHz2w SE.8ml)

Figura 4.43. Respuesta de la primera etapa de acondicionamiento de sefal, detectores de

CHa (linea superior) y referencia (linea inferior)

La respuesta de salida para NHsz (Figura 4.44), fue de 32mVpp a minima
concentracion y 60mVpp en la salida de referencia, bajo las mimas condiciones del
CHa.

CH1= Saeml) CHZ= 56,8ml)

Figura 4.44. Respuesta de la primera etapa de acondicionamiento de sefal, detectores de

NHs (linea superior) y referencia (linea inferior)

La respuesta para el CO2, como se muestra en la Figura 4.45, fue de 74mVp.p (linea
superior) y 60 mVp.p para la sefial de referencia.
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CHiz S@,8ml) CHZ= 58,8ml 4 SEEms
W] PosiE.E0p=s

Figura 4.45. Respuesta de la primera etapa de acondicionamiento de sefal, detectores de

COs: (linea superior) y referencia (linea inferior)

Los voltajes de pico a pico son diferentes debido a la transmitancia y al ancho de
banda de los filtros de cada detector.

4.6.3 Segunda etapa del circuito de acondicionamiento de sefales para el

multisensor con el uso del circuito integrado LMP91051

Con el uso del circuito integrado LMP91051 se simplifica la circuiteria externa, lo
reduce ruido externo, por lo tanto mejor precision en las mediciones, ya que el
sistema es suceptible a interferencias electromagnéticas, una manera de solucionar
este problema, es reducir el numero de componentes, asi como el uso de ferritas en
las entradas y salidas de los cableados externos al sistema como lo son fuente de
alimentacion, cableado de las celdas de pH, temperatura. En esta etapa se elevaran
los votajes de milivolts a volts, para que puedan se procesados por el
microcontrolador MUX1. En la figura 4.46 se muestra el circuito LMP91051 como
LMP1. MUX1 es un multiplexor Texas Instruments MUX508 que conmuta las sefiales
de los detectores activos (CH4, CO2 y NH3) a la entrada 1 del circuito LMP1, la salida

del detector de referencia se conecta directamente a la entrada 2 del circuito LMP1.
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Figura 4.46. Segunda etapa del acondicionador de sefial para el sistema de deteccién de
gases CHa, CO2, NH3 y termistor NTC

El circuito MSP1 es el procesador Texas Instruments MSP430F5529, que adquiere
los valores de los detectores y de temperatura para despues procesarlos mediante el
algoritomo de Beet-Lambert, que se decribe mas adelante y posteriormente envia los
resultados mediante el protocolo |.C al procesador principal.

El circuito integrado LMP91051 esta disefiado para la deteccion de un solo gas
(Texas Instruments, 2013), por lo cual se disefié el circuito mostrado en la figura
4.47, agregando un multiplexor de 8 a 1 Texas Instruments MUX508 para secuenciar
las lecturas de los 3 detectores, con lo que se ahorra espacio, menos componentes
que se traduce en ahorro econdmico, porque de lo contrario se necesitarian tres
acondicionadores y mas entradas en el procesador, ademas habria otro problema
con la senal de referencia que podria colapsar con el uso de los tres circuitos. En la
figura 4.47 se muestra el disefio del circuito impreso de la segunda etapa.
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Figura 4.47. Disefo del circuito impreso de la segunda etapa

4.6.4 Algoritmo de programacioén para el Microcontrolador MSP430F 5529

Una vez acondicionada la sefal de los detectores termopilas se procedi6 a realizar el
algoritmo de programacion, para procesar los datos de los detectores y el termistor,
para calibracion y la determinacion de concentraciones de gases. Los resultados son
enviados por el protocolo I°C al procesador principal, que en este caso es un
Raspberry Pi 3, donde se muestran los resultados en forma de texto.

a) Sincronizacion y muestreo

Para medir las concentraciones de los gases, los valores de las sefiales pico a pico
de los detectores activos como el de referencia, deben ser amplificados por el
acondicionador LMP91051, a un nivel de voltaje adecuado para su correcto muestreo
sin distorsionar las sefiales, los factores de ganancia de este circuito van de 4 a
2000, El uso de filtros pasa bajos es indispensable en ambas etapas de
acondicionamiento de sefal, para eliminar cualquier interferencia o espurio generado

dentro del sistema.
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La frecuencia de corte se fij6 a 0.83 Hz, que fue la optima para él sensor y la
velocidad de muestreo a 30 Hz. Aunque la frecuencia de corte puede ser ajustada de
0.1 Hz a 5 Hz y la velocidad de muestreo de 3.5 Hz a 483 Hz. Siempre considerando
que la velocidad de muestreo sea 30 veces mas que la frecuencia de corte (AD, 2018
y Texas Instruments, 2018).Los valores maximos y minimos de los detectores deben
adquirirse 330 ms para el maximo y 900 ms para el minimo después de iniciar el ciclo
como se muestra en la figura 4.48, la temperatura puede tomarse durante los 50 mS
del tiempo de blanqueo. Para la obtencion de estos valores se realizaron pruebas a
diferentes frecuencias de 0.25 Hz a 5 Hz, observando la respuesta en el osciloscopio
BK PRECISION, modelo 2190D, se analiz6 la respuesta de los cuatro detectores, en
la salida de la segunda etapa acondicionadora de sefal y de filtraje, se resume el
analisis en la figura 4.46. A menor frecuencia la respuesta de los detectores
termopilas se saturan y a mayor frecuencia no se les da tiempo a la estabilizacion.
Para este sensor en particular la frecuencia éptima como ya se menciono es de 0.83
Hz.

Valor de amplitud Valor de amplitud  Tiempo de blanqueo
maximo a 330 ms minimo a 200 ms 50 mS

Inicio de ciclo

F=0.83 Hz |
121200 ms
Figura 4.48. Tiempos para adquisicion de valores maximos y minimos

b) Algoritmo del procedimiento de calibracion y operacion (Ecuacion ideal de
Lambert-Beer):

Por las diferencias de las caracteristicas de las fuentes de IR y los detectores
termopilas, el circuito debe ser calibrado inicialmente y cada vez que se cambie la

fuente de IR o los detectores.
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Este procedimiento es para cada gas, se deben introducir los gases de tal manera

que fluya por la camara interna del sensor hasta que cualquier gas anterior salga del

sistema. Después de que se estabilice durante algunos minutos, las mediciones

pueden hacerse.

El método de calibracién y algoritmo son mostrados a continuacién siguiendo los

pasos para la ecuacion ideal de Lambert-Beer:

Vi.

Vii.

Poner en modo de calibracion inicial el sistema.

Inyectar el gas de baja concentracion o gas CERO (Nitrégeno), xiow, ¥y
esperar a que se estabilice la camara.

Es sistema adquiere y almacena ACTLow y REFLow. Los valores de pico a pico
en el detector activo y de referencia en baja concentracion de gas.

El sistema adquiere y almacena la temperatura del gas en baja concentracion,
TLow.

Inyectar las altas concentraciones de cada gas, XcaL, en la camara (cuando
corresponda a cada uno CHa4, CO2y NH3).

El sistema adquiere y almacena ACTca.,, REFca,, (de cada gas en su
momento) y la temperatura de calibracion, Tcac.

El sistema calcula y almacena CERO y b:

XLow

ACTow (ACTLOW REFCAL)XCAL—XLOW

CERO =
REF,om ~ \REF,oy " ACTesy

ACT REF,
n ( Low . CAL)
REF1ow ACTcaL

b =
XcAL — XLow

Para el modo de operacidon para medir una concentracion de gases desconocida,

usando la ecuacion ideal de Lambert-Beer, se hace lo siguiente:
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i. Inyectar el gas a medir y esperar a que se estabilice la camara.
ii.  Adquirir y almacenar ACT y REF, los valores de pico a pico de los detectores
activos y de referencia.
iii.  Adquirir y almacenar la temperatura del gas T, en grados Kelvin.
iv.  Usar el valor CERO de la calibracion.
v.  Usar el valor b de la calibracion

vi. Calcular la absorbancia:

ACT

A=1= PEF X CERO

vii.  Calcular la concentracion aplicando la ecuacion de gases ideales para la

compensacion de temperatura:

ACT
x = REF x CERO

B TLOW —b

c) Algoritmo del procedimiento de calibraciéon y operaciéon (Ecuacién ideal de

Lambert-Beer modificada):

Si las constantes b y ¢ son conocidas se puede usar el siguiente procedimiento para

mayor precision:

Poner en modo de calibracion inicial el sistema.
i. Inyectar el gas de baja concentracion o gas CERO (Nitrégeno), xLow, Y
esperar a que se estabilice la camara.
ii. Es sistema adquiere y almacena ACTLow Yy REFLow. Los valores de pico a pico
en el detector activo y de referencia en baja concentracion de gas.
iii. El sistema adquiere y almacena la temperatura del gas en baja concentracion,

Trow.
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iv. Inyectar las altas concentraciones de cada gas, XcaL, en la camara (cuando
corresponda a cada uno CH4, CO2y NH3).

v. El sistema adquiere y almacena ACTca., REFca, (de cada gas en su
momento) y la temperatura de calibracion, Tcac.

vi.  El sistema calcula y almacena CERO y SPAN:

ACTy oy (e P@eat) — 1)REF¢y, + ACTgy, (1—e P Ctow®=D)REF,

CERO =
(e—b(xcalc) — e_b(xlowc)) X REFCAL X REFLOW

ACT,4;, X REF, 0w — ACTyow X REF,ow

SPAN = .
ACT oy (e &cat) — 1)REF 4, + ACT g, (1—e PGiow "D)REF, o1y

Para el modo de operacion para determinar una concentracibn de gases

desconocida, usando la ecuacion ideal de Lambert-Beer, se hace lo siguiente:

i. Inyectar la mezcla de gases a determinar, esperar a que se estabilice la
camara.
ii.  Adquirir y almacenar ACT y REF, los valores de pico a pico de los detectores
activos y de referencia.
iii.  Adquirir y almacenar la temperatura del gas T, en grados Kelvin.
iv.  Usar el valor CERO de la calibracién.
v. Usar el valor b de la calibracion

vi. Calcular la absorbancia:

ACT

A= 1= o rFx CERO

vii.  Calcular la concentracion aplicando la ecuacion de gases ideales para la

compensacion de temperatura:

Se asume que Tiow = TcaL.
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4.7 Pruebas preliminares del multisensor y primera etapa, con el algoritmo de

Lambert-Beer

Con el circuito ya montado y energizado se hicieron pruebas en Excel aplicando el

algoritmo y ecuacion de Lambert-Beer ideal, teniendo los siguientes resultados:

Para calibrar CERO se tomaron 4 muestras y se sacaron los promedios, para

utilizarlos como ACTLow de cada gas y REF.ow, ver la Tabla 4.12.

Tabla 4.12. Valores para calibracion CERO

Calibracion a baja concentracion (CERO)

Gas de calibracion N2=96%, 02=4%y T=25°C

Muestra1 | Muestra2 | Muestra 3 Muestra 4 . L,
. . . . Promedio | Desviacion
Detector promedio | promedio promedio promedio estandar
(mV) (mV) (mV) (mV)
ACTiowCO2 74 74 72 74 73.5 1
ACTiowCHa4 102 102 103 102 102.25 0.5

ACTiowNHs3 32 32 32 32 32 0
REFLow Referencia 60 60 60 60 60 0

Para calibrar SPAN se tomaron 4 muestras y se sacaron los promedios, para

utilizarlos como ACTcaL de cada gas y REFcaL, ver la Tabla 4.13.

Tabla 4.13. Valores para calibracion SPAN

Calibracion a maxima concentracion (SPAN)

Gas de calibracion CH4=50%, CO2=35%, N2=15% y T=25°C

Muestra 1 | Muestra 2 | Muestra 3 | Muestra 4 S
: . , . .| Desviacion
Detector promedio promedio | promedio | promedio | Promedio estandar
(mV) (mV) (mV) (mV)
ACTcaCO2 30 30 32 30 30.5 1
ACTcaCH4 74 74 72 74 73.5 1
ACTcaLNHs 32 32 32 32 32 0
REFcaL Referencia 56 56 55 56 55.75 0.5
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Utilizando los valores promedio para CERO y SPAN se calcularon para cada gas los
valores de CERO vy b, utilizando las ecuaciones ideales de Lambert-Beer, por lo
pronto se omitié para el NH3 por falta de gas de calibracion para él.

Para el CHa:
ACT ACT,py  REFou\Foarseiom
X -X
CEROyq = ——2W x( LOW CAL) AT 17042
REF,py  \REF,oy  ACTes,
n (ACTLOW X REFCAL)
Dya = REFLow ACTear’| _ (0073
cHa XcaL — XLow .
Para el COa:
ACT ACT REF,, \Fan e
X -X
CEROyy = ——2W x( LOW CAL) AT 12250
REF,oy  \REF,py  ACTes,
(ACTLOW X REFCAL)
bcoz — REF1ow ACTcaL _ 0061

XcAL — XLow

Ya con los parametros de calibracion, tanto para el CHs y el CO», se prepard una
mezcla de gases para probar el sistema con las siguientes concentraciones, CH4 al
25%, CO2 al 17.5%, Nzal 55.5% y O2 al 2%. Se calculé la absorbancia y la
concentracion de cada gas con las lecturas del acondicionador de sefal, utilizando

las ecuaciones de Lambert-Beer:

ACT

Absorbancia =A=1— ——————
soroancia REF x CERO
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ln( ACT )
T REF x CERO

TLow —b

Concentracionde gas = x =

Se aplico la férmula para cada lectura de CH4, CO2, y Referencia, ver Tabla 4.14.

Tabla 4.14. Respuesta del sensor con gas de prueba para CHs y CO-

Mezcla de gases CH4=25%, CO2=17.5%, N2=55.5%, 02=2% y T=25°C

Muestra 1 Muestra 2 | Muestra 3 Muestra 4

Detector promedio promedio promedio promedio Promedio D:Sst\éi:é:;érn
(mV) (mV) (mV) (mV)
CH4 47 46 46 46 46.25 1
CO2 85 84 84 84 84.25 0.5
Referencia 56 56 56 56 56 0
Lambert-Beer
CHa
Absorbancia 0.1093 0.1198 0.1198 0.1198 11.72 0.00525
Concentracion 22.55 24.85 24.85 24.85 24.28 1.15
CO2
Absorbancia 0.31 0.3294 0.3294 0.3294 0.3258 0.0097
Concentracion 16.84 17.35 17.35 17.35 17.11 0.255

Como se aprecia en la Tabla 4.13, los valores de la absorbancia y concentracion
estan un poco desviados de del valor real, esto es debido a que las mediciones se
hicieron con un osciloscopio y puede haber errores en la lectura de los datos por que
se toman visualmente, otra causa es que todavia no se completa la segunda lectura
de acondicionamiento de sefial, donde se aplicara un segundo filtraje para estabilizar
aun mas las sefales del sensor. Pero en general se consideran resultados
satisfactorios porque se demuestra que el sensor funciona y el algoritmo de Lambert-
Beer también, sélo es cuestion de afinar algunos detalles de filtraje y de amplificacion
de la segunda etapa de acondicionamiento de sefal.
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Se fabricaron seis tablillas de la etapa uno, y so6lo una de ellas cumplié con las
especificaciones de operacién; de la segunda etapa, se hicieron 4 tablillas y en
ninguna de ellas el circuito LMP91051 dio respuesta, se continua en espera de otros
amplificadores operacionales y 2 LMP91051.Es muy complejo trabajar con la senal
de los detectores termopilas, si no se tiene el cuidado adecuado puede haber mucho
ruido e interferencias, las tablillas mas susceptibles a ruido seran blindadas con una

lamina de cobre muy delgada para tener un efecto de jaula de Faraday.
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5. CONCLUSIONES

Las concentraciones y volumenes obtenidos en los experimentos 1 y 2 son diferentes
lo cual puede ser indicio de que las condiciones de contaminacion del rio Lerma son
variables en un periodo de 41 dias que fue el tiempo que separa a los muestreos 1y
2. De igual manera, los resultados son diferentes si se comparan con los obtenidos

en el ultimo muestreo.

El sistema empleado para absorber y retirar la humedad del biogas producido fue
eficiente, mostrando un incremento en la cantidad de CH4 y CO2 generado, aunque el

volumen es menor los resultados son mejores.

Se necesitan mas muestreo para realizar la comparacion en caso de que se requiera
conocer si la variacion de volumen obtenido mediante las dos metodologias es
afectada por el efecto de absorcion de la humedad o si la variacion es debida a las

caracteristicas del rio al momento de realizar el muestreo.

El experimento de Actividad Metanogénica especifica es muy sensible y se necesitd
un adecuado control de temperatura, en general, los resultados fueron mejores en el

segundo experimento donde la temperatura se mantuvo constante a 35°C.

Se integro el sensor de gases (CH4, CO2 y NH3) a un volumen adecuado, se disefid y
fabrico la primera etapa de acondicionador de sefial, aunque se tuvieron varias
complicaciones, los resultados fueron satisfactorios y se demuestra que la tecnologia
NDIR es muy confiable, versatil para la medicion de gases y se puede ajustar el
rango de medicién de 0 hasta 100% V/V de concentracion.

Es importante hacer el analisis de respuesta de frecuencia a cada sensor, debido a
los siguientes factores: materiales usados en la fabricacion de detectores termopila,
propiedades finales de los filtros de IR, potencia del emisor de IR y la separacion que
hay entre los detectores y la fuente de IR.
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El algoritmo del Lambert-Beer funcion6 acorde a las necesidades del proyecto, en

conjunto con el hardware dan buena precision y exactitud.

El volumen del sensor de gases es adecuado, que es de 2.23 mL, las mangueras
seran recortadas para disminuir volumen, entre mas baja sea la relacion de dilucion

es mejor.
La fuente de luz infrarroja JSIR350-4-AL-R-D6.0-0-0, esta disefada especialmente

para los detectores terméfilos en la deteccion de gases no dispersivo, por lo que es

adecuada para el prototipo del sensor.
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