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Medida precisa in-situ mediante el analisis GC-IMS

Introduccion

El biogas es generado en la digestion de
materia organica en ausencia de oxigeno y es
usado como fuente alternativa para alimentar a
los motores de combustion (figura 1). Es
producido a partir de residuos agricolas,
residuos urbanos, material vegetal, aguas
residuales o lodo y residuos vegetales o restos
de comida. El biogas contiene principalmente
metano (CH,) y dioxido de carbono (CO,).
Debido a la presencia de siliconas presentes
en residuos provenientes de agentes de
lavado, productos del cuidado para la piel o
materiales impermeables, entre otros, los
siloxanos son formados. Los siloxanos
contienen silicio (Si), oxigeno (O) y grupos
metilos (CH;-) y son generados tanto de forma
lineal como ciclica. La tabla 1 muestra los
siloxanos que pueden ser encontrados en el
biogas.

Table 1: Lista de siloxanos lineales y ciclicos

Siloxano
Hexamethyldisiloxane L2
Octamethyltrisiloxane L3
Decamethyltetrasiloxane L4
Hexamethylcyclotrisiloxane D3
Octamethylcyclotetrasiloxane D4
Decamethylcyclopentasiloxane D5
Dodecamethylcyclohexasiloxane D6

El biogas puede ser procesado e introducido
en las tuberias del gas natural o quemado
como combustible en una instalacion de
generacion de energia. Si la cantidad de
siloxanos presente en el biogas sobrepasa un
valor critico, las valvulas y los pistones de los
motores se ponen en peligro debido a la
formacion de SiO, (figura 2).

Figura 1: Central de biogas

Por lo tanto, la concentracion de los
siloxanos en el biogas debe de ser
controlada y mantenida por debajo de un
nivel maximo. Actualmente el método comun
para controlar la cantidad de silicio es tomar
una muestra gaseosa mediante una bolsa de
muestreo y analizarla a través de
cromatografia de gases —espectrometria de
masas (GC-MS). Esto provoca un retraso de
informacion  importante respecto a la
composicién del gas en relacion con la
concentracion de siloxanos.

El GC-IMS-SILOX de G.A.S. permite medir
in-situ asi como monotorizar on-line los
siloxanos de forma individual de la tabla 1 a
muy bajas concentraciones 24 horas al dia 7
dias a la semana.

Ventajas de G.A.S.” GC-IMS-SILOX para el andlisis
de siloxanos:

» Medidas in situ con so6lo “un click”

* Monitoreo on-line y continuo a intervalos de tiempo.
« Limites de deteccion muy bajos (ug/m?)

« Alta reproduciblidad y precision

 Costes de mantenimiento y funcionamiento muy

bajos




Figura 2: Defectos en piezas de motor provocados por
la silicona

Configuracién experimental

Usando el GC-IMS-SILOX (figura 3) los
siloxanos son separados de forma individual
mediante una columna cromatogréafica para
gases de 30 m SE54 que opera a 80° C vy
posteriormente son detectados por un
espectrometro de movilidad ionica desarrollado
por G.A.S.. Los pardmetros experimentales del
GC-IMS-SILOX se encuentran en la tabla 2. La
muestra de biogas es aspirada por una bomba
integrada con un flujo de 150mL/min hacia una
valvula de 6 caminos la cual al ser accionada
inyecta la muestra en la columna
cromatografica. El tiempo total de operacion
para el analisis es de 15 minutos. Si se require
la deteccion de D6 el tiempo de operacion es
de 60 minutos. El sistema es calibrado
mediante gases de ensayo o0 a través de tubos
de permeacién certificados. El firmware
permite la automatica recalibraciéon de todos
los siloxanos a la vez.
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Tabla 2: Parametros experimentales

Tecnologia

Cromatografia de gases-
Espectrometria de movilidad
del i6n

Fuente de ionizacién

Tritium (300MBq — por debajo
del limite de exenciéon de
EURATOM)

GC columna

30 m (5% Diphenyl, 95 %
dimethyl polysiloxane) x 0.44
mm x 0.32. um FS-SE-54-
CB-1

Temperatura de la
columna

80°C isotérmica

Caudal del gas
portador

15 mL/min

Gas portador y de
arrastre

Nitrogeno 5.0

Volumen del lazo de
la muestra

1mL

Figure 4: GC-IMS-SILOX in-situ en una planta de
biogas
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Después de la ejecucion de las medidas los | System | Info |
resultados son expuestos en la pantalla del Last Quantification Results
GC-IMS-SILOX (figura 4). A través del lazo de oTALS: P MEA
corriente la cantidad total de silicio puede ser TOTAL Si02 0.22 mg/m? o
transferida, por ejemplo, a una sala de control Ty TLOTANES 025 mams
para fines de vigilancia continua. g L2 = 23?2 INTERVAL

o] L5 0.00 mg/m?
Resultados | = e
La figura 5 muestra el cromatograma del IMS E D 0.00 mg/m
3 dimensional de la mezcla de L2, L3, L4, D3, v
D4 y D5. Todos los siloxanos son separados 5] cer | mepor. | « bistory
claramente. Cada siloxano presenta en el 1mm SMB | peaos o0z | 1230 [,
espectrometro de movilidad i6nica una — -
caracteristica retencion y adicionalmente un Figura 4: Captura de pantalla del GC-IMS-
tiempo de arrastre especifico (figura 6). Esto SILOX
permite la identificacion precisa de siloxanos L3
en la matriz compleja de biogas. La calibracion
fue llevada a cabo en un rango de : L2 D3 B
concentracion de 0.1 a ~ 5 mg/m3. A peticion, : L4
limites de deteccién en el rango de pg/m? se
pueden llevar a cabo. La figura 6 muestra las _ D5
curvas de calibracion para L2, L3, L4, D3, D4y '
D5.

ALPHA: -0.9822673427410207
BETA: 2.65601 4532035685
GAMMA: 35217

FACTOR: 0.65374337 36605522
Fak: 0.18724511018588336
*Plus: -608

yPlus: 198

ZPlus: 3
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Figura 6: Espectros de movilidad ionica
individual paral2,L3,L4,D3,D4y D5
que muestra el tiempo de arrastre
caracteristico para los iones generados.

alle_Siloxane_S1_1h

D3

«I// |

i

D4
|

/
A
1‘1 |h!|

b
P
A

M "‘.'l‘lﬁ‘d\l I,
b

‘“ l)i'\'

Figura 5: Cromatograma GC-IMS de
L2,L3,L4,D3,D4y D5
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Figure 6: Curvas de calibracién para los siloxanos L2, L3, L4, D3, D4 y D5 de forma
individual

Resumen

El GC-IMS-SILOX es una herramienta analitica para la precisa determinacion
cuantitativa de los siloxanos individuales L2, L3, L4, D2, D3, D4 y D5 en biogas y D6
bajo pedido. Calibraciones estandar son llevadas a cabo en el rango de 0.1 mg/m® a 5
mg/m3. Bajo pedido, limites de deteccién en el rango de pug/m? pueden ser realizados.
El sistema funciona de forma totalmente automatica y puede ser instalado
directamente a la tuberia del biogas. Esto permite el continuo monitoreo, 24 horas al
dia, 7 dias a la semana, de la cantidad de siloxanos en el biogas y por ejemplo
controlar la ruptura de un filtro en una fase muy temprana. El tiempo en vivo de las
plantas eléctricas puede ser ampliado, una cara reinversion asi como los costosos
tiempos muertos pueden ser evitados. Los filtros de biogas pueden ser usados en su
ciclo de vida 6ptimo y cambios innecesarios de filtros pueden ser evitados.
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