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RESUMEN

El biogas es una fuente de energia renovable que presenta siloxanos que deben
eliminarse ya que danan los equipos de combustion de biogas. La degradacion
biolégica constituye una alternativa de bajo coste e impacto ambiental
comparada con tecnologias convencionales. En este trabajo se compara el
rendimiento de eliminacién de siloxanos a bajas concentraciones (~60 mg/m3)
bajo condiciones anodxicas en tres biofiltros percoladores con: anillos plasticos
(BTF-1), espuma de poliuretano (BTF-2) y mezcla de anillos plasticos y carbén
activo (80:20% v/v) (BTF-3); e inoculados con fango anaerobio. EI BTF-3
presenta una eficacia de eliminacion total del 90% respecto al 33 y 34% del
BTF-1 y BTF-2, siendo el L3 el siloxano con mayor eliminacion en el estudio
(98%). El aumento en la velocidad de recirculacion de liquido (BTF-1y 2) y la
disminucion del EBRT de 60 a 42 min (BTF-3) influyeron negativamente en el
rendimiento de eliminacion.

Palabras clave: Biodegradacion, biofiltro percolador, biogas, eficacia de
eliminacion, siloxanos.

ABSTRACT

Biogas is a renewable energy source with siloxanes that must be removed as
they damage biogas combustion equipment. Biological siloxanes removal is a
cost-effective and environmentally friendly alternative compared to
conventional technologies. This work compares the removal performance of
siloxanes at low concentrations (~60 mg/ms3) under anoxic conditions in three
biotrickling filter with: plastic rings (BTF-1), polyurethane foam (BTF-2) and a
mixture of plastic rings and activated carbon (80:20% v/v) (BTF-3) as packing
materials; and inoculated with anaerobic sludge. BTF-3 shows a total removal
efficiency of 90% compared to 33 and 34% for BTF-1 and BTF-2, with L3 being
the siloxane with the highest removal in the study (98%). Increasing the liquid
recirculation rate (BTF-1 and 2) and decreasing the EBRT from 60 to 42 min
(BTF-3) had a negative influence on the removal efficiency.

Keywords: Biodegradation, biogas, biotrickling filter, removal efficiency,
siloxanes.
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1. INTRODUCCION

1.1. ElI biogas. Definiciébn, proceso de obtencion vy
principales aplicaciones

El empleo de combustibles fosiles en la mayoria de sectores econdmicos, junto
con la creciente preocupacion en los Gltimos anos por su contribucion al
calentamiento global y el cambio climatico, ha provocado que las
organizaciones internacionales hayan establecido medidas para disminuir las
emisiones de gases de efecto invernadero que estos combustibles generan,
impulsando el desarrollo y empleo de energias renovables limpias y con menor
impacto ambiental para alcanzar un desarrollo mas sostenible (Figura 1)
(Santos-Clotas et al., 2019).

Este impulso también se ha visto favorecido por el agotamiento de las reservas
de energia no renovable y el incremento en sus precios que ha repercutido en
la economia mundial, lo que ha llevado a las instituciones a tomar medidas
para hacerles frente (Khan et al.,, 2021). Entre dichas medidas destaca el
impulso por parte de las Naciones Unidas en la Conferencia sobre el Cambio
Climatico “COP26” (2021) del empleo de energias renovables reduciendo el
uso de combustibles fésiles, ya que permiten una mejor gestion de residuos
organicos generados en diferentes sectores econdémicos y una eficiencia
elevada de los recursos respecto a los combustibles fosiles (Pioquinto Garcia
et al., 2021). En 2019 se firmd el “European Green Deal” (Pacto Verde
Europeo), en el cual se establecieron diferentes objetivos para frenar el cambio
climatico reduciendo las emisiones de gases de efecto invernadero y proteger
la biodiversidad frente a la contaminacion, recogiendo ademas acciones
enfocadas en la economia circular, eficiencia energética y economia verde.

®2017 w2030 »2050

100% ¢

$0%
60 }

10%

20%

0%

Figura 1: Estimacion mundial de empleo de energias renovables para producir electricidad
(Das et al., 2022)

Generacion de electricidad %
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En este contexto, el biogas se presenta como una fuente de energia renovable
con gran potencial para sustituir el uso de combustibles fosiles, debido a su
versatilidad para ser empleada en gran variedad de aplicaciones, haciendo que
su desarrollo sea muy prometedor para avanzar en la transicion energética e
impulsar la economia circular (Mendiara et al., 2021). El biogas se genera en
el proceso de digestion anaerobia de materia organica procedente de
actividades agroindustriales, ganaderas, vertederos y lodos generados en
estaciones depuradoras de aguas residuales (EDAR) en su mayoria, y que por
lo general constituye materia organica abundante y barata, lo que permite
reducir el coste de operacion. (Biogas | Idae,
https://www.idae.es/tecnologias/energias-renovables/uso-termico/biogas)

Debido a su alto contenido en metano, su produccién se ha visto incrementada
en gran parte de vertederos y estaciones depuradoras para su empleo en la
generacion de calor y electricidad, como combustible para el transporte o para
su inyeccion en redes de distribucion de gas natural entre otros usos (Figura 2)
(Santos-Clotas et al., 2019).

Mejora del
biogas

Biometano

Uso de la energia
Combustible WAL

- .
para calefaccién m
e a

y trasporte

Figura 2: Cadena de procesado de biogas (Khan et al., 2021)

Actualmente, las mayores producciones de biogas en el mundo se encuentran
en Europa, EEUU y China, consumiendo cerca de 35 Mtep de biogas con una
capacidad de produccion de energia de 18 GW, siendo el biogas el tercer
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recurso energético renovable mas desarrollado (en 2018 un 13%), sélo por
detras de la energia hidraulica y edlica (Braganca et al., 2020). En concreto,
Alemania es el pais con mayor produccion de biogas en Europa (Figura 3) con
94 plantas productoras y 120 de optimizacion de biogas (Pioquinto Garcia et
al., 2021).

Se estima que en los proximos anos el consumo de biogas se incremente de
forma considerable hasta los 95y 150 Mtep en 2030 y 2040 respectivamente
(Mendiara et al., 2021).

a) gy 4% b) Otros
. Edlica 8% 26%
Hidrdulica
cy | :
Bfngﬁ 8% Alemania
Biocamb. Francia 4%
« Fotovoltaia j 5%
* Res.Munk.
2% )
* Geotérmica Italia
* Solar Biogas 24% 11%
13% |

Reino Unido 16%

Figura 3: a) Produccion de energias renovables en Europa en 2018; b) Produccion de biogas
por paises (Braganca et al., 2020)

El biogas es una mezcla gaseosa que esta formada principalmente por metano
(55-70% CHa), didxido de carbono (30-45% CO2), y pequenas concentraciones
de otros gases (<2%) (Tabla 1), que dependiendo de su cantidad influyen en
las caracteristicas del biogas, como el hidrégeno (H2), nitrogeno (N2), monoxido
de carbono (CO), oxigeno (02), compuestos organicos volatiles (COVs), sulfuro
de hidrégeno (H2S; 50-10000 ppmv), o metilsiloxanos volatiles (VMS; 10-140
mg/m3 hasta 400 mg/m3) entre otros (Santos-Clotas et al., 2019). Estos
contaminantes son responsables de reducir el poder calorifico del biogas (PCS
entre 15 y 30 MJ/Nm3) y provocar danos en los equipos empleados en la
combustion de biogas, disminuyendo su vida util (Yang & Corsolini, 2019).
Estos danos suponen un aumento en los costes de mantenimiento y operacion
y, por consiguiente, en una menor eficiencia (Meltem et al., 2021). Tanto el
contenido del metano en el biogas como los contaminantes que presenta
dependen del origen, condiciones de operacion, tipo, edad y composicion de la
materia organica empleada en su produccion.

Por lo tanto, la calidad del biogas, que depende de su contenido en metano y
de la concentracion de dichos contaminantes traza, es uno de los factores
limitantes para su explotacidon. Su conversidbn a biometano mediante la
eliminacion previa del CO2 y de estas impurezas constituye una etapa
fundamental para la mayoria de sus aplicaciones, conocida como purificacion
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o upgrading. Los métodos de tratamiento del biogas pueden representar un
30% del coste total del proceso de obtencién del biogas final (Yang & Corsolini,

2019).
Tabla 1: Caracteristicas del biogas (Manual de Biogas, 2011)
55-70% CHa
Composicidn (%) 30-45% CO2
Trazas de otros gases
Contenido energético 6,0-6,5 kWwh/m?3
Equivalente de 0,60-0,65 L petrdleo/m? biogas
combustible
Limite de explosién 6-12 % de biogas en el aire
Temperatura de 650-750 °C (con dicho contenido en CH4)
ignicidon
Presidn critica 74-88 atm
Temperatura critica -825 °C
Densidad normal 1.2 Kg/m?3
Similara huevo podrido (el biogas desulfurado es
Olor imperceptible)
Masa molar 16,043 kg/kmol

Asegurar una eliminacion completa de todas las impurezas que puede contener
el biogas es todo un desafio. En este sentido, para determinadas aplicaciones
existe una legislacion que establece el nivel de concentracion limite de
impurezas que puede contener el biogas purificado. La Resolucion del 8 de
octubre de 2018 sobre el Real Decreto 949/2001 detalla las especificaciones
de calidad del biometano para poder ser inyectado en redes de gas natural
(BOE.Es - Agencia Estatal Boletin Oficial Del Estado, https://www.boe.es/).

1.2. Siloxanos

1.2.1. Aspectos generales y caracteristicas

Los siloxanos son un conjunto de compuestos poliméricos formados por una
cadena principal constituida por atomos de oxigeno y silicio alternos (Si-O-Si), y
grupos laterales organicos (grupos metilo, etilo o fenilo) conectados al atomo
de silicio formando estructuras lineales o ciclicas (Meltem et al., 2021). Las
configuraciones estructurales lineales se nombran, segin la IUPAC, con la
abreviatura “L,” y las ciclicas como “Dy”, siendo “n” el niumero de atomos de
silicio que contienen (Piechota, 2021a).
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Figura 4: Estructura del hexametildisiloxano (L2), octametiltrisiloxano (L3),
octametilciclotetrasiloxano (D4) y decametilciclopentasiloxano (D5) (Meltem et al., 2021)

Debido a su composicion y estructura (Figura 4), estos compuestos presentan
una baja tension superficial, baja inflamabilidad, hidrofobicidad, estabilidad
térmica vy resistencia a la oxidacion, entre otras propiedades fisico-quimicas
(Abatzoglou & Boivin, 2008).

Estas propiedades permiten que los siloxanos, principalmente en forma de
polidimetilsiloxanos (PDMS), se encuentran en multitud de productos para una
amplia variedad de aplicaciones tales como (Das et al., 2022):

- Productos de limpieza

- Aditivos en combustibles

- Productos de tratamiento de superficies

- Productos textiles

- Productos de higiene personal, como champus o pasta de dientes.
- Productos farmacéuticos

Debido al uso cada vez mas extendido en gran variedad de productos (mas de
10000 aplicaciones actuales, con vistas a aumentar diez veces su cantidad en
los préximos anos) (Sistema de Remocion de Siloxanos y VOCs Para Biogas -
AlterLat, https://alterlat.com/?page_id=866), estos compuestos son liberados
al medio ambiente. Aunque algunos se emitan a la atmoésfera y se
descompongan en COo, silice y agua con el paso del tiempo, muchos de ellos
terminan finalmente en las aguas residuales o en vertederos (Origen, Efecto y
Tratamiento de Los Siloxanos En El Biogas,
https://condorchem.com/es/blog/tratamiento-siloxanos-biogas/). Debido a su
alta hidrofobicidad, los siloxanos se adsorben en los lodos sin retenerse en el
agua (Nyamukamba et al., 2020).
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En las estaciones depuradoras y en los vertederos, estos compuestos se
hidrolizan a metilsiloxanos volatiles (VMS) (compuestos de menor peso
molecular) durante la digestion anaerobia de los lodos residuales y de los
desechos sélidos contaminados de siloxanos (Figura 5), y se volatilizan
pasando a formar parte del biogas generado (Das et al., 2022).

R CHy
Hs CH; CH; Hﬁa\&/"xsffma
HiC — Ti -0 Ifi— 0 lf.‘ — c, —Eadkolysis, o{ }0
CHs CH; _J.CH: Hﬁﬁﬁwoxi%m
PDMS HJC b4

Figura 5: Hidrolisis del PDMS a D4 (Ae et al., 2008)

Generalmente, el biogas presenta distintos tipos de siloxanos como (Das et al.,

2022): hexametildisiloxano (L2), octametiltrisiloxano (L3),
decametiltetrasiloxano (L4), dodecametilpentasiloxano (LD),
hexametilciclotrisiloxano (D3), octametilciclotetrasiloxano (D4),

decametilciclopentasiloxano (D5) o el dodecametilciclohexasiloxano (D6).

Hasta ahora, los siloxanos eran considerados como compuestos no nocivos,
pero su empleo de forma creciente y continuada durante los Ultimos anos ha
provocado un aumento de su concentracion en organismos acuaticos y un dano
potencial en 6rganos como el higado y el sistema inmunolégico (Yang &
Corsolini, 2019).

1.2.2. Eliminacién de siloxanos del biogas
1.2.2.1. Efecto de los siloxanos presentes en el biogas

Los siloxanos tienen un impacto perjudicial en el empleo del biogas como
fuente de energia, ya que durante la combustion del biogas para su
valorizacion, se genera silice (SiO2), silicatos (SixOy) y cuarzo microcristalino
provenientes de la oxidacion de estos contaminantes (Meltem et al., 2021).

La oxidacion de estos compuestos lineales y ciclicos genera ademas CO>y agua
(Piechota, 2021a), como se puede apreciar en la combustion del L3 (lineal) y
D5 (ciclico):
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CgSi;0,H,, (L3) +16 0, » 3 Si0, +8C0, + 12 H,0
Ecuacion 1: Reaccion combustion L3

C10Sis0sH5, (D5) + 20 0, —» 5 Si0, + 10 CO, + 15 H,0
Ecuacion 2: Reaccion combustion D5

En la combustion, factores como la temperatura, la presion y la presencia de
oxigeno u otros compuestos del biogas afectan en los depésitos de silice
generados (Piechota, 2021b). La silice puede acumularse con el tiempo
formando depésitos de varios milimetros de espesor y de varias formas, desde
depositos cristalinos blancos hasta depodsitos amorfos relacionados con
elementos como el azufre o calcio; haciendo que su eliminacion sea un desafio
mediante métodos mecanicos o quimicos (Ae et al., 2008).

Biogas 2 . N

Valvulas

Piston
Figura 6: Depositos de siloxanos en diferentes piezas de un motor (Meltem et al., 2021)

Estos depodsitos soélidos son responsable de danos en la superficie de los
equipos de combustion obstruyendo piezas (pistones, valvulas, superficies de
intercambiadores de calor o paletas de turbinas entre otros) (Figura 6), del
sobrecalentamiento de piezas internas y de la abrasion de superficies de
motores de combustion, turbinas de gas, calderas o generadores eléctricos
(Eliminacion de Siloxanos Del Biogas | Desotec,
https://www.desotec.com/es/carbonologia/casos/eliminaci-n-de-siloxanos-

del-biog-s). Por ello, reducen la eficiencia (actuando como aislante eléctrico, y
dificultando la conduccion del calor y la lubricacion) (Ajhar et al., 2010) y la vida
atil de los equipos de produccion de energia, ademas de aumentar los costes
operativos y de mantenimiento (Pioquinto Garcia et al., 2021). Una pequena
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concentracion de siloxanos en los motores de combustion interna podria
provocar una disminucion de entre el 10 y 20% de la potencia del motor,
aumentando la frecuencia de mantenimiento (Eliminacién de Siloxanos Del
Biogas | Desotec, https://www.desotec.com/es/carbonologia/casos/eliminaci-
n-de-siloxanos-del-biog-s).

En sistemas combinados de produccion de calor y electricidad (cogeneracion),
la combustion del biogas contaminado de siloxanos provoca la acumulacion de
silice en la camara de combustion de los motores formando capas vy
disminuyendo su rendimiento (Piechota, 2021a) y desencadena la inactividad
de los catalizadores empleados en el control de emisiones (el lecho se obstruye
disminuyendo el ndmero de sitios activos para llevar a cabo la reaccion
catalitica sin manera de regenerarlos), liberando por consiguiente mayores
concentraciones de contaminantes no deseados (CO y NOy entre otros) (Ae et
al., 2008).

En turbinas de gas, una alta concentracion de siloxanos en el biogas genera
descompensaciones en sus partes moviles como consecuencia de las
deposiciones de silice (Figura 7), llegando a provocar averias graves a causa
de las altas velocidades de rotacion con las que se opera (superiores a 10000
rom) (Origen, Efecto y Tratamiento de Los Siloxanos En El Biogas,
https://condorchem.com/es/blog/tratamiento-siloxanos-biogas/).

%

Figura 7: Acumulacion de siloxanos en turbinas y calderas (Origen, Efecto y Tratamiento de
Los Siloxanos En El Biogas, https://condorchem.com/es/blog/tratamiento-siloxanos-biogas/)

En general, estos efectos producen un aumento en la necesidad de
mantenimiento de los equipos, disminuyendo desde 20000-40000 horas de
operacion hasta 14000 horas, o en casos mas graves hasta 2000-4000 horas.
Este problema se pudo observar en la planta del vertedero de Trecatti en Gales,
en la que se produjeron danos en los equipos tras 200 horas de servicio debido
a que el gas de vertedero superaba los 400 mg/m3 de siloxanos (Presencia de
Siloxanos En Biogas y Su Efecto En Motores y Turbinas - Medioambiente y
Seguridad, https://medioambienteyseguridad.es/presencia-de-siloxanos-en-
biogas-y-su-efecto-en-motores-y-turbinas/).
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Para reducir estos impactos se han propuesto modificaciones en los equipos y
el empleo de materiales que tengan mayor tolerancia a la corrosion del biogas,
aunque presentan un coste elevado, que en ocasiones no es rentable. Por ello,
el tratamiento previo del biogas para eliminar contaminantes es la manera mas
eficaz de evitar danos en los equipos de generacion de energia (Mulu et al.,
2021).

Ademas de los efectos adversos en los equipos de generacion de energia,
también hay que tener en cuenta los efectos adversos que pueden tener en la
salud humana y en el medio ambiente. En la combustion de siloxanos, las
particulas de silice producidas que no se depositan se emiten en forma de
nanoparticulas (40-70 nm) que pueden introducirse en las vias respiratorias
provocando efectos toxicos en la salud (Mendiara et al., 2021). Ademas la
persistencia y toxicidad de las particulas de silice en el ambiente pueden
producir danos potencialmente graves en mamiferos, animales acuaticos y el
suelo (Braganca et al., 2020).

Estos problemas originados por la presencia de siloxanos han conducido a que
su eliminacion previa a la explotacion de biogas sea cada vez mas importante
para reducir los impactos econdémicos, ambientales y sociales. En las
estaciones depuradoras de aguas residuales (EDAR), el rango de
concentraciones de siloxanos presentes en el biogas se sitia entre 1-400
mg/m?3 (Pioquinto Garcia et al., 2021), mientras que el gas procedente de
vertederos se suele situar entre 3-24 mg/ms3 (Ajhar et al., 2010). En estudios
previos realizados en plantas EDAR se ha demostrado que los compuestos D4
(hasta 60% de la concentracion total de VMS) (Popat & Deshusses, 2008) y D5
se encuentran en mayor proporcion que otros compuestos de estructura lineal
con concentraciones entre 1-25 mg/m3 (Yang & Corsolini, 2019). En los
vertederos, los tipos de siloxanos mas frecuentes son L2, L3, D3, D4 y D5, con
un orden de concentracion D4-L2-D5-L3, siendo el D4 el componente
mayoritario (Braganca et al., 2020). Eso se asocia con el hecho de que los
compuestos lineales y de elevado peso molecular son inestables y tienden a
descomponerse en compuestos mas pequenos. Los compuestos ciclicos
pequenos consiguen volatilizarse de manera rapida; sin embargo, los ciclicos
grandes de peso molecular elevado (como el D5) no se volatilizan faciimente
debido a su menor presion de vapor (Tabla 2).
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Tabla 2: Propiedades de diferentes especies de siloxanos (Nyamukamba et al., 2020)

Peso Solub. P Punto
Nombre Formula Abrev. | molec. agua vapor | ebull
(g/mol) 252C 252C (2C)
(mg/L) | (kPa)
Hexametildisilaxano CeH1305i; L2 162 0,93 5,613 101
Octametiltrisilaxano CgH2:055i5 L3 237 0,034 0,445 153
Decametiltetrasiloxano CioHz003514 L4 311 0,00674 | 0,05 194
Dodecametilpentasiloxano Ci2H360450s LS 385 0,00031 | 0,013 230
Hexametilcidotrisilaano CeHy3035is D3 222 1,56 1,16 135,2
Octametilciclotetrasilaxano CgH2:04504 D4 297 0,056 0,14 175,7
Decametilciclopentasiloxano CioH200s5is DS 371 0,017 0,03 211,1

Muchas companias de motores han establecido unos rangos de concentracion
de siloxanos en el biogas admisibles de 0,03 a 28 mg/m3 (Pioquinto Garcia et
al., 2021) para su empleo en los equipos, aunque para un adecuado
funcionamiento del equipo no deberia ser superior a 5 mg/m3 (Origen, Efecto
y Tratamiento de Los Siloxanos En El Biogas,
https://condorchem.com/es/blog/tratamiento-siloxanos-biogas/).

Alemania es uno de los paises mas estrictos frente al control de siloxanos en
el biogas, estableciendo la concentracion limite inferior en 6 mg/ms3. En Espana
se ha establecido un limite de concentracion maxima de siloxanos de 10
mg/m3. Estos limites han tenido que ser modificados durante los Ultimos anos
debido al aumento progresivo de estos contaminantes en el biogas
(Nyamukamba et al., 2020).

1.2.2.2. Técnicas convencionales de eliminacion de siloxanos

Las tecnologias mas utilizadas actualmente en la industria para la eliminacion
de siloxanos en el biogas se basan en procesos fisico-quimicos, como son los
procesos de adsorcion, absorcion, procesos cataliticos, filtracion por
membrana o las técnicas de condensacion/enfriamiento entre otros. Algunas
de las tecnologias de purificacion mencionadas pueden alcanzar eficacias de
eliminacion muy elevadas (>90%), lo que supone a su vez costes de inversion
y operacion relativamente altos para alcanzar dichos objetivos. Entre estas
técnicas de eliminacion la mas empleada es la adsorcién con adsorbentes
sblidos como carbdon activo, gel de silice, zeolitas, alimina activada o
adsorbentes poliméricos entre otros (Pioquinto Garcia et al., 2021), ya que se
trata de un método que no presenta mucha dificultad en su operacion y
consigue eficacias de eliminacion de siloxanos elevadas.
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e ADSORCION

Este método consiste en la atraccion fisica del compuesto contaminante al
material adsorbente mediante la union de las moléculas del contaminante a la
superficie del adsorbente en los sitios libres que presenta (Figura 8)
(Nyamukamba et al., 2020).

Flujo de biogas
— &

© 00000

Adsorbente 8

Biogas crudo 000000

O co; O HsS O cn, (O Otros componentes traza

Figura 8: Proceso de adsorcion de contaminantes para la purificacion de biogas (Mulu et al.,
2021)

Entre los diferentes adsorbentes disponibles destaca la adsorcion en carbon
activado (AC), que es el material mas empleado para la purificacion del biogas
por sus excelentes propiedades tales como elevada area superficial y
porosidad, gran capacidad de retencion, elevada estabilidad, gran
disponibilidad y coste bajo (Nyamukamba et al., 2020). Se trata de un material
con una estructura microcristalina que presenta en su interior una gran
cantidad de microporos de elevada area superficial entre 600 y 1600 m2/g. El
carbon activado es capaz de adsorber preferentemente compuestos no polares
y/0 con bajo grado de ionizacion, lo que permite que sea un adsorbente
adecuado para el proceso de eliminacion de siloxanos.

La dificultad de regeneracion a temperaturas elevadas entre 400 y 1000 °C,
junto con la incapacidad de desorcion completa y su reemplazo periddico
cuando el adsorbente se satura hace que el coste de operacion sea elevado y
se tengan que valorar diferentes alternativas de materiales que lleguen a
alcanzar eficacias similares o superiores a las del carbén activado (Pioquinto
Garcia et al., 2021). Factores como el area superficial y el volumen de
microporos en el adsorbente, las cantidades relativas de cada tipo de siloxano
entre si en la alimentacion, la temperatura de operacion o la humedad relativa
pueden influir de manera importante en el rendimiento de adsorcion de los
siloxanos en el sistema. En gases con humedades relativas elevadas, la
capacidad de adsorcion puede reducirse hasta un 30%, por lo que es frecuente
combinar este proceso con una etapa previa de secado (Ajhar et al., 2010).
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Como alternativas se ha estudiado el uso de diferentes adsorbentes (Figura 9)
y se ha encontrado que el gel de silice puede presentar una capacidad de carga
un 50% superior a la del AC en condiciones similares (Ajhar et al., 2010);
ademas su superficie presenta grupos Si-O-Si y Si-OH con gran afinidad por
moléculas muy parecidas D4 (Nyamukamba et al., 2020), lo que permite una
mayor adsorcion con una regeneracion de los medios practicamente completa.
También se ha investigado el empleo de alimina activada, la cual presenta una
elevada area superficial y gran capacidad de regeneracion térmica, ademas de
mantener estable su capacidad de adsorcion durante un empleo repetido; sin
embargo su alto coste y corta vida util disminuye su uso (Nyamukamba et al.,

2020).
Zeolitas Impregnado de
) catalizador
Tamices Alurmin
moleculares umine Bzadp Baaiu
en S| w——— . Carbdn
Adsorbemte  E—— :
activado
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Silicatos

No impregnado

Gel de silice

Figura 9: Diferentes tipos de adsorbentes para la eliminacion de siloxanos (Nyamukamba et
al., 2020)

Matsui e Imamura estudiaron la capacidad de adsorcion del D4 para distintos
adsorbentes disponibles y comprobaron que la capacidad de adsorcion del
carbon activado para el D4 es de 56-192 mg/g, 104 mg/g en el gel de silice y
para tamices moleculares 4-77 mg/g (Matsui & Imamura, 2010).

La composicion del adsorbente afecta a su capacidad de regeneracion
posterior, ya que materiales como el carbon activo pueden presentar grupos
carboxilicos, fendlicos o grupos basicos fuertes que favorecen la polimerizacion
de los siloxanos que quedan adsorbidos, asi como en la silica gel sus grupos
silanol, impidiendo la reutilizacion del adsorbente y por tanto su reemplazo, lo
gue conlleva un coste econdmico y ambiental (Meng et al., 2020).

Hay que tener en cuenta ademas que el biogas presenta otros contaminantes
a parte de los siloxanos, por lo que en este proceso se adsorberan mas
compuestos (compuestos con azufre o halogenados entre otros), ya que no es
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completamente selectivo, y la eficacia de eliminacion de siloxanos disminuira
(Urban et al., 2009). Por ello, se esta trabajando en la blsqueda de materiales
cada vez mas selectivos para permitir la adsorcion selectiva de siloxanos y
rechazando el resto de componentes.

e ABSORCION

Esta técnica se basa en la disolucion del contaminante presente en el biogas
en un disolvente organico o inorganico con puntos de ebullicion elevados en
scrubbers o columnas de relleno. En el caso de los disolventes inorganicos
(absorcion quimica), el empleo de acidos y bases fuertes junto a elevadas
temperaturas catalizan la ruptura de los enlaces de la estructura de los
siloxanos. Las bases fuertes se utilizan en menor medida debido a posibles
danos por precipitacion de los carbonatos que estas bases forman al
reaccionar con el CO2 presente en el biogas retenido en los equipos de trabajo,
lo que deriva en un aumento del coste de operacion (Abatzoglou & Boivin,
2008). El empleo de disoluciones de acido sulfurico (H2S04) o acido nitrico
(HNO3) a temperaturas de operacion en torno a 60°C permite alcanzar eficacias
de eliminacion superiores al 95%. El inconveniente de emplear acidos como
agentes de absorcion quimica en el proceso es el poder corrosivo que poseen,
por lo que hay que evaluar el riesgo que puede conllevar su uso en plantas de
tratamiento de biogas (Nyamukamba et al., 2020).

Mediante el tratamiento con disolventes organicos de larga cadena de carbono
resulta complicado una eliminacidon completa de siloxanos ya que éstos son
muy volatiles y con corrientes de gas elevadas o concentraciones bajas de
contaminante no son absorbidos completamente por el disolvente o se
desorben posteriormente. Por ello se suele emplear la absorcidon quimica
anteriormente mencionada, transformandose posteriormente en compuestos
menos volatiles (Nyamukamba et al., 2020). Dependiendo de la solubilidad del
siloxano en el disolvente organico este método tiene mayor o menor
efectividad. El empleo de Selexol (compuesto por éteres dimetilicos de
polietilenglicol) permite alcanzar eficacias superiores al 98% (Ajhar et al.,
2010). Empleando agua como absorbente fisico no se obtuvieron eficacias de
eliminacion significativas; sin embargo se demostré que mediante el empleo
de agua se pueden eliminar contaminantes solubles en agua (como el
trimetilsilanol) que permiten un acondicionamiento del gas para aumentar
posteriormente la eficacia de eliminacion de siloxanos (Rasi et al., 2008).

Esta técnica presenta importantes desventajas a tener en cuenta como un
elevado coste de operacion, el uso de disolventes toxicos e inflamables y el
consumo elevado de energia empleado en la regeneracion de la fase de
contacto (Nyamukamba et al., 2020).
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e ENFRIAMIENTO/CONDENSACION

Esta técnica se basa en la separacion de los contaminantes del biogas
mediante su enfriamiento a temperaturas muy bajas y presiones en torno a 1
bar, lo que hace que condensen y permitan su eliminacion, ademas de
conseguir reducir la humedad del biogas. Consta de un sistema formado por
un intercambiador de calor y una camara de enfriamiento en el cual el gas
circula y es enfriado a partir de un serpentin con un compuesto refrigerante
proveniente de la camara de enfriamiento. Se ha comprobado que esta técnica
no consigue eliminar de forma regular y satisfactoria los siloxanos del gas, con
eficiencias que oscilan entre un 15-50%, alcanzando un 95% dependiendo de
la temperatura de operacion (Wheless & Pierce, 2004). Para eficacias
superiores al 99% son necesarias temperaturas de enfriamiento en torno a -
70°C, lo que conlleva un elevado consumo de energia y en algunos casos no
hace posible su aplicacion. A temperaturas de -25 °C se condensan en torno al
26% de los siloxanos presentes en el biogas, mientras que a temperaturas
cercanas a 5°C la eliminacion no es eficaz (Nyamukamba et al., 2020).

Esta técnica presenta la ventaja de ser una alternativa no toxica, pero no ofrece
una eliminacion de siloxanos tan exitosa como la técnica de adsorcion. La
volatilidad de los siloxanos afecta a su condensacion, aquellos que tengan mas
volatilidad presentaran mayor dificultad de condensar y por tanto menos
eficacias de eliminacion (Ajhar et al., 2010). Por ello, este proceso suele
emplearse como etapa previa de tratamiento del gas para una posterior
adsorcion con carbon activo. Ademas conlleva un elevado coste de operacion
debido al gran consumo de energia que requiere el proceso de enfriamiento a
temperaturas extremas (Nyamukamba et al., 2020).

e MEMBRANAS

Esta técnica presenta una gran ventaja respecto a las demas alternativas
debido a un volumen de operacion mucho menor comparado con el resto de
sistemas propuestos (Nyamukamba et al., 2020). Consiste en una membrana
polimérica, inorganica o mixta de pequeno espesor (Khan et al., 2021) con un
tamano promedio de 0,22 mm. Este método no consume mucha energia (la
mayoria empleada por las bombas de vacio del sistema), y permite alcanzar
una eficacia de eliminacion superior al 80%, obteniendo una pureza elevada
de metano final. Se emplean membranas con elevada selectividad en siloxanos
0 en metano para aumentar la concentracion de metano en el gas. Una de las
membranas mas eficaces son las membranas de polidimetilsiloxano (Ajhar et
al.,, 2010), ya que ademas de separar siloxanos y COVs , permite
posteriormente la eliminacion del agua del biogas debido a su elevada
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porosidad al agua; y la eliminacion de compuestos toxicos tales como benceno,
tolueno o hidrocarburos halogenados entre otros.

El inconveniente que presenta es el posible riesgo de rotura de la membrana
debido a diversos factores como los diferentes compuestos quimicos, el pH o
las presiones con los que se opera en el proceso. Ademas, los contaminantes
que presenta el biogas (H2S o particulas de otros compuestos) deterioran la
membrana y es necesario su recambio de manera periddica, por lo que se trata
de un método con un coste relativamente mayor a otras técnicas de eliminacion
(Nyamukamba et al., 2020).

e PROCESOS CATALITICOS

Esta técnica permite transformar los contaminantes del biogas en productos
facilmente extraibles a partir de un tratamiento de adsorcion en catalizadores.
Para llevar a cabo esta técnica es necesario el empleo de dos catalizadores
(Nyamukamba et al., 2020). El primero es un catalizador de V20s5-TiO2 que
influye en la oxidacion-reduccion de una amplia gama de compuestos
organicos a temperaturas de operacion entre 250 y 400 °C. En este caso, los
siloxanos obstruirian los sitios activos del catalizador, por lo que antes se
implementa un catalizador en serie de alimina que operando a temperaturas
cercanas 300° C, es capaz de eliminar estos contaminantes. A medida que va
operando se va inactivando, por lo que sera necesario hacer recambios
periddicamente (Ajhar et al., 2010). Se ha estudiado la purificacion del biogas
mediante procesos cataliticos junto con el empleo de este gas en MCFC (pilas
de combustible de carbonato fundido), las cuales generan un calor residual a
temperaturas de 480°C, empleado en calentar previamente el biogas. A partir
del estudio se obtuvo una eficacia inicial para el L2 y D4 del 100%
reduciéndose con el tiempo hasta el 20% (L2) y 9% (D4) después de 35 horas
de operacion al inactivarse gradualmente el catalizador de alimina (Urban et
al., 2009) .

Existen ya varias patentes asociadas a las diferentes tecnologias de
eliminacion de siloxanos en el biogas mencionadas anteriormente. Se pueden
dividir en dos tipos: i) patentes sobre nuevas técnicas de eliminacion no
relacionadas con la adsorcion y ii) patentes sobre cambios en la configuracion
de tecnologias ya propuestas como refrigeracion o adsorcion. Las patentes no
asociadas a las técnicas de adsorcion se basan en métodos con procesos
cataliticos, membranas y microondas. Las patentes relacionadas con
modificaciones de procesos ya establecidos incluyen mejoras en la disminucion
de humedad en el biogas, un aumento en la eficacia de adsorcion del siloxano
y una regeneracion del adsorbente mas eficiente (Ajhar et al., 2010).
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Entre las patentes asociadas a la eliminacion de siloxanos que hay disponibles
destacan (Espacenet - Patent Search, n.d.):

e WO0-2021201763-A1: “Method and system for the production of liquid
biogas”
— Inventor: Karlsson, Benzon
— Afiliacion: Awa Sweden AB
— Ano: 2021

e KR-20210004385-A: “Refining apparatus of biogas coming about by
decomposition of biochemical of sewage treatment plant and method
using the apparatus”

— Inventor: Choi Jong Hyea, Kim Dong Rye
— Afiliacion: CGT CO LTD
— Ano: 2021

e US-2021093999-A1: “Siloxane removal off landfill gas using dielectric
barrier discharge plasma”
— Inventor: Hoque Shamia, Farouk Tanvir, Tahiyat Malik M.
— Afiliacion: University of South Carolina
— Ano: 2021

o ES-2414256-T3: “Cleaning a gas feed to an internal combustion engine”
— Inventor: Hayward
— Afiliacion: PpTek Limited
— Ano: 2008/2013

e WO0-2008089147-A3: “Microwave induced destruction of siloxanes and
hydrogen sulphide in biogas”
— Inventor: Chang
— Afiliacion: Cha Corporation
— Ano: 2008

e WO0-2008040038-A1: “Process for separating off silicon-containing
compounds from biogas”
— Inventor: Haberbauer et al.
— Afiliacion: Profactor Produktionsforschung
— Ano: 2008

e US-7393381-B2: “Removing siloxanos from a gas stream using a
mineral-based adsorption media”

— Inventor: Tower et al.
— Afiliacion: Applied Filter Technology
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— Ano: 2008

e WO0-2007038226-A1: “Process for purification of natural gas from a
landfill”
— Inventor: Mitariten
— Afiliacion: BASF Catalysts
— Ano: 2007

El aumento del nidmero de patentes durante los Ultimos anos pone de
manifiesto el interés creciente en abordar el problema de la eliminacion de los
siloxanos para el empleo posterior del biogas.

1.3. Eliminacion biolégica de siloxanos del biogas

Los métodos bioldgicos han sido empleados desde hace décadas para la
eliminacion de compuestos odoriferos (H2S, NHs, hidrocarburos o mercaptanos
entre otros). En los Ultimos anos su aplicacion se ha extendido al tratamiento
de otros contaminantes gaseosos, aplicandose también a la purificacion del
biogas debido a las ventajas que presentan respecto a las tecnologias fisico-
guimicas existentes. En este sentido, los procesos biologicos son tecnologias
sencillas a la hora de operar, de bajo coste de operacion, reducida demanda
energética y respetuosas con el medio ambiente (Das et al., 2022).

Los siloxanos son compuestos generalmente resistentes a la biodegradacion.
Sin embargo, se han realizado diversos estudios para demostrar la eliminacion
de estos compuestos mediante técnicas biolégicas (Ajhar et al., 2010). La
biodegradabilidad de los organosiloxanos se conocio a partir del PDMS. Se
observo la degradacion de este compuesto en suelos en un proceso de dos
etapas (Popat & Deshusses, 2008): en la primera se generaban compuestos
de menor peso molecular (siloxanos lineales y ciclicos) y silanoles (DMSD entre
otros) mediante la hidrolisis y reorganizacion del PDMS; en la segunda etapa,
los compuestos formados se biodegradan generando compuestos inorganicos
finales que son solubles en agua (Ae et al., 2008).

Hoy en dia se ha comprobado que los siloxanos presentes en el biogas sirven
como fuente de carbono para muchos microorganismos que los degradan,
entre los cuales destacan los del género Pseudomonas, ademas de otros como
Phyllobacterium myrsinacearum, Arthrobacter Rhodanobacter,
Xanthomonadacea o Methylibium sp. Estos contaminantes pueden ser
degradados a diferentes metabolitos que a su vez son finalmente convertidos
en CO2 y silice (Das et al., 2022). No obstante, las rutas metabdlicas de
degradacion biolégica de siloxanos no han sido demostradas todavia. Li et al.
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(2014) y Wang et al. (2014) plantearon diferentes rutas teéricas de
degradacion del D4 a través de tres vias de reaccion para la produccion de
metabolitos (hidrélisis, oxidacion y reordenamiento) (Figura 10).
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Figura 10: Mecanismo de degradacion biolégica del D4 en un sistema BTF (Das et al., 2022)

Entre los sistemas biologicos de eliminacion de siloxanos habituales se
encuentran los biofiltros (BF), biolavadores y biofiltros percoladores (BTF)
(Zhang et al., 2021). Los BTF presentan importantes beneficios como caidas
de presion bajas, sencillez operativa, mayor estabilidad y bajo coste de
operacion, convirtiéndose en una alternativa mas sostenible en comparacion a
otras técnicas fisico-quimicas convencionales de eliminacion de siloxanos e
incluso otros métodos bioldgicos (como los biofiltros). Consiste en una columna
rellena de un material inerte (como anillos plasticos, espuma de poliuretano o
roca de lava entre otros) donde los microorganismos se adhieren y crean una
biopelicula sobre él. A medida que avanza el biogas por la columna, los
microorganismos van consumiendo y eliminando los contaminantes del biogas.
El medio mineral en fase acuosa con los nutrientes necesarios para el
crecimiento de los microorganismo se recircula por goteo en contracorriente al
flujo de biogas (Figura 11) (Santos-Clotas et al., 2019).

A pesar de las grandes ventajas que caracterizan a esta tecnologia, no se ha
explotado en el campo de la eliminacion de siloxanos hasta la fecha. Sin
embargo, si que existen estudios recientes sobre su aplicacion a escala de
laboratorio.
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Figura 11: Esquema general de un sistema BTF (Pascual et al., 2021)

Popat y Deshusses (2008) estudiaron la eficacia de eliminacion (RE) del D4 en
un BTF en condiciones tanto aerobias como anodxicas alcanzando unas
eficacias de eliminacion maximas entre 50-60% trabajando con un tiempo de
residencia (EBRT) de 30-40 min en condiciones aerobias y eliminaciones
maximas del 15% con un EBRT de 4 min en condiciones anaerobias (PO PAT
TANDMAR, 2008).

De estos estudios se concluyd que la mayor limitacidn en este proceso es la
baja solubilidad de los siloxanos en la fase acuosa y, por lo tanto, la reducida
transferencia de materia entre la fase gas y la biopelicula. Esto se traduce una
baja biodisponibilidad de siloxanos, sustrato para los microorganismos,
limitando el proceso de degradacion y aumentando el EBRT necesario en estos
sistemasy, por lo tanto, su volumen de operacion (Santos-Clotas et al., 2019).
Con el objetico de reducir esta limitacion, diversas estrategias para mejorar la
transferencia de materia han sido estudiadas.

Li et al. (2014) lograron mediante un BTF en condiciones aerobias y un EBRT
de 13,2 min una eficacia de eliminacion de D4 del 74%, detallando las ventajas
gue presentan los ramnolipidos generados por las Pseudomonas aeruginosa
en la fase liquida. Estos ramnolipidos son biotensioactivos que permitieron
aumentar la transferencia de materia entre la fase gas y liquida del D4
estudiado, favoreciendo la absorcion del D4 en la fase liquida (Li et al., 2014).

29



ESCUELA DE INGENIERIAS
Universidad deValladolid INDUSTRIALES

Pascual et al.(2021) investigaron el aumento de la eficacia de eliminacion de
siloxanos mediante un sistema BTF bifasico, que se basa en la adiciéon de una
fase organica como aceite de silicona a la fase acuosa. Esta fase organica
presenta una mayor afinidad por los compuestos hidrofébicos como los
siloxanos, aumentando la trasferencia de materia hacia la fase liquida. Con
ello, se consiguid6 aumentar la eficacia de eliminacion de un 35% al 52% al
incrementar la cantidad de fase organica del 5% al 45% en el medio mineral de
recirculacion del sistema. Se comprobé que el L2 presenta menor solubilidad
en la fase organica (aceite de silicona) ya que su presion de vapor es superior
a la de otros siloxanos como el D4 o D5. Las eficacias de eliminacion maximas
gue se obtuvieron en el estudio para el D4 y D5 fueron del 84 y 87%
respectivamente. Ademas una reduccion del EBRT de 60 a 15 min provocd una
disminucion de la eficacia total de eliminaciéon de siloxanos de 76 al 49%
(Pascual et al., 2021).

También se realiz6 un estudio comparativo sobre el rendimiento de eliminacion
de siloxanos en un BTF bifasico con aceite de silicona frente a un BTF
convencional, a partir del cual se observé una eficacia total de eliminacion de
siloxanos superior en el BTF bifasico (alrededor del 70%), frente a la eficacia
correspondiente al BTF convencional inferior al 30%. Para el BTF bifasico se
obtuvieron eficacias para el D4 y D5 entre el 80 y 90% de eliminacion (Pascual
et al., 2020).

Otra técnica estudiada para la incrementar la transferencia de materia de los
siloxanos consiste en combinar la biofiltracion con adsorcion en carbdon
activado. Esta combinacion puede realizarse de dos formas, i) Sistema BTF
seguido de una adsorcion en AC vy ii) Sistema BTF con materiales de relleno
complementados con un % de AC. En el primer caso, el BTF elimina
significativamente la concentracion de siloxanos, lo que permite un recambio
tardio del adsorbente posterior, que a su vez se traduce en un menor coste de
operacion. Por ejemplo, Yang y Corsolini (2019) concluyeron que la eficacia
obtenida por un sistema BF y un filtro de carbon activo en dos etapas era
superior a la eficacia obtenida por un sistema con solo un filtro de carbo6n activo
debido a la retencion directa de los siloxanos en el BF y a la reduccion de vapor
de agua contenida en el biogas, que permitié un incremento en la eficacia de
eliminacion posterior de los siloxanos en el carbon activado (Yang & Corsolini,
2019). En el segundo caso, el AC mejora la transferencia de materia del
contaminante y permite que el EBRT del sistema disminuya, reduciendo a su
vez los costes de operacion (Zhang et al., 2021).

Ademas, algunas de estas técnicas también se han estudiado en condiciones
anoxicas, ya que las concentraciones de 02 en el biogas a tratar son muy bajas
e introducir mayores concentraciones de Oz en el sistema conlleva riesgo de
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explosion, ademas de contaminar el biometano purificado. En los sistemas
anoxicos se emplea nitrato en lugar de 02 como aceptor de electrones. En un
estudio reciente se realizé una comparativa entre el rendimiento en un BTF
anoxico con relleno de roca de lava y un relleno mixto de roca de lava con un
20% de carbon activo, en el cual para el primer caso se obtuvieron eficacias de
eliminacion para el D4 inferiores al 16% y D5 del 37% con un EBRT de 14,5
min, mientras que para el segundo con un EBRT de 12 min se obtuvieron
eficacias del 45% para el D5 y se mantuvo constante la eficacia del D4 en 16%
(Santos-Clotas et al., 2019).

Estas técnicas generalmente han sido estudiadas a nivel de laboratorio debido
a la poca experiencia e informacion que se conoce hasta el momento sobre las
posibles mejoras en la eficacia de eliminacion de siloxanos, las diferentes
alternativas a las limitaciones de transferencia gas-liquido o la identificacion de
los microorganismos capaces de degradar dichos contaminantes; por lo que
sera necesario llevar a cabo mas estudios analiticos para conocer en mayor
detalle si pueden ser viables de manera técnica y econdmica para extrapolarlo
a una operacion en planta real.
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2. OBJETIVOS

Este Trabajo Fin de Grado tiene como principal objetivo evaluar la viabilidad de
eliminacion de diferentes especies de siloxanos lineales y ciclicos (L2, L3, D4 y
D5) presentes en el biogas mediante el empleo de biofiltros percoladores
(BTFs) en condiciones anoxicas. Especificamente, se evaluara la influencia de
diferentes materiales de relleno en la capacidad de biodegradacion de estos
compuestos, empleando tres BTFs con materiales de relleno diferentes: anillos
plasticos, espuma de poliuretano y anillos plasticos combinados con carbdon
activado. Para ello, se realiza un estudio donde se comparan las eficacias y
capacidades de eliminacion de siloxanos en cada uno de los biofiltros
propuestos. Ademas, se analiza la influencia de diferentes parametros de
operacion, como el tiempo de residencia del gas (EBRT) y la velocidad de
recirculacion del medio mineral.

El presente estudio incluye los siguientes objetivos especificos:

— Estudiar la biodegradacion de siloxanos en botellas de ensayo.
— Evaluar la eficacia y capacidad de eliminacion de siloxanos en biofiltros
percoladores con diferentes materiales de relleno.

— Estudiar el efecto del tiempo de residencia en la eficacia de eliminacion
de los siloxanos.

— Evaluar la influencia de la velocidad de recirculacién del medio mineral
sobre la eficacia de eliminacion de siloxanos.
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3. MATERIALES Y METODOS

3.1. Inéculo y medio mineral utilizado

e |néculo empleado

Para la preparacion del cultivo enriquecido y acondicionado con el que se
inocularon los BTFs se trabajé con fangos anaerobios procedentes de la
Estacion Depuradora de Aguas Residuales de Valladolid.

Figura 12: Fango empleado en el estudio

Para la preparacion de los enriquecimientos, 900 mL de fango se centrifugaron
dos veces a 10000 rpm durante 6 min, retirando posteriormente el
sobrenadante y resuspendiendo el pellet finalmente obtenido en 900 mL de
medio mineral. El indculo resultante se dividié en dos botellas de vidrio de 2 L
(Botella 1 y Botella 2 de enriquecimiento) llevando cada una a un volumen de
450 mL con una concentracion de solidos suspendidos totales (SST) de 11,3
g/Ly 12,4 g/L y una concentracion de solidos suspendidos volatiles (SSV) de
6,1y 6,6 g/L, respectivamente.

e Medio mineral

El medio mineral empleado tanto en el cultivo de enriquecimiento como en el
BTF tuvo la siguiente composicion:
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Tabla 3: Composicion medio mineral

Medio mineral g/L
KHzPO, Q7
FeHPO4 « 3H:D 0,920
KO 3
Macl 0,2
MES0, » TH2O 0,350
CaCly « 2H:0 0,026
Disolucian elementos traza 2 (mLsL)

ESCUELA DE INGENIERIAS

INDUSTRIALES

La disolucion de elementos traza que contiene el medio mineral (2 mL de
disolucioén por cada litro de medio mineral) tuvo la composicién que se muestra

en la Tabla 4:

Tabla 4: Composicion disolucion de elementos traza

Disolucidn elementos traza g/
EDTA 0%

FESO. THD o2
LS04 TH:O 0,01
MAC: « dH:0 0,003
HsB0 5 0,003

CoClz » GH:0 0,0z
CUClz » 2H:0 0,001
MiCl: » GH20 0,002
MakoDy « 2H:0 0,003

Los reactivos que se emplearon para preparar el medio mineral se han
obtenido en PanReac AppliChem-ITW Reagents (Barcelona, Espana). El pH final

del medio era de 6,83.

Las concentraciones de carbono organico total (TOC), carbono inorganico (IC) y
nitrégeno total (TN) del medio mineral inicial fueron 6,9, 1,7 y 441,1 mg/L

respectivamente.

3.2. Materiales y tipos de relleno empleados en el sistema

e Materiales

Para el desarrollo del presente estudio, se emplearon

los siguientes

instrumentos y materiales de trabajo (los materiales enumerados se muestran

en el diagrama de flujo del sistema representado en el Apartado 3.3.):
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- Botellas de vidrio de 2L para llevar a cabo el enriqguecimiento de los
fangos.

- Botellas de vidrio de 1,2 L para preparar los patrones de siloxanos
empleados en realizar las rectas de calibrado (Anexo Il), y para la
alimentacion periddica de dichos compuestos en las botellas de
enriguecimiento.

- Mix de siloxanos: Mezcla de siloxanos empleada en la preparacion de
patrones para las rectas de calibrado y como alimentacion del sistema
experimental. La mezcla contiene L2 (98,5 % pureza), L3 (98 % pureza),
D4 (98 % pureza) y D5 (97 % pureza) obtenidos en Sigma-Aldrich (San
Luis, EEUU).

- Botella de N2 seco (1): proporcionada por Abello Linde S.A. (Barcelona,
Espana), empleada para el lavado del espacio de cabezas de las
botellas de vidrio y como corriente de alimentacion gaseosa del sistema
experimental BTF.

- Manorreductor (2): para el control de la presion (0-2 bar) de la corriente
N2 proveniente de la botella de alimentacion en el sistema experimental.

- Bomba de jeringa (3): bomba de infusion (Modelo Fusion 100, Chemyx
Inc., EEUU) empleada para la inyeccion de manera gradual de pequenas
cantidades de liquido con una alta precision, ajustando el caudal y
volumen de inyeccion.

- Jeringa 500 pl para liquidos: jeringa (Hamilton Microliter Model 750 RN
SYR) empleada para la inyeccion en el sistema experimental de la
mezcla de siloxanos.

- Camara de mezcla (4): Se emplearon dos camaras de mezcla con un
volumen de 2 Ly 1 L para la completa volatilizacion de siloxanos en la
corriente de gas de alimentacion y para su correcta homogeneizacion.

- Rotametros (5): Instrumentos empleados para controlar el flujo de
entrada de corriente gaseosa homogeneizada en los reactores del
sistema experimental. En el estudio se emplearon tres rotametros de 50
ml/min de la casa Aalborg Inc. (Nueva York, EEUU), uno para cada
entrada de los reactores situados tras la segunda camara de mezcla.
Estos rotametros fueron previamente calibrados en el laboratorio antes
de su uso en el sistema experimental (Anexo lll).
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- Tomamuestras de gases (6): Se emplearon cuatro tomamuestras de
vidrio (Afora S.A, Barcelona, Espana), uno de ellos para monitorizar la
entrada de gas en el sistema; los tres restantes para en analisis de la
fase gas de salida de cada uno de los reactores. Mediante dichos
tomamuestras se analizan las concentraciones de siloxanos, CO2, Oz y
N2 en la entrada y salida de los reactores.

- Jeringa 100 pl para gases: modelo Hamilton Gaslight model 1710 SL
SYR, empleada en la toma de muestras para el analisis de CO2, 02y N2
en la fase gas.

- Jeringa 500 pl para gases: modelo Hamilton Gaslight model 1750 SL
SYR, utilizada para la toma de muestras gaseosas para el analisis de la
concentracion de siloxanos.

- Biofiltros BTF-1, BTF-2 y BTF-3 (7): columnas de PVC cilindricas de 8,4
cm de diametro y 45 cm de altura con un volumen de trabajo de 2 L.

- Depositos de medio mineral (8): Se emplearon tres recipientes de vidrio
de 1 L agitados magnéticamente desde los cuales se recirculaba
continuamente el caldo de cultivo con los nutrientes necesarios para los
microorganismos.

- Placas agitadoras (9): de la casa Fisher Scientific (Pennsylvania, EEUU),
dos empleadas para la agitacion de las botellas de enriquecimiento, y
las tres restantes para la agitacion de las botellas con medio mineral en
cada biofiltro.

- Bombas de recirculacion (10): tres bombas peristalticas Watson-Marlow
520S para la recirculacion del medio, una para cada reactor. Estas
bombas fueron previamente calibradas en el laboratorio antes de su uso
en el sistema experimental (Anexo 1V).

- Jeringas de extraccion (11): Se emplearon jeringas del modelo BD
Plastipak 100 ml, para la extraccion periddica de muestras liquidas.

- Sistema de extraccion de gases (12): Las corrientes gaseosas a la salida
de los reactores se juntan y salen hacia el exterior mediante un sistema

extractor de gases instalado en el laboratorio.

- Manémetro diferencial de tubo en U: Instrumento empleado para
determinar la caida de presion de cada uno de los biofiltros.
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e Tipos de relleno empleados en los sistemas BTF

El material de relleno empleado en cada uno de los reactores estaba
compuesto por:

- BTF-1: Anillos de relleno Kaldnes K1
Micro (Evolution Aqua, Reino Unido).

Se trata de un material de filtracion v’fé 1
con aspecto de rueda con cuatro - . " 3 '

) ) LN . v
camaras con una elevada area fﬂ* . A
superficial (950 m2/m3) y una o or

densidad de 196,7 g/L. Su superficie 3"

permite  una  colonizacion de l A oy

bacterias adecuada creando una .

biopelicula. La superficie interna que Figura 13: Anillos dg relleno Kaldnes K1
presenta favorece el crecimiento y la Micro

actividad microbiana. Los microorganismos muertos se desprenden
facilmente de la superficie del anillo para ser reemplazados por
microorganismos activos.

- BTF-2: Espuma de poliuretano. Se trata de
un material plastico y poroso formado a
partir de la reaccibn quimica de un
diisocianato y un poliol que provoca la
formacion de burbujas que se van
agregando formando la espuma. Debido a
los aditivos y sistema de produccion
empleados puede servir como material
de filtracibn en reactores, ya que se
trata de un material fuerte y flexible, con
una porosidad y densidad aproximada de 96% y 22 kg/ms3
respectivamente, que permite una filtracion efectiva en el reactor.

Figura 14: Espuma de poliuretano

- BTF-3: Relleno compuesto por un 80 % (v/v) de anillos de relleno Kaldnes
K1 Micro (idénticos a los mencionados en
el BTF-1) y un 20 % (v/v) de carbdn activo.
El carbon activo empleado fue obtenido la
casa PanReac AppliChem-ITW Reagents
(Barcelona, Espana). Este carbdon tiene
una estructura microcristalina y presenta
una elevada porosidad interna, que hace
que tenga excelentes propiedades de
adsorcion para la filtracion. Este carbon

Figura 15: Carbon activo
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es un soélido negro inodoro con una granulometria entre 3-5 mm y forma
un residuo de calcinacion a 600 °C del 15%.

3.3. Diseno del sistema experimental. Diagrama de flujo

El sistema experimental que se ha empleado para la realizacion del presente
trabajo se representa en el siguiente diagrama:

Salida de corriente
———* gaseosa hadia

B (12)  sistema de extraccion

Tomamuestras © Tomamuestras Tomamuestras .
SaidaBTF-1 Salida BTF 2 ¥ SdidaBIF-3 7
Recirculacin
) Tomamuestras liguido 1 |
Entrada ]
ol e | w
Botella
Ny seco {>— (| BTF-1 | || BIF-2 | | BIF3
N 2 Rotametros Al [\ A
L, Mandmetro /\ ] B | B
Yo @ (- () 1. (Y ()
L \/ A an O\ / N \/ A
P - \@ Bomba }
1 Camara de Camara de ° recirculacion l[
3 mezcla 1 mezcla 2 j
) 8 L —
Bomba de Depd sito
imyeccion medio mineral
siloxanos == e - Pt
@B 91 [ gy B © [E]

Figura 16: Diagrama de flujo del sistema experimental empleado

La corriente gaseosa de N2 cargada de siloxanos se preparé sintéticamente
mediante la dosificacion del mix de siloxanos liquido con igual % en volumen
de cada siloxano empleando la bomba de jeringa. La mezcla de siloxanos
entraba al sistema en forma liquida evaporandose en contacto con el No. La
corriente de alimentacion se homogenizé en las camaras de mezcla para
posteriormente dividirse tres lineas de caudales regulados por rotametros
hacia la entrada de cada uno de los biofiltros. Después del primer rotametro se
instalé6 un tomamuestras de entrada para poder medir la composicion de la
corriente gaseosa a la presion de entrada real de los tres BTFs.

La corriente de gas se alimenté por la parte inferior de cada biofiltro
atravesando el relleno de los reactores y abandonando cada BTF por la parte
superior. Los depdsitos con el liquido de recirculacion de cada sistema se
agitaron magnéticamente mediante una placa agitadora recirculandose a la
parte superior de cada BTF empleando una bomba peristaltica en
contracorriente al flujo gaseoso de alimentacion y volviendo finalmente a su
correspondiente depoésito.
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Las muestras de las corrientes gaseosas de salida se tomaron de los
tomamuestras situados a la salida de cada uno de los biofiltros, y dichas

corrientes se canalizaron en un punto de unién dirigiéndose hacia el sistema
de extraccion instalado en el laboratorio.

Cada depoésito de medio mineral disponia de tuberias de extraccion para la
toma de muestras liquidas y el intercambio de medio mineral.

Figura 17: Imagen del sistema experimental empleado

3.4. Procedimiento experimental

El experimento llevado a cabo puede dividirse en dos fases: i) Enriquecimiento
de fangos y estudio de biodegradacion de siloxanos en botellas de ensayo, vy ii)
Analisis de la capacidad de eliminacion de siloxanos mediante biofiltros
percoladores con diferentes materiales de relleno.

e Enriquecimiento de fangos y estudio de biodegradacion
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Inicialmente, se prepararon las botellas con el indculo tal y como se define en
el apartado 3.1. Para la alimentacion y acondicionamiento de las botellas, se
lavé el espacio de cabezas de cada una con N2 seco durante 10 minutos. Por
otro lado, se preparé un patron de siloxanos inyectando 60 ul del mix de
siloxanos en una botella de 1,2 L con el espacio de cabezas lavado con N2 y se
dejo6 agitando durante 30 minutos. Una vez transcurrido el tiempo se inyect6 a
cada botella de enriquecimiento 20 ml del espacio de cabezas de la botella
patron y se colocaron en las placas agitadoras. Después de 30 minutos
agitando se tomo la primera muestra del espacio de cabezas como punto inicial
a partir del cual se pudo estudiar la evolucion a lo largo del experimento.

Para cada botella se analizé la evolucion de la concentracion de siloxanos, COo,
02 y N2 con el tiempo. Este analisis se realizd por duplicado periddicamente
durante 28 dias. Las botellas fueron alimentadas de nuevo a medida que se
observo el agotamiento o reduccion de la concentracion de siloxanos en el
espacio de cabezas. El dia 23 de ensayo se procedid al cambio de medio de las
botellas centrifugando su contenido, resuspendiendo el pellet en medio
mineral fresco y devolviéndolo de nuevo a las botellas. Se volvié a repetir el
proceso de lavado del espacio de cabezas con N2y alimentacion con siloxanos.
El dia 31, se mezcl6 el caldo de cultivo de ambas botellas y se tomaron 450 mL
como inoculo para los biofiltros. El fango restante se devolvid a una Unica
botella realizandose la misma serie de analisis una vez a la semana hasta el
dia 74 de ensayo.

Las concentraciones de carbono organico total (TOC), carbono inorganico (IC) y
nitrégeno total (TN), nitratos y nitritos en el caldo se analizaron el dia 22 de
experimento. Para ello se extrajeron con una jeringa 30 ml de cada botellay se
colocaron en tubos Falcon. Después se introdujeron los tubos en la centrifuga
a 10000 rpm durante 6 min y se filtrd el sobrenadante con filtros de fibra de
vidrio de 0,45 ym de tamano de poro. Para las muestras del TOC, ICy TN se
realizd dilucion 1:2 tomando para cada vial 9 ml de sobrenadante y 9 ml de
agua destilada. Para las muestras de aniones se tom6 1 ml de sobrenadante y
se filtré con un filtro de nylon de 0,22 ym. Ademas, los dias 30y 92 se tomaron
muestras para la determinacion de solidos suspendidos totales (SST) y sélidos
suspendidos volatiles (SSV).

e Andlisis de la capacidad de eliminacién de siloxanos en los BTFs

Durante esta fase experimental, el montaje se instalé de acuerdo a la Figura
16. Una vez instalado, se realizaron las pruebas hidraulicas y se comprobaron
todas las conexiones del sistema para descartar la presencia de fugas.

Previamente a la inoculacion del sistema, se realizdO un test abidtico para
descartar eliminaciones fisico-quimicas. Para ello la presion de la linea de
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alimentacion de N2 previa a los rotametros se ajustd a una presion de entre
0,8-1 bar. Posteriormente, se ajusté cada rotametro en un flujo de 33 ml/min
y se puso en marcha la bomba de jeringa para la inyeccion de la mezcla de
siloxanos fijando un flujo de 1,372 uL/h. Se dejo6 estabilizar el sistema durante
una hora (EBRT de operacion del sistema) y se tomo la primera muestra de la
concentracion en la entrada y en la salida de cada BTF como punto inicial del
ensayo abiotico. La duracion total del ensayo fue de 15 dias. Inicialmente se
mantuvo el lecho vacio (dias 1-10) y en posteriores etapas se introdujo en cada
BTF el material de relleno sobre un soporte de disco de espuma de poliuretano
(etapa Introduccion relleno, dia 11) y se inicio la recirculacion del medio mineral
(etapa Recirculacion, dia 14).

Tras finalizar el ensayo abidtico, se inocularon los tres BTFs reemplazando 150
ml de medio mineral en el tanque de recirculacion por 150 ml de fango
enriquecido en cada BTF. El medio mineral se lavo previamente burbujeando
una corriente de N2 para eliminar el O2 que estuviera presente. Ademas, se
prepararon dos muestras de inbéculo para la secuenciacion de ADN y se
almacenaron a -20°C. El caldo de cultivo resultante se recirculd de manera
continua a través del lecho de cada BTF para la adhesion de los
microrganismos formando una biopelicula.

Figura 18: Recipiente del medio mineral: (a) inoculacion con 15% en volumen del fango
enriquecido, (b) caldo de cultivo clarificado tras la fijacion de los microorganismos en el
lecho.

El sistema (Figura 17) se operdé durante 98 dias. Para el estudio de su
evolucion, las concentraciones de siloxanos a la entrada y salida de cada BTF
se analizaron periddicamente, junto con las concentraciones de CO2, O2 y No.
Semanalmente se realiza un cambio en el medio mineral. Para ello se extraen
300 ml de medio de los recipientes de cada reactor y se introduce la misma
cantidad de medio mineral fresco. De los 300 ml extraidos se tomaron
muestras para analisis de TOC, ICy TN, ademas de analizar las concentraciones
de NO2 y NO3. Ademas, se toma una muestra por duplicado de cada reactor
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para el analisis de silicio que hay en el medio de cultivo. La caida de presion a
través del lecho y los caudales de salida de cada uno de los reactores se
monitorearon una vez por semana.

Durante los primeros 80 dias de operacion, los tres BTFs operaron en las
mismas condiciones de operacion, con un tiempo de residencia de 60 minutos,
correspondiente a un flujo de entrada en cada sistema de 33 ml/min, y a una
velocidad de recirculacion del liquido de 2 m/h (Etapa 1). De acuerdo con los
resultados obtenidos durante la etapa 1, se modificaron algunos parametros
de operacién con el objetivo de optimizar los sistemas y/0 mejorar su eficiencia.
Para ello se redujo el EBRT de 60 a 42 min en el BTF-3 con relleno de Kaldnes
K1 Micro y carbdn activado, aumentando el flujo de entrada de 33 ml/min a 48
ml/min. En el caso del BTF-1 y BTF-2, se implementé un aumento en la
velocidad de recirculacion desde 2 m/h a 4,5 m/h (Etapa 2) y se mantuvieron
hasta el final del experimento (dia 98).

3.5. Métodos analiticos

Para la evaluacion de los resultados experimentales, se han empleado
diferentes técnicas de analisis.

La concentracion de siloxanos en la corriente
gaseosa de entrada y salida se analiz6 mediante
un GC-FID (cromatografo de gas con detector de
ionizacion de llama, Figura 19) del modelo
Agilent 8860 GC System equipado con una
columna HP-5 ms (30m x 250um x 0,25um). En
el método de analisis empleado, tanto la
temperatura del inyector como la del detector se
mantuvieron constantes a 250°C. El
cromatografo presentaba dos rampas de
temperatura en la columna, la primera desde
40°C hasta 180°C y la segunda desde 180°C
hasta 200°C, y una presion en el inyector de
14,2 psi. El tiempo de analisis de la muestra fue
de 9,33 minutos y los tiempos de retencion de cada especie de siloxano fueron
de 1,9, 4,3, 5,34 y 6,41 min para el L2, L3, D4 y D5 respectivamente. El
muestreo se llevo a cabo mediante una jeringa de 500 pl.

Figura 19: Cromatégrafo GC-FID

44



©

ESCUELA DE INGENIERIAS
Universidad deValladolid INDUSTRIALES

Para el analisis diario de las concentraciones de CO2, O2y N2 en la fase gas, se
empled un GC-TCD (cromatdgrafo de gas : 3 yu

con detector de conductividad térmica, |
Figura 20) del modelo Bruker 430-GC
equipado con una columna CP-Molsieve
5A GC (15m x 0,53mm x 15um). En el
método analitico, las temperaturas en el
horno, inyector y detector se mantuvieron
en 45, 150 y 200 °C, respectivamente. El
tiempo de analisis de la muestra fue de 5 . Lol
minutos y los tiempos de retencion de CO2,
02 y N2 fueron de 1,55, 3,93 y 4,16 min
para el CO2, O2 y N2 respectivamente. Las muestras fueron tomadas mediante
una jeringa de 100 ul para gases.

Figura 20: Cromatégrafo GC-TCD

A partir de las areas obtenidas de cada compuesto en los cromatdgrafos y las
rectas de calibrado que relacionan el area con la concentracion, se determind
la concentracion de cada compuesto presente en la muestra.

En el analisis semanal de la fase liquida, se analiz6 el pH la muestra empleando
un pH-Meter BASIC 20+ (Crison, Espana) equipado con un electrodo de
membrana de vidrio. La caida de presion de los biofiltros se analizd6 con un
medidor diferencial de presion de tubo en U conectando el tubo a la entrada y
a la salida del reactor. La medida del caudal se realiz6 por variacion de volumen
de agua mediante probeta invertida, en la cual la linea de salida de gas de cada
biofiltro se introducia durante un tiempo determinado.

Para la determinacion de TOC, ICy TN disuelto en el caldo de cultivo se empled
un analizador de carbono organico total del modelo TOC-L CPH unido a al
equipo TNM-1 (Shimadzu Corporation, Japén) con un tiempo de analisis por vial
de 20 minutos, aproximadamente.

Figura 21: Analizador de TOC, ICy TN

Para la determinacion de NO2 y NOs" los viales se analizan por cromatografia
liquida de alta eficacia (HPLC) utilizando un cromatégrafo HPLC-UV equipado
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con un muestreador automatico Waters 717 plus Autosampler (Bellefonte,
EE.UU), un detector de absorbancia dual A (Waters 2487), un detector de
conductividad (Waters 432) y una bomba (Waters 515 HPLC Pump) (Figura 22).

Figura 22: Cromatégrafo HPLC

La determinacion de solidos suspendidos totales y soélidos suspendidos
volatiles se realiza mediante andlisis por peso seco. En el anélisis SST, la
muestra fue filtrada a vacio y el filtro fue posteriormente secado en estufa a
105 °C durante un dia. Una vez a temperatura ambiente se determina la
diferencia entre el peso del filtro antes y después del proceso. Dicho filtro se
calcina posteriormente en una mufla a 500 °C durante 1 hora y media para la
determinacion de SSV.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Biodegradacion de siloxanos en las botellas de
enriquecimiento

Antes del estudio experimental en los biofiltros se realiza un enriqguecimiento
de las comunidades microbiologicas capaces de degradar siloxanos presentes
en el fango anaerobio empleado como in6culo. A continuacion, se muestra la
evolucion de los diferentes parametros analizados en la fase gas y en el medio
liquido:

¢ Andlisis de la fase gas
o Siloxanos (L2, L3, D4 y D5)

En las Botellas 1 y 2 de enriquecimiento se observa una disminucion de la
concentracion de siloxanos debido a la degradacion por parte de los
microorganismos presentes en el fango empleado como inéculo (Figura 23). El
D5 se consume preferentemente durante los primeros dias de ensayo,
probablemente debido a su menor volatilidad y mejor transferencia a la fase
liquida, por lo que se toma como compuesto de referencia para la inyeccion de
siloxanos en la botella. La concentracion del resto de siloxanos evoluciona de
forma similar en las dos botellas, pudiéndose afirmar que existe una
disminucion de la misma con el tiempo, a pesar de las fluctuaciones obtenidas.
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Figura 23: Evolucion de la concentracion (mg/ms3) de L2, L3, D4 y D5 en las Botellas 1y 2 del
ensayo de enriquecimiento. Las lineas verticales en color rojo muestran los dias en los que
se realizo una inyeccion de mezcla de siloxanos en la botella, y la linea en color verde
representan el dia en el que se realizo el cambio de medio mineral y la inyeccion de siloxanos

en la botella.

48



ESCUELA DE INGENIERIAS

Universidad deValladolid EERDIALES
Una vez se extrajo parte del fango de las botellas para la inoculacion de los
biofiltros, se mezclé en una sola botella el fango restante (“Botella Mezcla”). De
nuevo se comprueba el consumo continuado de siloxanos, alcanzando
eliminaciones de ~78%, 77%, 16%y 16% para el L2, L3, D4 y D5 respecto a la
concentracion inicial tras 46 dias de experimentacion. En el analisis se pudo
apreciar que la degradacion de L2, L3y D4 fue mayor que la del D5 (Figura 24).
Esto puede deberse a que este compuesto es mas dificil de degradar, debido a
su estructura molecular ciclica, dando lugar a una velocidad de degradacion de
este compuesto mas lenta, degradando preferentemente L2, L3 y D4.
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Figura 24: Evolucion de la concentracion de L2, L3, D4 y D5 en Botella mezcla

o CO2yO02

En cuanto a los niveles de CO2 y Oz en las botellas de enriquecimiento se puede
observar que en la Botella 1 se produce un aumento en la concentracion de
CO2 desde el primer analisis que se realizo el dia 16 de operacion hasta que se
realiza el cambio de medio (dia 23), cuando disminuye significativamente. La
elevada concentracion inicial de CO2 puede ser debida a la degradacion inicial
de la materia organica que contenia adn el fango y de las bacterias que no son
capaces de sobrevivir con siloxanos y que acaban muriendo por lisis celular.
Posteriormente al intercambio de medio, se observa de nuevo un aumento de
la concentracion de CO.. Este aumento respalda la hipotesis de que los
siloxanos eran degradados biol6gicamente por la microbiologia presente en el
medio de cultivo.
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Figura 25: Evolucion de la concentracion de CO2 y 02 en las Botellas 1y 2 durante el ensayo
de enriquecimiento

El nivel de oxigeno disminuye ligeramente hasta el cambio de medio el dia 23
de ensayo, aumentando su concentracion tras el cambio de medio; sin
embargo, esta concentracion continda disminuyendo hasta la finalizacion del
ensayo.

En cuanto a la botella mezcla se aprecia un aumento en la concentracion de
CO2, mientras que los niveles de O2 se mantienen practicamente constantes,
lo que confirma la capacidad de los microorganismos de degradar
biolégicamente los siloxanos en condiciones anaerobias, produciendo CO».
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Figura 26: Concentracion de CO2y Oz en la botella mezcla

e Andlisis de la fase liquida
o TOC,ICyTN

En las botellas de enriquecimiento se tomaron muestras para analizar las
concentraciones de carbono organico total, carbono inorganico y nitrogeno
total disuelto en el medio de cultivo. El analisis se realizo el dia 22 del ensayo
para las Botellas 1y 2. Las concentraciones obtenidas de TOC, ICy TN para la
Botella 1 fueron 166,96, 545 y 259,8 mg/L respectivamente. En cuanto a las
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concentraciones para la Botella 2 se obtuvieron 227,8, 525,2 y 264,8 mg/L
para el TOC, ICy TN respectivamente.

e Aniones NO2'y NOs

Se extrajeron muestras de las botellas de enriquecimiento para analizar
ademas las concentraciones de nitritos y nitratos en las botellas, de las cuales
se obtuvo para la Botella 1 una concentracion de O y 1,69 ppm para el NO2'y
NOs3 respectivamente; mientras que para la Botella 2 las concentraciones de
NO2y NOs fueron Oy 2,12 ppm respectivamente. Las bajas concentraciones
de nitratos obtenidas pueden indicar que éstos han sido reducidos por los
microorganismos hasta N2 molecular durante la desnitrificacion.

e SSTySSV

También se analizaron los sélidos suspendidos totales y so6lidos suspendidos
volatiles de las muestras extraidas de las botellas, obteniendo para la Botella
1 unas concentraciones de 11,3y 6,1 mg/L para SST y SSV respectivamente.
En la botella 2 se obtuvieron 12,4 mg/L de SSTy 6,6 mg/L de SSV. También se
analizaron muestras de la Botella mezcla en la cual se obtuvieron unas
concentraciones de 10,64 y 5,6 mg/L de SST y SSV, respectivamente. Estos
datos muestran un elevado porcentaje de solidos fijos (no volatiles) en el fango,
con valores de 46,0, 46,8 y 47,4% para las Botellas 1, 2 y Mezcla
respectivamente. Este porcentaje representa casi la mitad de soélidos
suspendidos totales que tiene el fango tratado correspondientes a materia
inorganica.

4.2. Test abiotico del sistema experimental

Previo a la inoculacion y operacion de los BTFs se realizd un ensayo abidtico
durante 15 dias para asegurar que la degradacion y eliminacion de siloxanos
en los biofiltros es de tipo biolégico una vez que comenzase el estudio. Por ello,
el objetivo del ensayo abidtico es asegurar que las concentraciones de
siloxanos en la entrada y en la salida de los reactores son idénticas,
confirmando que no hay eliminacion fisico-quimica de siloxanos (por ejemplo,
por adsorcion en el reactor). Para su estudio se han analizado y comparado las
concentraciones de cada siloxano antes y después de cada biofiltro (Figura 27):

51



Concentracion L2 {mz‘m?)
T T - -
2 o o o o o o D

=
=N

100
o0
80
70
60
50
40
30
20
10

Conceniracion L3 {mg/m?%

=]
[=]

Concentracion D4
+ [=.]
(=] (=]

[
[=]

=]
L

° s :
] . I'
.
oe®
e o o »
10 15
Tiempo {d)
. bl
] ? .
. .
L]
o°
T
10 13
Tiempo (d)
.
.
[ ]
]
. L]
** :
* .
.
® e
]
* T .
.
10 15
Tiempo (d)

ESCUELA DE INGENIERIAS
INDUSTRIALES

Entrada

Salida BTF-1

Salida BTF-2

Salida BTF-3
Introduccidn rellence

L I B B

———Inicio recirculacidn

20

® Entrada

@ Salida BTF-1

@ Salida BTF-2

@ Salida BTF-3
Introduceidn relleno

Imcio recirenlacion

20

@ Entrada

® Balida BTF-1

® Balida BTF-2

® Balida BTF-3
Introduccidn rellsne

e [ c100 TeCIrEeRlACIGN

20

52



ESCUELA DE INGENIERIAS
Universidad deValladolid INDUSTRIALES

300

e
%\JD

L]

Bl L]

2
£ 200
8 & Y ® Entrada
g 150 P ® Salida BTF-1
2 -
§ * Salida BTF-2
E 100 . ? . ® Salida BTF-3

L ]
E e @ Introduceidn relleno
[ L] L]
L] .. . ..
50 : L ] Inicio recirculacion
% _%,
LN
08
0 5 10 15 20
Tiempo (d)

Figura 27: Evolucion de la concentracion (mg/ms3) durante el ensayo abiotico de L2, L3, D4 y
D5 en los BTF-1, BTF-2 y BTF-3. La linea vertical en color amarillo muestra el dia de
introduccion del material de relleno y la linea gris el inicio de la recirculacion del medio
liquido.

El primer dia de ensayo la concentracion de siloxanos a la salida de los biofiltros
fue muy préxima a cero debido a que los siloxanos han podido quedarse
adsorbidos inicialmente en el sistema, encontrandose por debajo del limite de
deteccion a la salida de los mismos. Durante los diez dias siguientes las
concentraciones de siloxanos a la entrada y a la salida de los biofiltros eran
muy similares salvo en el D5, donde la concentracion en la entrada al sistema
fue 3,8, 1,9 y 2,4 veces superior a la concentracion en la salida del BTF-1, 2y
3 respectivamente. Esto se puede deber a que el D5, al ser un compuesto
menos volatil, se ha podido adsorber preferentemente en el sistema. El dia 11
de ensayo se procedid a introducir el material de relleno de los biofiltros,
observandose que las concentraciones a la salida de éstos diferian en mayor
medida con respecto a las concentraciones de entrada. Estos resultados fueron
atribuidos a una mayor retencion de los siloxanos en el material de relleno.
Estas condiciones se mantuvieron hasta el dia 14 de ensayo donde se puso en
marcha la recirculacion de medio mineral, obteniendo resultados similares a
las obtenidas tras la introduccion del relleno.

A partir de los resultados anteriores se puede concluir que durante la fase
previa a la introduccion de relleno y la recirculacion de medio mineral (dias 1-
10 del ensayo) no existe eliminacion de siloxanos en los biofiltros percoladores;
sin embargo, una vez introducido el relleno y puesta en marcha la recirculacion,
los siloxanos comienzan a adsorberse en los materiales de relleno. Este hecho
es mas notable en el BTF-3 con carbon activo, lo que a priori respalda la
hipétesis inicial de que la adsorcion va a permitir una mejora en la transferencia
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de materia y degradacion una vez que arranque el sistema biologico
experimental.

Las concentraciones de CO> a la salida de los reactores fueron ligeramente
superiores a las registradas en la entrada (Figura 28). El dia 1 de operacion
este aumento se asocio a la entrada de aire en el sistema (del mismo modo, se
observé un aumento de la concentracion de O», Figura 29). El dia 14, tras la
puesta en marcha la recirculacion se produjo un nuevo aumento en la
concentracion de CO2 en la salida los reactores. Sin embargo, no se aprecia
qgue haya produccion de CO2 en los biofiltros tras la introduccion de relleno, por
lo que se puede concluir que no existe degradacion biolégica en los sistemas
durante el ensayo abiobtico.
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Figura 28: Evolucion de la concentracion de CO2 durante ensayo abiético

Respecto a los niveles de 02 en el sistema se aprecia gue las concentraciones
de Oz a la entrada y en las salidas de los biofiltros se mantienen practicamente
estables durante todo el ensayo abidtico salvo el dia 1 del ensayo, en el que se
observé una variacion debido a una posible entrada de aire en el sistema que
provoco ese dia un aumento de la concentracion.
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Figura 29: Evolucion de la concentracion de Oz durante ensayo abiotico

4.3. Rendimiento de los BTFs durante la operacion en
continuo

Después del ensayo abidtico se procedid a inocular los tres biofiltros
percoladores del sistema con una parte del caldo de cultivo (450 ml) contenido
en las botellas de enriquecimiento. Se analizaron las eficacias y capacidades
de eliminacion de siloxanos de cada biofiltro, la produccion de CO2 y los niveles
de 02 en la fase gas, se monitorizé el pH y la concentracion de TOC, IC, TN y
aniones NO> y NOz en la fase liquida de los reactores, y se registro
periddicamente la caida de presion y los caudales de salida de cada uno de los
biofiltros a estudio. El periodo experimental durd 98 dias.

Es importante destacar que, a pesar de que el sistema experimental se
mantuvo en un laboratorio con T controlada a 25°C, el sistema de climatizacion
fallé en algin momento puntual durante el periodo de experimentacion. Asi, la
temperatura promedio fue de 23,3 °C, aunque se registraron una temperatura
maxima de 27 °C y minima de 17 °C los dias 84 y 42, respectivamente. Esto
pudo afectar a las concentraciones de entrada, ya que a temperaturas bajas la
evaporacion de siloxanos es mas desfavorable y hace que las concentraciones
de entrada al sistema sean menores (Figura 57, Anexo V).
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4.3.1. Evolucion temporal de la concentracion de siloxanos en
la fase gas
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Figura 30: Evolucion de la concentracion de L2 durante el periodo experimental a la entrada
(verde) y salida del BTF1 (amarillo), BTF2 (morado) y BTF3 (azul oscuro). La linea vertical azul
claro indica el cambio en la concentracion de entrada de siloxanos, la linea roja la
reinoculacion de los BTFs y la linea negra el inicio de la Etapa 2 de operacion.

Desde el inicio del estudio hasta el dia 11 de operacion las concentraciones de
L2 enlaentraday en las salidas de los reactores se mantuvieron practicamente
estables excepto los dias 5 y 6, donde se registré una concentracion maxima
de entrada de 113,9 mg/ms3. Este maximo puede deberse a una mayor
volatilizacién del L2 desde la mezcla sintética de siloxanos. Durante este
periodo de evaluacion las concentraciones de L2 en la entrada y salidas del
BTF-1, BTF-2 y BTF-3 se mantuvieron con unos valores promedio de 46,9 +
13,8, 42,9 + 7,9, 38,8 + 4,5 y 0 mg/m3 respectivamente. El dia 11 de
operacion se procedidé a aumentar el flujo de mezcla de siloxanos hasta 2 uL/h,
aumentando la concentracion de L2 a la entrada y a la salida de los biofiltros
respecto al periodo anterior: 104,1 + 31,7,58,5 + 11,7,62,1 + 119y 1,1 +
1,0 mg/m3. Como se puede observar, la concentracion en la entrada
experimenta un aumento de ~2,2 veces respecto a la etapa anterior, mientras
gue a la salida de los biofiltros la concentracion de L2 aumenta en 1,4 veces
en el BTF-1y en 1,6 veces en el BTF-2, manteniéndose entre Oy 1,1 mg/m3 a
la salida del BTF-3. A partir del dia 32 de operacion la concentracion de entrada
del L2 se estabilizo6 en 39,8 + 11,8 mg/m3, y se observé que las
concentraciones de L2 en la salida del BTF-1 y BTF-2 fueron ligeramente
superiores a la concentracion de entrada, posiblemente debido a pequenos
errores en la toma de medidas o a una posible liberacién de L2 retenido en los
biofiltros. En este periodo se obtuvieron concentraciones promedio de 37,3 +
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10,2, 37,3 + 81 y 3,9 + 1,1 mg/m3 para cada una de las salidas
respectivamente.

El dia 56 se reinocularon los biofiltros con el resto de fango enriquecido que no
se habia utilizado en la inoculaciéon inicial, manteniendo un flujo de
alimentaciéon de mezcla de siloxanos de 2,2 uL/h. Las concentraciones
promedio de L2 a la entrada y en cada una de las salidas de los biofiltros fueron
de 52,5 + 14,2, 38,3 + 11,2, 39,3 + 9,4y 10,2 + 5,3 mg/m3. Durante este
periodo no se observaron variaciones significativas en las concentraciones de
salida de L2 en los BTF1 y BTF2, sin embargo, si se observa un deterioro en la
capacidad de eliminacion del BTF-3, con un aumento progresivo de la
concentracion de salida a lo largo de esta etapa.

Debido a las bajas eliminaciones obtenidas en los BTF-1 y BTF-2, las
velocidades de recirculacion de medio de los reactores BTF-1 y BTF-2 se
incrementaron de 2 m/h a 4,5 m/h. Por el contrario, en el BTF-3, donde se
estaban obteniendo buenas eficacias de eliminacion, se aumento el caudal de
gas de 33 a 48 mL/min (disminuyendo asi el tiempo de residencia de 60 a 42
min). En estas condiciones las concentraciones promedio de L2 a la entrada y
en cada una de las salidas de los biofiltros fueron de 65,8 + 14,5, 60,5 + 14,6,
59,6 + 11,3y 32,2 + 9,4 mg/m3. En este periodo se puede observar que las
concentraciones de L2 en la entrada y en las salidas de cada biofiltro aumentan
respecto a la fase anterior. Estas condiciones se mantuvieron hasta la
finalizacion del estudio el dia 98 de operacion.

e L3

=8-Fntrada
Salida BTF-1
=B-5alida BTF-2

100 1 8- Salida BTF-3

=Fyjo silox: 2 ul/h
== Reinoculacion BTFs

Concentraciom L3 {mg/m?)

—Ftapa 2

0 20 40 60 g0 100

Tierpo (d)

Figura 31: Evolucion de la concentracion de L3 durante el periodo experimental a la entrada
(verde) y salida del BTF1 (amarillo), BTF2 (morado) y BTF3 (azul oscuro). La linea vertical azul
claro indica el cambio en la concentracion de entrada de siloxanos, la linea roja la
reinoculacion de los BTFs y la linea negra el inicio de la Etapa 2 de operacion.
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Las concentraciones de entrada de L3 se mantuvieron estables los 10 primeros
dias de operacion en torno a 49 mg/m3, exceptuando un pico de concentracion
registrada los dias 5y 6 de 123,5 mg/m3. En este periodo las concentraciones
de L3 en la salida del BTF-1, BTF-2 y BTF-3 se mantuvieron con unos valores
promedio de 53,2 + 6,3, 37,8 + 8,3y 3,6 + 3,4 mg/m?3 respectivamente. Desde
el dia 11 (aumento del flujo de mezcla de siloxanos hasta 2 uyL/h) al dia 32 de
estudio la concentracion de L3 a la entrada aument6 a 116,7 + 33,4 mg/m3,
mientras que la concentracion a la salida de los biofiltros se mantuvo en valores
promedio de 65,6 + 15,4, 65,6 + 14,3y 4,2 + 2,8 mg/m3, similares a la etapa
anterior. Desde el dia 32 al dia 56 de estudio las concentraciones de L3 en la
entrada y en las salidas se estabilizaron en valores inferiores respecto al
periodo anterior obteniendo una concentracion promedio en la entrada de 50,7
+ 12,9; mientras que en las salidas se obtuvieron concentraciones promedio
de 45,9+9,8,44,5+8,7y 0,3+ 1,1 mg/m3 para cada salida respectivamente.
La reinoculacion de los BTFs en el dia 56 no tuvo ningin efecto en las
concentraciones de salida del L3, manteniéndose hasta el dia 80 de operacion
en 64,7 +17,5,46,8 + 12,2, 47 + 8,9 y 0 mg/m3 para la entrada y las salidas
de los BTF1, BTF2 y BTF3, respectivamente.

Desde el dia 80 hasta la finalizacion del estudio (Etapa 2) las concentraciones
promedio de L3 en la entrada y en cada una de las salidas de los biofiltros
fueron de 78,2 + 18,1, 67,4 + 15,7, 67,5 + 139 y 0,7 + 1,6 mg/m3,
aumentando ligeramente con respecto a la etapa anterior al igual que se
observé para el L2.
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Figura 32: Evolucion de la concentracion de D4 durante el periodo experimental a la entrada
(verde) y salida del BTF1 (amarillo), BTF2 (morado) y BTF3 (azul oscuro). La linea vertical azul
claro indica el cambio en la concentracion de entrada de siloxanos, la linea roja la
reinoculacion de los BTFs y la linea negra el inicio de la Etapa 2 de operacion.
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La evolucion de D4 hasta el dia 10 de operacion refleja un comportamiento
estable salvo las perturbaciones anteriormente mencionadas en el caso del L2
y L3 los dias 5 y 6 de estudio, que también se observan en el D4, registrando
un valor maximo en la entrada de 126,9 mg/m3. Las concentraciones promedio
de D4 en este periodo de estudio fueron de 68,7 + 10,6, 59,8 + 18,1, 34,7 +
11,3y 9,6 + 3,9 mg/m3en la entrada y en las salidas de los BTF-1, BTF-2 y BTF-
3 respectivamente. Del dia 11 al dia 26 de operacion se observa que la
concentracion de D4 a la entrada aumenta respecto al periodo anterior (134,2
+ 37,3 mg/m3), estabilizandose las concentraciones de entrada y salida en
75,9+ 15,9,60,9+9,7,65,4 + 10,6y 1,5 + 3,3 mg/mS3 respectivamente, entre
los dias 32 y 56 de experimentacion. Desde el dia 56 de reinoculacion hasta el
dia 80 de operacion las concentraciones promedio de D4 a la entrada y en las
salidas de los biofiltros fueron de 91,9 + 21,5,65,7 + 17,1,67,4 + 129y 2 +
2,1 mg/m3 observandose un ligero incremento de las concentraciones
respecto al periodo anterior.

En la dltima fase de estudio (del dia 80 hasta su finalizacion) las
concentraciones promedio de D4 en la entrada y en cada salida de los biofiltros
fueron de 104,2 + 22,8, 88,3 + 18,6, 81,2 + 31,3y 4 + 0,8 mg/m3. Como se
observd en los siloxanos lineales anteriormente estudiados (L2 y L3) las
concentraciones a la entrada y a la salida del BTF-1 y BTF-2 experimentaron un
aumento respecto al periodo anterior del 13, 34, 20 %, duplicandose la
concentracion a la salida del BTF-3.
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Figura 33: Evolucion de la concentracion de D5 durante el periodo experimental a la entrada
(verde) y salida del BTF1 (amarillo), BTF2 (morado) y BTF3 (azul oscuro). La linea vertical azul

claro indica el cambio en la concentracion de entrada de siloxanos, la linea roja la
reinoculacion de los BTFs y la linea negra el inicio de la Etapa 2 de operacion.
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En el caso del D5, la concentracion de entrada fue mas inestable en
comparacion con los demas siloxanos, especialmente durante los primeros 50
dias de operacion. Esto se atribuye a la menor presion de vapor de este siloxano
ciclico, por lo que su evaporacion es mas compleja y puede verse mas afectada
por variaciones de parametros de operacion como la temperatura, por ejemplo.
En la primera fase, las concentraciones promedio de D5 fueron de 156,3 +
95,5,37,3+20,1,20,1+ 7,5y 17,3 + 10,3 mg/m?3 a la entrada y salida de los
BTF-1, BTF-2 y BTF-3, respectivamente. Del dia 11 al dia 32 de operacion la
concentracion de D5 a la entrada es muy variable, registrandose valores entre
195,3 e 26,1 mg/m3. Por su parte, las concentraciones a la salida de los BTF
aumentaron a 47,8 + 24,5, 42 + 14,4 y 28 + 20,4 mg/m3, respectivamente.
Del dia 32 al dia 56 de estudio las concentraciones de D5 en la entrada y las
salidas aumentaron obteniendo concentraciones promedio de 166,9 + 45,4,
86,1 + 32,4, 93,5 + 29y 20,9 + 5,3 mg/m3 para la entrada y cada una de las
salidas respectivamente. Desde la reinoculacion hasta el dia 80 de operacion
las concentraciones promedio de D5 a la entrada se mantuvo estable en 169,9
+ 33,4 mg/ms3, mientras que en las salidas de los biofiltros las concentraciones
aumentaron hasta situarse en concentraciones promedio de 116,4 + 36,6,
115,5 + 30,3y 31,9 + 15,3 mg/ms.

En la dltima fase de estudio las concentraciones promedio de D5 en la entrada
y en cada salida de los biofiltros fueron de 140,7 + 20,7, 100,9 + 33,2, 110,5
+ 24,7y 29,1+ 19,8 mg/m3. En este caso las concentraciones en la entrada y
salidas disminuyeron ligeramente respecto a la fase anterior.

4.3.2. Comparativa de las eficacias y capacidades de
eliminacién de siloxanos en los BTFs

Una vez analizada la evolucion de la concentracion de las diferentes especies
de siloxanos, se procede a realizar una comparativa del rendimiento de los tres
biofiltros percoladores, centrandose su analisis en dos parametros
fundamentales: eficacia de eliminacion (RE) y capacidad de eliminacion (EC).

e Eliminacion de siloxanos individuales

o L2
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Figura 34: Evolucion de la RE del L2 en el BTF-1 (amarillo), BTF-2 (rojo) y BTF-3 (verde). La linea
vertical azul claro indica el cambio en la concentracion de entrada de siloxanos, la linea roja
la reinoculacion de los BTFs y la linea negra el inicio de la Etapa 2 de operacion.

En el BTF-1 y BTF-2 la evolucion de la eficacia de eliminacion de L2 es muy
similar, siendo muy variable y presentando fluctuaciones durante todo el
periodo experimental. Se obtuvo una RE promedio en la Etapa 1 de 19,5 + 19,6
y 17,7 + 19,4% para los BTF-1 y BTF-2, respectivamente; mientras que en la
Etapa 2 la RE se reduce a 8,8 + 11,1y 9,2 + 11% respectivamente. En cuanto
al BTF-3, la eficacia de eliminacion del L2 va disminuyendo a lo largo del estudio
desde un valor promedio del 100 % en los primeros dias hasta un 51,6 + 6,6
% en la Etapa 2.
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Figura 35: Evolucion de la RE del L3 en el BTF-1 (amarillo), BTF-2 (rojo) y BTF-3 (verde). La
linea vertical azul claro indica el cambio en la concentracion de entrada de siloxanos, la linea
roja la reinoculacion de los BTFs y la linea negra el inicio de la Etapa 2 de operacion.
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Al igual que en el L2, la RE del L3 en el BTF-1 y BTF-2 es muy variable durante
todo el proceso obteniendo una eficacia promedio en la Etapa 1 de 20,7 + 17,5
y 22,9 + 16,9% (similar a la registrada para el L2), mientras que en la Etapa 2
se obtiene una RE de 13,1 + 11,5y 12,8 + 8,2% respectivamente. La eficacia
de L3 en el BTF-3, por el contrario, es muy estable en todo el desarrollo del
estudio con una RE promedio durante la Etapa 1 del 98,2 + 4,3% y en la Etapa
2 de 99,3 + 1,7%. Se observa claramente que la eficacia de eliminacion del L3
en el BTF-3 es superior al resto de reactores debido a que el carbén activo que
se emplea en dicho reactor mejora la transferencia de materia de siloxanos de
la fase gas a la biopelicula, favoreciendo su degradacion.
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Figura 36: Evolucion de la RE del D4 en el BTF-1 (amarillo), BTF-2 (rojo) y BTF-3 (verde). La
linea vertical azul claro indica el cambio en la concentracion de entrada de siloxanos, la linea
roja la reinoculacion de los BTFs y la linea negra el inicio de la Etapa 2 de operacion

La eficacia de eliminacion del D4 también presenta fluctuaciones en el BTF-1y
BTF-2 durante el estudio con una evolucion similar, obteniendo un RE promedio
durante la Etapa 1 de 25,9 + 16,5y 27,5 + 19,6% respectivamente; mientras
gue en la Etapa 2 se observa una disminucion del RE con 14,9 + 11,4y 20,2 +
28,3% respectivamente. En cuanto a la eficacia del BTF-3 se observa una
mayor estabilidad en el proceso, con una RE durante la Etapa 1 de 95,1 + 6,1%
y en la Etapa 2 una RE del 96 + 0,9%.
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Figura 37: Evolucion de la RE del D5 en el BTF-1 (amarillo), BTF-2 (rojo) y BTF-3 (verde). La
linea vertical azul claro indica el cambio en la concentracion de entrada de siloxanos, la linea
roja la reinoculacion de los BTFs y la linea negra el inicio de la Etapa 2 de operacion

La eficacia de eliminacion de D5 es la que mas variaciones presenta,
estableciéndose un RE promedio en la Etapa 1 para el BTF-1y 2 de 46,2 + 24,2
y 46,5 + 26,5% respectivamente; mientras que en la Etapa 2 se obtienen unas
RE de 30 + 19,3y 21,6 + 14,9%. En cuanto a la eficacia del BTF-3 evoluciona
de manera mas estable, con una RE durante la Etapa 1 de 83,3 + 9,5% y en la
Etapa 2 una RE del 78,4 + 17,4%.

En otros estudios anteriores para la eliminacion biologica de siloxanos se han
obtenido resultados de degradacion inferiores si se comparan con el
rendimiento del BTF-3. En uno de ellos (Pascual et al., 2021) obtuvieron REs
y ECs de 45,3 + 16,5 %y 0,07 + 0,04 g/(m3eh) parael L2,81,1+ 3,1 %y 0,13
+ 0,03 g/(m3eh) parael L3,83,6 +1,8%y0,14 + 0,03 g/(m3+h) parael D4y
87,1+ 1,4 %y 0,21 + 0,02 g/(m3+h) para el D5 en un biofiltro percolador
aerobio operando al mismo EBRT de 60 min del presente estudio En otro
estudio (Popat & Deshusses, 2008) estudiaron la eliminaciéon del D4 en un BTF
obteniendo una eficacia entre el 50-60% operando con una EBRT de 30-40
min. En el sistema BTF-3 propuesto con un EBRT de 60 min se obtienen
mejores eficacias de eliminacion que los estudios mencionados anteriormente,
e incluso si se compara la eliminacion de D4 en la Ultima etapa de operacion

(EBRT de 45 min), los resultados superan los reportados por Popat et al., con
valores de ~96%.
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¢ Eliminacion total de siloxanos

En este apartado se muestra la evolucion de las eficacias y capacidades de
eliminacion de siloxanos totales para cada uno de los BTFs:

o BTF-1
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00 0.00
80 0.80
70 0.70
& o0 0.60 =z RE BTF-1 Total
:E 50 0,50 E — Flyjosilox: 2uL/h
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Figura 38: RE (amarillo) y EC (verde) del BTF-1 (La linea vertical azul indica el cambio en la
concentracion de entrada de siloxanos, la linea roja la reinoculacion de los BTFs y la linea
negra el inicio de la Etapa 2 de operacion)

Como se puede apreciar la eficacia de eliminacion presenta perturbaciones
durante gran parte del estudio experimental presentando una eficacia maxima
de eliminacion de 58,55 % y una eficacia minima del 10,13 % (Figura 38). Se
observa que durante el desarrollo de las diferentes fases del estudio la eficacia
va disminuyendo con el tiempo desde valores de 32,9 + 14,7 % en la Etapa 1
de estudio, hasta el valor promedio de la Etapa 2 de 19,2 + 9,8 %.

En cuanto a la capacidad de eliminacion, también presenta perturbaciones
sobre todo en los primeros 42 dias de estudio con capacidades maximas de
0,31 g siloxanos/(m3h) y minimas de 0,03 g siloxanos/(m3h), estableciéndose
una capacidad de eliminacion promedio de 0,13 + 0.08 g siloxanos/(m3h)
durante la Etapa 1 y una disminucion durante la Etapa 2 de 0,08 + 0,04 g
siloxanos/(m3h).

o BTF-2

En el segundo biofiltro se observa una tendencia similar en cuanto a la
evolucion de la eficacia y capacidad de eliminacion, ya que van disminuyendo
con el tiempo mientras se van desarrollando las distintas fases del proceso
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desde una RE promedio en la Etapa 1 del estudio del 33,6 + 18,8% hasta la RE
de la Etapa 2 con un 17,6 + 10,8 %. Ademas, presenta variaciones
significativas durante el estudio con una eficacia maxima de eliminacion de
65,39 % y un minimo de 4,62 %. Esta eficacia es similar a la obtenida en el
BTF-1 analizado anteriormente.

En cuanto a la capacidad de eliminacion, también se observan perturbaciones
sobre todo en periodos iniciales de estudio con capacidades maximas de 0,38
g siloxanos/(m3h) y minimas de 0,01 g siloxanos/(m3h), estableciéndose una
capacidad de eliminacion promedio durante la Etapa 1 de 0,13 + 0.1 g
siloxanos/(m3h ), similar al BTF-1, mientras que en la Etapa 2 se obtuvo una
EC promedio de 0,07 + 0,05 g siloxanos/(m3h ).

100 1.00

00 0,90

80 0.80

70 0.70
- o0 060 = RE BTF-2 Total
0
; 50 05{1;5) —Fhujo silox: 2ul/h

S e .
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Figura 39: RE (amarillo) y EC (verde) del BTF-2. La linea vertical azul indica el cambio en la
concentracion de entrada de siloxanos, la linea roja la reinoculacion de los BTFs y la linea
negra el inicio de la Etapa 2 de operacion

e BTF-3

En el Gltimo biofiltro se obtuvo una mayor eficacia comparado con los dos
biofiltros anteriores, si bien se observa un ligero deterioro del sistema al reducir
el tiempo de residencia del gas de 60 a 45 min en la Gltima etapa. Asi, durante
la Etapa 1 se presentaban RE de 90,2 + 4,4 %y en la ultima Etapa se obtuvo
un RE del 83 + 6,3 %. Esta disminucion corresponde a la menor eliminacion de
L2 registrada, lo que pudo deberse a que el carbdn activo empleado se esté
saturando y sea menos eficaz, ademas del aumento de caudal. Presenta
variaciones durante el estudio obteniendo una eficacia maxima de eliminacion
de 97,81 % y un minimo de 66,96 %.

En cuanto a la capacidad de eliminacion, también presenta perturbaciones
sobre todo en periodos iniciales de estudio con capacidades maximas de 0,57
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g siloxanos/(m3h) y minimas de 0,15 g siloxanos/(m3h), estableciéndose una
capacidad de eliminacion promedio de 0,34 + 0.10 g siloxanos/(m3h), muy
superior al resto de biofiltros analizados.
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Figura 40: RE (amarillo) y EC (verde) del BTF-3 (La linea vertical azul indica el cambio en la
concentracion de entrada de siloxanos, la linea roja la reinoculacion de los BTFs y la linea
negra el inicio de la Etapa 2 de operacion)

Los resultados obtenidos demuestran que el BTF-3 con carb6n activado
presenta una mayor eficacia y capacidad de eliminacion de siloxanos, ya que
este material potencia la transferencia de materia de siloxanos de la fase
gaseosa a la liquida mejorando su degradacion. Por el contrario, las eficacias
de los BTF-1 y BTF-2 no mejoraron con ninguno de los cambios implementados,
posiblemente debido a que el sistema no estuvo limitado por la actividad
biolégica (en el caso de la reinoculacion) si no por una reducida transferencia
de los siloxanos altamente hidrofébicos y volatiles. En este sentido, la mayor
recirculacion tampoco tuvo un efecto positivo en la transferencia de estos
contaminantes de la fase gas a la biopelicula.

4.3.3. Estudio de la produccion de CO. y fase liquida

En este apartado se desarrollara el analisis de la produccion de CO2 en los
diferentes biofiltros y el estudio de la fase liquida de los sistemas BTFs
planteados:

e Produccioén de CO2 y nivel de Oz en el sistema

Se estudio la produccion de CO2 en cada uno de los biofiltros para corroborar
la degradacion biologica de los siloxanos en los reactores a estudio. Se analiz
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la evolucion de las concentraciones de CO2z en la entrada y en la salida de cada
uno de los biofiltros (Figura 41):
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== Salida BTF-2

T

=i Salida BTF-3

[=}
(=]
[=]

= Flugo stlox: 2 ul/h

ey
[=]
[=]

——TReinoculacion BTFs

Concentracion €Oy (mg/m?)
[=:]
[=]
L=]

200 -
=—FEtapa 2

20 4.0 6{} 8.0 100
Tiempo {(d)

Figura 41: Evolucion de la concentracion de CO:2 durante el estudio experimental (La linea
vertical azul indica el cambio en la concentracion de entrada de siloxanos, la linea roja la
reinoculacion de los BTFs y la linea negra el inicio de la Etapa 2 de operacion)

Durante el desarrollo del estudio se puede apreciar que la concentracion de
CO2 en la entrada es practicamente nula, con un valor promedio de 8,46 +
20,64 mg/m3, representando un 0,0002 % de la composicion de entrada.

La evolucion en la composicion de salida de los reactores BTF-1 y BTF-2
presenta un comportamiento similar durante todo el estudio. En el primer
periodo del estudio (desde el comienzo hasta el dia 11 de operacion) las
concentraciones de CO2 disminuyeron desde unos valores de 696,09y 524,21
mg/m3 para el BTF-1y 2 respectivamente al comienzo del estudio hasta 204,1
y 186,91 mg/m3el dia 10 debido a que la biomasa se ha podido expander mal
en el relleno de estos reactores y parte de ella ha muerto. Desde el dia 11 hasta
el dia de la reinoculacion de los biofiltros (dia 56) las composiciones en la salida
de estos biofiltros aumentaron ligeramente con una concentracion promedio
en el BTF-1 de 273,51 + 48,56 mg/m3 (0,015 %) y en el BTF-2 de 217,32 +
57,19 mg/m3 (0,012 %). Después de la reinoculacion se observo que al realizar
el cambio de medio mineral en los biofiltros la concentracion de CO2
aumentaba debido a que se introducia cierta cantidad de aire que contiene
pequenas cantidades de este compuesto (360-720 ppm), que iba
disminuyendo con el paso de los dias hasta un nuevo recambio de medio.
Desde el dia 56 hasta el comienzo de la Etapa 2, la concentracion promedio en
estos reactores experimentd un aumento con 446,08 + 193,05 mg/m3 (0,024
%) en el BTF-1y 550,07 + 219,97 mg/m3 (0,03 %) en el BTF-2.

En cuanto a la evolucion en la composicion de salida del BTF-3 se observa
durante los primeros 56 dias de operacion un incremento en la concentracion
de CO2, desde 53,71 mg/ms3 (0,003 %) el dia 1 de operacion hasta 223,43
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mg/m3 (0,013 %). Este aumento se debe a que haya adsorcion o algln tipo de
interaccion con el carbon activo del reactor. El dia 56 se reinocularon los
biofiltros y se observd una tendencia similar al resto de reactores, donde
aumentaba la concentracion de CO2 el dia de recambio de medio, e iba
disminuyendo con el paso de los dias hasta un nuevo recambio de medio. En
este periodo hasta el comienzo de la Etapa 2 se obtuvo una concentracion de
CO2 promedio de 410,28 + 183,4 mg/m3 (0,023%).

Una vez que empieza la Etapa 2, las concentraciones del BTF-1, 2 y 3 tienen
una evolucion similar con concentraciones promedio de 334,4 + 125,01,
403,9 + 214,9y 379,7 £ 162,1 mg/m3 respectivamente.

Se evalué la produccion de CO2 en los biofiltros estudiando su evolucion en el
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Figura 42: Produccion de CO2z durante el estudio experimental (La linea vertical azul indica el
cambio en la concentracion de entrada de siloxanos, la linea roja la reinoculacion de los BTFs
y la linea negra el inicio de la Etapa 2 de operacion)

La evolucion en la produccion de CO2 en los reactores experimenta la misma
tendencia que la evolucion de concentraciones de CO2, obteniendo una
produccion promedio de CO2 en el BTF-1, 2 y 3 durante la Etapa 1 de 0,34 +
0,15, 0,33 + 0,19y 0,22 + 0,16 g CO2/ (m3h). La produccion de CO2 en los
biofiltros indica que el cultivo presente en el fango inoculado esta activo y esta
degradando. También puede producirse CO2 debido a que el inéculo contenga
materia organica que se esté degradando y produzca CO». Durante la Etapa 2
se aprecia una tendencia similar a la observada después de la reinoculacion
de los BTFs con valores de produccion de CO> en el BTF-1, BTF-2 y BTF-3 de
0,33+0,13,0,41 + 0,23y 0,37 £ 0,17 g CO2/ (m3eh) respectivamente.

Ademas, se registraron los niveles de 02 para asegurar que no haya posibles
fugas durante el estudio en el sistema y que la concentracién de oxigeno sea
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practicamente nula. La evolucion de Oz en el sistema se muestra en el siguiente
diagrama:

30
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Figura 43: Evolucion de la concentracion de Oz en el estudio experimental (La linea vertical
azul indica el cambio en la concentracion de entrada de siloxanos, la linea roja la
reinoculacion de los BTFs y la linea negra el inicio de la Etapa 2 de operacion)

Se puede observar que la concentracion de Oz en la corriente gaseosa de salida
de los biofiltros permanece practicamente constante durante todo el estudio
experimental con unas concentraciones promedio para el BTF-1,2y 3 de 22,10
+0,82,22 +0,7y 23,26 + 0,76 g/m3 respectivamente, representando el 1,61,
1,61y 1,71 % de la composicion de la corriente de salida. Sin embarg6 la
evolucion de la concentracion en la entrada experimenta un cambio a partir de
la reinoculacion de los biofiltros donde empieza a disminuir de manera
significativa, pasando de 20,5 + 0,9 g/m3 hasta valores minimos de 3,1 g/m3.
Tras la reinoculacion se detectd una conexion de entrada que no estaba
totalmente ajustada, pudiendo haber entrado algo de O2 al sistema durante las
fases de operacion anteriores.

e Fase liquida

La fase liquida de los biofiltros se analizd para controlar el pH del medio, para
medir las concentraciones de carbono organico total (TOC), carbono inorganico
(IC) y nitrégeno total (TN) disuelto en el medio de cultivo, ademas de analizar
las concentraciones de aniones nitrato y nitrito del medio disueltos en el medio.

o pH

Se analizé semanalmente el pH del medio de riego de cada uno de los biofiltros,
y se estudi6 su evolucion (Figura 44). Como se puede apreciar el pH del BTF-1
y 2 no experimentan grandes cambios durante el estudio obteniendo un pH
promedio en el BTF-1 de 8,07 + 0,26; mientras que para el BTF-2 el pH del
medio 7,78 £ 0,48. En cuanto al medio del tercer biofiltro se observa una
disminucion del pH a lo largo del estudio desde un pH inicial de 9,94 hasta un
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pH en la dltima medida de 8,78. El pH inicial de este medio puede deberse a
que el carbon activo del reactor haya sido tratado con algin agente basico que
aumente el pH del medio.

E 11 =B TEF-1
g 101 ._.\o._.__.__._‘*_.—.- BTF-2
= 9 -~ —=BTF.3
Hilame ==L
s Bemoculacion BTFs

== I
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] 20 40 a0 R{i] 100
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Figura 44: Evolucion pH del medio liquido de los diferentes BTFs

o TOCelC

Se analiz6 semanalmente la concentracion de carbono organico total (TOC) y
carbono inorganico (IC) disuelto en el medio de cada biofiltro. A continuacion,
se va a detallar su evolucion en cada reactor:

~ BTF-1

El TOC disuelto en el medio 1 disminuy6 los primeros dias de operacion hasta
el dia 28 desde 33,68 mg/L hasta 12,37 mg/L, y después se mantuvo
practicamente constante en 16,7 + 3,2 mg/L (Figura 45). Esta disminucion
puede deberse a algin metabolito secundario producido en la ruta de
degradacion que no se esta degradando. En cuanto al carbono inorganico se
aprecia un aumento progresivo desde el inicio hasta el dia 78 desde 3,99 hasta
12,42 mg/L. Una vez comienza la Etapa 2 (dia 80) empieza a disminuir hasta
5,39 mg/L.
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Figura 45: Evolucion TOC e IC en BTF-1
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Remoculacion BTF

El TOC disuelto en el medio 2 también disminuy6 desde los primeros dias de
operacion hasta el dia 35 desde 53,34 mg/L hasta 14,25 mg/L, y después se
mantuvo practicamente constante en 20,5 * 3,7 mg/L hasta la finalizacion del
estudio. En cuanto al carbono inorganico se aprecia un aumento de forma lenta
desde el inicio hasta el dia 84 desde 2,73 hasta 12,15 mg/L. Después la
concentracion de IC empieza a disminuir hasta 6,23 mg/L.
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Figura 46: Evolucion TOC e IC en BTF-2
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En el medio liquido del tercer biofiltro también se produjo una disminucion en
el TOC inicial desde valores de 27,12 mg/L hasta O mg/L el dia 21. Después
aumenté hasta mantenerse en una concentracion promedio de 8,04 + 4,32
mg/L hasta la finalizacion del estudio. Estos datos pueden indicar que los
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metabolitos que se pudieran estar produciendo de la degradacion de los
siloxanos eran adsorbidos en el empaque y no se liberaban al medio mineral.
En cuanto al carbono inorganico se aprecia un aumento desde el inicio hasta
el dia 21 desde 54,30 hasta 72,62 mg/L. Después la concentracion de IC
empieza a disminuir hasta 17,63 mg/L en el dltimo analisis.
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Figura 47: Evolucion TOC e IC BTF-3

o TN, NOz y NOz

También se registré6 semanalmente la concentracion de nitrégeno total (TN) y
la concentracion de aniones NO2 y NOs~ disueltos en el medio de cada biofiltro,
para comprobar que no habia limitacion de nitrato para la degradacion anoxica
de los siloxanos. Los resultados indican que las concentraciones de nitratos se
mantuvieron practicamente constantes a lo largo de todo el periodo
experimental en el BTF-1 y BTF-2 (Figura 59; Figura 60 Anexo V). Por el
contrario, en el tercer BTF se ha observado un aumento en las concentraciones
de TN y NOg, desde 232,10 mg/L (dia 7) hasta 411,40 mg/L (dia 91) y desde
936,40 mg/L hasta 1581 mg/L, respectivamente (Figura 61; Anexo V). Esta
acumulacion pudo deberse al menor consumo de nitratos al reducirse la
degradacion de los siloxanos al final de la operacion, concretamente de L2.

4.4, Caidas de presion en los BTFs

Durante el estudio experimental del sistema se analizd ademas la caida de
presion a lo largo del tiempo. La caida de presion es un parametro de estudio
importante a la hora de evaluar este tipo de operaciones, ya que generalmente
presentan baja caida de presion, que se traduce en menores costes de bombeo
y un menor gasto energético. Se analizd este parametro entre la entrada y
salida de cada uno de los biofiltros obteniendo la siguiente evolucion:
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Figura 48: Caida de presion en los diferentes BTFs

Se puede apreciar que la caida de presion en el BTF-1 se ha mantenido estable
en 2 mmH20 durante practicamente todo el estudio, presentando un maximo
en 5 mmH20 el dia 7 de estudio. En cuanto al BTF-2 la caida de presion se ha
mantenido entre O y 2 mmH20 y en el BTF-3 se ha mantenido constante en 1
mmH20 durante todo el estudio experimental. No se ha apreciado ninguna
variacion significativa de caidas de presion al cambiar de la Etapa 1 a la Etapa
2 del estudio. Hay que tener en cuenta que estas caidas de presion obtenidas
presentan valores muy bajos debido a los rellenos empleados en los biofiltros
percoladores, con una alta porosidad y resistencia mecanica (sin aglomerarse
ni compactar). Ademas, las bajas concentraciones de siloxanos a la entrada
hacen que el crecimiento de la biomasa sea muy reducido (debido al poco
aporte de carbono), lo que evita el taponamiento del filtro.
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5. CONCLUSIONES

Este estudio ha permitido comparar el potencial de biodegradacion de
diferentes especies de siloxanos lineales y ciclicos (L2, L3, D4 y D5) empleando
biofiltros percoladores (BTF) con diferentes materiales de relleno en
condiciones anodxicas e inoculados con fango anaerobio enriquecido.

El BTF-1 (anillos Kaldnes K1 Micro como relleno) se alcanz6 una eficacia de
eliminacion (RE) superior en el D5 (=46%) respecto al resto de compuestos (20,
21 y 26% para el L2, L3 y D4 respectivamente) operando a un tiempo de
residencia de 60 min y una velocidad de recirculacion de 2 m/h, mientras que
un aumento de esta recirculacion (4,5 m/h) resultd en una disminucién en la
RE y EC para todos los compuestos. En el BTF-2 (relleno de espuma de
poliuretano) se observdé un comportamiento similar al BTF-1 durante el
desarrollo del estudio, obteniendo las maximas RE para el D5 (x47%) respecto
alos demas (18, 23y 28% para el L2, L3 y D4 respectivamente). En el caso del
BTF-3 empacado con anillos y carbon activo (80:20 v/v) se aprecié que el
potencial de eliminacion de siloxanos fue superior a los otros dos reactores;
obteniendo una RE maxima de L3 del 98%, respecto al 89, 95 y 83% obtenidos
enel L2, D4y D5 operando a 60 min de tiempo de residencia. Un descenso del
EBRT a 45 min deteriord las eliminaciones de L2 y D5 (52 y 78%
respectivamente), mientras que en los demas siloxanos se mantienen
practicamente estables (99% en L3y 96% en D4).

Se observa como el BTF con el relleno mixto de anillos y carb6n activo (BTF-3)
presenta un mayor rendimiento de eliminacion de siloxanos frente a los demas
materiales de relleno probados. Esto es debido al potencial que presenta el
carbén activo en la mejora de la transferencia de materia de los diferentes
siloxanos de la fase gas a la biopelicula, favoreciendo su paso hacia el medio
liquido y su degradacion por parte de los microorganismos presentes. Ademas,
se ha comprobado que el aumento en la velocidad de recirculacion en el BTF-
1y 2y lareduccion del EBRT en el BTF-3 afectan negativamente al rendimiento
de eliminacion de los reactores. En todos los casos, las caidas de presion
fueron muy reducidas (<2 mmca) durante todo el periodo experimental.
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ANEXOS

ANEXO I: Calculos experimentales

e Datos de partida

Conocido el diametro del biofiltro (8,4 cm) y la velocidad en la torre (2 m/h) se
determind el flujo de medio liquido que se recircula en la torre:

T
Seccion BTF (m?) = Z-DZ = 0.0055 m?

Ecuacion 3: Calculo seccion del reactor

3

_ _ . (m3 m m mlL
Flujo recirculacion | — | = 0.0055m? -2 — = 0.0111— = 184,73 —
h h h min

Ecuacion 4: Calculo flujo de recirculacion de medio liquido

A partir de las rectas de calibrado de las bombas de recirculacion que
relacionan el flujo de medio con la velocidad de la bomba se determiné la
velocidad de las bombas de cada sistema:

- BTF-1: y=7,7961x-46,739 (siendoy el flujo en ml/miny x la velocidad
en rpm)
Velocidad Bomba 1: 29,69 rpm

- BTF-2:y=7,7961x-46,739
Velocidad Bomba 2: 27.80 rpm

- BTF-3:y=7,7961x-46,739
Velocidad Bomba 3: 25.08 rpm

Las velocidades de las bombas en rpm corresponden a una velocidad lineal de
2 m/h. De este modo se establecio un flujo de entrada de corriente gaseosa a
cada reactor de 33 ml/min. A partir de las rectas de calibrado de los rotametros
gue relacionan el flujo de corriente gaseosa con la graduacion del rotametro
fue posible determinar la posicion de cada rotametro:

- BTF-1:y=1,057x+1,7333 (siendo y el flujo en ml/miny x la posicion del
rotametro); Graduaciéon rotametro 1: 29,58

- BTF-2: y=1,1079x+0,5333; Graduacion rotametro 2: 29,30

- BTF-3:y=1,0097x+3,1333; Graduacion rotametro 3: 29,58
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Por ultimo se determind el flujo de siloxanos a introducir en el sistema. A partir
de la corriente total de N2 y siloxanos de 100 ml/min, la concentracion de
siloxanos en la mezcla de 874500000 mg/m3 y la concentracion final de
siloxanos totales de 200 mg/m3, se determiné un flujo de entrada de siloxanos
al sistema de 1,372 uL/h.

e Parametros de estudio

Para evaluar el rendimiento de los sistemas BTF con los que se trabajo, se
emplearon los siguientes parametros de analisis:

Eficacia de eliminacion (RE): La eficacia se determind como el cociente entre
la diferencia de concentracion de siloxanos a la entrada y a la salida con
respecto a la concentracion a la entrada, en tanto por ciento (%):

[Siloxanos]gnirada — [Siloxanos]sqida
RE (%) = -100
(%) [Siloxanos]lgntrada

Ecuacion 5: Calculo RE

Donde [Siloxanos]entrada ¥ [Siloxanos]saidca S€ refiere a las concentraciones
(mg/m?3) de siloxanos a la entrada y a la salida de los biofiltros. Este parametro
se calculd para la concentracion de siloxanos totales y para cada especie de
siloxano por separado.

Capacidad de eliminacion (EC): Se determin6 como la cantidad de siloxanos
eliminados por volumen de corriente tratada y por tiempo (g m=3 h1):

9 ) _ ([SiloxanOS]Entrada - [SiloxanOS]Salida) -V

EC (m3-h %4

Ecuacion 6: Calculo EC

Siendo [Siloxanos]entrada Y [Siloxanos]saiida las concentraciones de siloxanos a la
entrada y a la salida de los biofiltros en g/m3, V el flujo de la corriente gaseosa
tratada en m3/h y V el volumen del Biofiltro en m3. Al igual que con las eficacias,
se va a determinar para la concentracion de siloxanos totales y para cada
especie de siloxano por separado.
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Produccion de CO2: Se determind como la diferencia de concentraciones de
CO2 a la entrada y a la salida por volumen de corriente tratada y por tiempo (g
m-3 h1):

g ) ([COZ]Salida - [COZ]Entrada) ' V
m3-h

Prod.CO2 ( - -

Ecuacion 7: Calculo produccion de CO2

Siendo [CO2]entrada ¥ [CO2]salida las concentraciones de CO2 a la entrada y a la

salida de los biofiltros en g/m3, V el flujo de la corriente gaseosa tratada en
m3/h y V el volumen del biofiltro en m3. Este parametro se calcul6 para cada
uno de los BTF propuestos.
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ANEXO II: Rectas de calibrado de los distintos siloxanos a estudio

Durante el estudio se realizaron dos calibraciones de los siloxanos estudiados
debido a la preparacion de dos mezclas de siloxanos para el estudio
experimental. Se trabajé con la primera calibracion en el enriquecimiento en
las Botellas 1y 2, el ensayo abidtico y los tres primeros dias de operacion del

sistema de BTFs, operando con la segunda calibracion hasta la finalizacion del
estudio.

¢ Rectas de calibrado (1° calibracion)

8]
—
|
(=
=
—
iy
=]

w 40
g0 £
£ 40 & 30 4
£ i -E v =0,7945%
g RE=09957 o 20 4 R1’='EI,QQE|5
=20 a o |
10 -
0 T 0 . :
1] 20 40 60 0 20 40 60
Concentracion L2 (mg/m3) Concentracion L3 (mg/m3)
9 % - dy 14
0 12 I
£5° E1o |
£ 20 E
€5 0,4665 E .
¥=4u k-4 - & 4 _
- R? = 10,9973 g 4| y = 0,1644x
- 10 a4 Rf=0,2521
5 ’ 2 4 ’
0 ; i ) 0 . .
0 20 40 60 80 i} 20 40 60 80
Concentracion D4 {mg/m3) Concentracion DS (mg/m3)

Figura 49: Rectas de calibracion de los siloxanos a estudio: a) L2, b) L3, ¢c) D4y d) D5
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e Rectas de calibrado (2° calibracion)

50 4 40
A} s ) B
=40 - =30
2 33 % ‘ls 4
£130 g2
Z M
B2s5 - B0
1 g 15 -
ig ] v =10,6437x A 0 y=05111x
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5
0 0
0 20 40 60 0 20 40 60
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c 30
) d) 30
25 25
*'g 2 £ 20 -
=
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5 BRI RF=109313
I:I T 1 0 b T T 1
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Figura 50: Segunda calibracion de los siloxanos estudiados: a) L2, b) L3, ¢) D4 y d) D5
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ANEXO lllI: Calibracién de los rotametros del sistema

Rotametro 1 (BTF-1)

60
Y ]
50 .
= I_.".
E 40 .
e -
“3:’3‘3' . 7= 1,1065x
. 2=
= 50 Rz = (,9957
4] *
.
10
.
0
0 10 20 30 40 50 60

Graduacion rotametro 1 {ml/‘min)

Figura 51: Recta de calibrado del rotametro situado en la entrada del BTF-1

Rotametro 2 (BTF-2)

60
.

50 .
. .
E 40
E:m e ¥=1,1231x
g PR Fz=0,991
=20 .
(5]

10 =

o
0
0 10 20 30 40 50 60

Graduacion rotimetro 2 {mlmin)

Figura 52: Recta de calibrado del rotametro situado en la entrada del BTF-2
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¢ Rotametro 3 (BTF-3)
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- '-.‘
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Figura 53: Recta de calibrado del rotametro situado en la entrada del BTF-3
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ANEXO 1V: Calibracién de las bombas de recirculacion

e Bomba de recirculacion 1 (BTF-1)

1800
.
1500 o
E 1200
3 e ]
E 900
g -y v=75198x
5 600 2 =[,9957
o
300 L
oo
0 50 100 150 200 250

Yelocidad bomba 1 {rpm)

Figura 54: Recta de calibrado de la bomba de recirculacion del BTF-1

e Bomba de recirculacion 2 (BTF-2)

1800

ot —
b LA
= =]
=] [=]
Ll

e ¥ = 7.6564%
R2 = (,0955
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2 &
= o

300 e
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Figura 55: Recta de calibrado de la bomba de recirculacion del BTF-2
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e Bomba de recirculacion 3 (BTF-3)
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Figura 56: Recta de calibrado de la bomba de recirculacién del BTF-3
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ANEXO V: Gréaficas experimentales

o Perfil de temperatura del sistema experimental
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Figura 57: Perfil de temperatura del sistema experimental

e Evolucion de N2 en el sistema experimental
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Figura 58: Nivel N2 en sistema experimental

e Evolucion del TN, NO2y NOs en los sistemas BTFs

o BTF-1
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Figura 59: Evolucion TN (rojo) y aniones NO2- (amarillo) y NO3- (verde) en BTF-1
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Figura 60: Evolucion TN (rojo) y aniones NO2- (amarillo) y NO3- (verde) en BTF-2
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experimental
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