SILOXANOS

Metodos analiticos utilizados
en la determinacion cuantitativa
de siloxanos en muestras de biogas
de vertedero y EDAR

Los siloxanos se encuentran en cantidades significativas en una
amplia y variada gama de productos industriales y domésticos,
que conlleva la inevitable acumulacion de éstos en vertederos y
depuradoras, sobre todo en los iiltimos tiempos, en qué se ha
observado un crecimiento con una clara tendencia a la alza, a
causa de un cambio en los bdbitos de la poblacion y del auge de
los centros de industrializacion. Aun asi, no es la vinica fuente
de origen de estos compuestos, puesto que el silicio orgdnico
presente en el subsuelo, en el caso de los vertederos, puede
desencadenar una serie de reacciones paralelas de
descomposicion en beneficio de la generacion de ellos.
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unque hasta el momento se
Acre'a que los siloxanos eran

compuestos inertes, algunos
estudios revelan la degradacién
microbiolégica de los siloxanos de
bajo peso melecular, como por ejem-
plo el Octametilciclosiloxano (D4), en
condiciones anaerdbicas, en concreto,
mediante un mecanismo de hidrélisis.

Dicho estudio indica que la velocidad
de reaccidn aumenta hasta llegar a un
nivel maximo, correspondiente a un
tiempo de incubacion de 100 dias, a
partir del cual se produce una pérdida
del producto de la reaccién, supuesta-
mente por un proceso de biodegrada-
cién o de sorcidn. Asi pues, en verte-
deros y estaciones depuradoras de
aguas residuales se dan las condicio-
nes optimas para que se produzca esta
reaccion, ya que los lodos se mantie-
nen durante un largo periodo de incu-
bacién en condiciones anaerdbicas.

La importancia de poder eliminar estos
compuestos, presentes en el propio bio-
gés al ser compuestos volatiles, surge al
descubrirse su implicacion en el deterio-
ro precipitado de los motores de coge-
neracion, responsables de la obtenciéon
de energia. Asi, los siloxanos, al ser
sometidos a elevadas condiciones de
temperatura y presion en el interior de
los cilindros, dan lugar a la formacion de
dioxido de silicio (SiO,), un sélido blan-
co que al acumularse provoca la erosién
y el gripado de los motores.
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Algunos fabricantes de motores, esti-
man que la concentracion total de silo-
xanos presente en el biogas no debe
superar los 0,8 mg/Nm3. Para poder
garantizar el buen funcionamiento de
los mismos es necesario ese limite,
siendo responsabilidad del usuario el
hacer un seguimiento continuado de la
calidad del biogés que consume.

Los métodos analiticos que determi-
nan la concentracion de siloxanos en el
biogas deben permitir detectar como
minimo siete tipos de siloxanos, cuatro
de ellos de tipo lineal y el resto de tipo
ciclico, con un limite de cuantificacion
de 0,050 pg/l de gas.

El objetivo que se persigue de un buen
método analitico cuantitativo es resol-
ver con la robustez y congruencia nece-
saria el punto final de una analitica,
proporcionando resultados fiables y
demostrables, pero en muchas ocasio-
nes, desafortunadamente, esto no es
facil, con lo que se podria concluir que
si no se puede demostrar la robustez
de un método de trabajo también se
puede afirmar que no existe método
como tal, mas bien se podria hablar de
una aproximacion analitica.

En el caso de la analitica de siloxanos
en biogas, y en muchos otros casos, el
método analitico necesariamente debe
de empezar desde el procedimiento
para la toma de la muestra, materiales
utilizados para la misma hasta la cali-

bracién y método de inyeccién del sis-
tema instrumental analitico, en definiti-
va se trata de disponer de un método
que sea robusto en todas sus etapas.

La abundancia de propuestas presen-
tadas estos Ultimos cuatro afios, y que
todavia hoy no existe un método oficial
homologado para la determinacién de
Silanes y Siloxanos en biogas, nos hace
pensar, y que en su momento se ha
constrastado, que la fiabilidad de
muchas analiticas realizadas carecen
del rigor cientifico que seria deseable.

Métodos analiticos

Los métodos analiticos conocidos y
habituales con los que se trabaja
actualmente han sido evaluados en los
laboratorios de Ingenieria Analitica, y
con animo de critica constructiva y
rigurosa, se expone la conclusién final
a la que la empresa catalana ha llegado
para cada uno de ellos. Vaya por delan-
te gue ninguno de los métodos que se
evaluaron, en opinién de Ingenieria
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Analitica, tiene la fiabilidad
que se exigen cuando se
empieza a trabajar con el bio-
gas y los siloxanos, y precisa-
mente por esta circunstancia
se tuvo que investigar y desa-
rrollar un nuevo método que
se validd en el laboratorio y
que juzga, por los resultados
obtenidos después de un
largo tiempo de experimenta-
cion, como el mas robusto y
congruente de todos ellos.

Método con captacion del
biogés directamente con bol-
sas de distinta naturaleza,
"Teflon", "Tedlar" , etc., e
inyeccién directa del gas a un
sistema analitico, habitual-
mente un GC/MS modo sim
y/0 scan.

El problema principal de este
método radica en que la
muestra cuando es analizada
ya no se corresponde a su
matriz original. Concentraciones
variables de H,S, H,O, tipo y
caracteristicas del material de
la bolsa empleada para la cap-
tacién y almacenamiento del
gas, producen zlteraciones y
degradaciéon de algunos siloxanos.

Otra dificultad afadida es la calibraciéon
del sistema analitico. La matriz problema
a inyectar en un sistema GC/MS es un
gas y la calibracién necesariamente solo
puede hacerse con patrones liquidos.
Que nosotros conozcamos no se fabri-
can patrones en fase gas de siloxanos,
a no ser que se disponga de una cama-
ra de produccién de atmésferas con-
troladas capaz de obtener patrones de
siloxanos gaseosos con fiabilidad con-
trastada, raramente disponible en los
laboratorios analiticos.

Método del "impinger".Este método
desarrollado en 1997 por Dow Corning
consiste en pasar un volumen determi-
nado de biogds borboteando en meta-
nol en dos recipientes en linea, los silo-
xanos presentes en el biogas se disuel-
ven en el matanol, procediendo a la
inyeccion de un microlitro del mismo a
un sistema GC/MS en modo "full scan”.

Este método Ulnicamente determina
cinco componentes, el Pentametildisi-
loxano, Hexametildisiloxane (MM),
Octametiltrisiloxano (MDM), Octametil-
ciclotetrasiloxano (D4) y el Decametil-
ciclopentasilonaxo (D3), por lo que en la
conversién final a Silicio total que contie-
ne el biogas procedente de los siloxa-
nos, el error es mayusculo al no consi-
derar todos los siloxanos, los lineales y
los ciclicos.
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Las interferencias comunes de este
método suelen ser niveles altos de
humedad (agua) e hidrocarburos en el
biogés, por lo que por si mismo queda
invalidado el método, ya que en un
biogas dependiendo del punto de
muestreoc nos encontramaos con niveles

relativamente altos de humedad.
Algunos siloxanos se hidrolizan en pre-
sencia de agua formando otros com-
puestos y concentraciones altas de
hidrocarburos en la muestra causan
interferencias en la matriz dando como
resultado la alta dilucién de la muestra.

Estamos en condiciones de afirmar,
que si este método no viene apoyado
por estudios de recuperacién y rendi-
miento a partir de patrones de siloxa-
nos en biogas, tendremos que basar
nuestros calculos con la base tedrica
de un 100% de recuperacién, falso si
partimos de este dato. Investigado
este método en nuestros laboratorios
utilizando patrones de siloxanos en
fase gas la dispersién de las recupera-
ciones variaba desde un 64,3% hasta
un 102,4% dependiendo del tipo de
siloxano.

Método con captacién del biogds en
trampas ab/adsorbentes, segin la
caracteristica del relleno de la trampa.
Extraccién de los siloxanos mediante
agentes orgdnicos e inyeccidn en fase
liquida de un alicuota de la muestra, y
alternativamente la utilizacidn de equi-

pos de desorcidon térmica
segun el tipo de trampa utili-
zada. Normalmente la técnica
analitica es GC/MS en modo
"scan”

La mayoria de laboratorios
que hemos consultado que
utilizan este método no reali-
zan estudios de recuperacién
y pocos realizan estudios
para determinar el comporta-
miento de los distintos mate-
riales de relleno de las tram-
pas que se utilizan para atra-
par los siloxanos, resinas de
distinta naturaleza, carbones
grafitados porosos, deriva-
dos del EDV, copolimeros,
etc. Hemos detectado tram-
pas recomendadas para silo-
xanos que tienen un buen
comportamiento para los
silanos, mucho mas volatiles
que los siloxanos, y muy malo
para estos Ultimos.

La técnica que se vienen utili-
zando habitualmente para
realizar estudios de recupera-
cion sobre tubos en desorcion
térmica es la inyeccién de
patrones liguidos sobre la
misma trampa, método habitual y reco-
nocido en muchos métodos analiticos
medioambientales y en higiene indus-
trial. En nuestra opinién, y para el caso
concreto de los siloxanos en el biogas,
seria deseable considerar el efecto
matriz en los trabajos de recuperacién
por la gran incidencia que tiene la com-
posicion de un biogés (EDAR o verte-
dero) en el comportamiento de los dis-
tintos tubos de captacién utilizados en
desercién térmica.

Este método como el anterior, en nues-
tra opinién, carece de rigor si no esta
sustentado con estudios de recupera-
cién a partir de patrones de siloxanos
en fase gas obtenidos "in situ",
mediante una cdmara especial para la
produccién de atmésfera de biogas
con siloxanos, como ya hemos comen-
tado, y légicamente todo ello para
considerar seriamente el efecto matriz.
Una posible solucién podria ser que el
fabricante de los tubos para desorcién
térmica facilitara los porcentajes de
recuperacién para una serie de siloxa-
nos en biogads y a unas condiciones
determinadas.

Método de Ingenieria Analitica, basa-
do en la captacién del biogas en tram-
pas especificas de resinas adsorbentes
derivadas del estireno divinilbenceno
de estructura altamente porosa, espe-
cialmente modificadas, purificadas y
activadas térmicamente. Extraccién de
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los siloxanos mediante un buen agente
organico e inyeccion en fase liquida de
un alicuota de la muestra en un equipo
GC/MS trabajando en modo "sim",
capaz de determinar los silanos y silo-
xanos que se indican en la tabla anexa
y a modo de ejemplo en una analitica
reciente.

Este método esta totalmente soporta-
do por los trabajos en 1+D+l llevados a
cabo por Ingenieria Analitica, en la
busca y solucién de:

e Comportamiento y recuperacion de
silanos y siloxanos patrén en fase gas,
producidos en "La CACHI", camara
de diseno especifica para la produc-
cién de atmdsferas organicas contro-
ladas, entre otras silanos y siloxanos
en una matriz de biogas.

e Las resinas y tubos de captacion que
se prepararon para la captacién en
planta de los silanos y siloxanos en el
biogas, tanto en EDAR como en ver-
tederos.

® | os tubos de desorcidn térmica para
automatizar integramente el método
analitico desde captacién hasta anali-
sis en laboratorio.

La CACHI, desde su concepcidn, dise-
fio y comportamiento se puede afirmar
gue es una verdadera herramienta de

BIOGAS DE EDAR Cédigo SILOXANOS SILICIO
SILOXANOS mg/l (mg/Nm3) | pg/l (mg/Nm3)
Tetramethylsilan L1 trazas trazas
Trimethylsilanol T™MS trazas trazas
Hexamethyldisiloxane L2 < (0,05 < 0,02
Octamethyltrisiloxane L3 < 0,05 < 0,02
Decamethyltetrasiloxane L4 < 0,05 < 0,02
Dodecamethylpentasiloxane L5 < 0,05 < 0,02
Hexamethyleyclotrisiloxane D3 0.06 0,02
Octamethylcyclotetrasiloxane D4 1,75 0,66
Decamethylcyclopentasiloxane D5 16,67 6,31
Dodecamethyleyclohexasiloxane D6 ND ND
Total Siloxanos y Silicio: 18,48 6,99

* Los % de recuperacion utilizados sobre la resina EDV-2 especialmente tratada, han sido
calculados previo estudio de recuperacidn realizados para este trabajo por Ingenieria

Analitica.

** Cuando nos referimos a nivel de trazas es que estan por debajo de una concentracion

de 0,05 pg/l (gas),trazas.

*** ND significa no detectado en la muestra. Modo de trabajo en SIM

produccion de patrones organicos "on
line" en fase gas, con sus mezclas de
gases de toda indole, normalmente
utilizados en calibraciones medio
ambientales, en higiene industrial, etc,,
y que ahora se ha redisefiado para
obtener patrones de silanos y siloxanos
en una atmésfera de biogéas controlan-
do la humedad relativa y temperatura
de la mezcla patrén.

Este medio ha facultado estudiar el
comportamiento del biogés almacena-

do en bolsas, modo de captacidén que
siguen algunos métodos analiticos
expuestos, la incidencia de la hume-
dad del biogés, las posibles interaccio-
nes con otros compuestos presentes
en la matriz, el comportamiento de dis-
tintas trampas (materiales de captacién
ad/absorbentes) desarrolladas por
varios fabricantes, y finalmente dispo-
ner de una verdadera herramienta que
proporciona un patrén fiable para
desarrollar un buen trabajo de 1+D+l
en este campo.
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b Método validado por LA con estudios
de recuperacién en camara de disefio
especifico para la producciéon de
patrones de siloxanos en fase gaseosa

SOLICITE SU ANALITICA
DE SILOXANOS

Octametilciclotetrasiloxano (D4)

Servicios analiticos avanzados en las dreas de
Investigacion, Medio Ambiente, Energia, Diagndstico,
Sanitaria, Nutricién e industrial
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