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DESCRIPCION
Procedimiento regenerativo de eliminacion de compuestos de siloxano de un biogas
Sector de la técnica

La presente invencién se sitia en el contexto de la purificacion de biogas. Mas especificamente, la presente
invencion se refiere a un procedimiento de eliminacién de compuestos de siloxano de un biogés.

Estado de la tecnica

El biogas es un gas combustible obtenido mediante fermentacion, denominada también metanizacion, de residuos
organicos de origen animal o vegetal en ausencia de oxigeno. Esta compuesto principalmente por metano y dioxido
de carbono. También se encuentran en este un poco de nitrdgeno, muy poco oxigeno, vapor de agua, sulfuro de
hidrégeno (H2S) y numerosas sustancias diferentes en muy baja cantidad, particularmente compuestos organicos
volatiles (COV), hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP), compuestos halogenados, metales pesados y
siloxanos. La naturaleza y el contenido de estas sustancias varian considerablemente en funcién del procedimiento
de metanizacion y de la naturaleza del material metanizado.

El biogas se puede utilizar como combustible en sustitucidn del gas natural. Sin embargo, dependiendo de los usos
previstos, puede ser necesario purificar el biogas para eliminar determinadas sustancias contaminantes. Por
ejemplo, cuando se utiliza biogas como combustible de motor, es necesario eliminar los compuestos de siloxano ya
gue, cuando se oxidan a altas temperaturas, los siloxanos forman depésitos de silice que pueden dafiar seriamente
los equipos.

La purificacion de biogas se realiza generalmente por medio de filtros que capturan los compuestos indeseables
mediante un fendmeno de adsorcion. Cuando el material de los filtros esta saturado, los filtros usados se sustituyen
por otros nuevos, con las consecuencias econémicas y ecoldgicas que ello comporta. Actualmente, las soluciones
denominadas regenerativas, es decir, los procedimientos en los que se regeneran y se reutilizan los filtros usados,
son escasas.

La solicitud de patente de Estados Unidos US 2013/0137567 presenta un método para eliminar siloxanos de un
biogéas utilizando un material adsorbente regenerable. El material regenerable utilizado es carbén activado en forma
de granulos dispuesto dentro de un recinto tubular de seccién rectangular formado por dos electrodos y dos
elementos dieléctricos situados respectivamente uno frente al otro. Cuando el carbén activado esta saturado con el
contaminante, se puede regenerar haciendo pasar una corriente eléctrica entre los dos electrodos del dispositivo.
Esta solucion técnica, sin embargo, plantea un problema en cuanto a mantener el contacto eléctrico entre los dos
electrodos: si el contacto entre los granulos de carbén activado es demasiado pequefio, la resistencia eléctrica del
material regenerable llega a ser demasiado elevada y la corriente eléctrica ya no circula correctamente. Para
solucionar este problema, esta solicitud de patente de Estados Unidos US 2013/0137567 propone la instalacion de
un elemento vibrador destinado a homogeneizar los contactos entre los granulos de carbén activado. Sin embargo,
esta solucidn no es éptima: la presencia de este elemento vibrador hace que el dispositivo sea mas complejo, mas
caro de fabricar y dificil de reproducir en una instalacién de grandes dimensiones. Ademas, incluso si se ha
homogeneizado usando el elemento vibrador, el material regenerable constituido por carb6n activado en forma de
granulos presenta una elevada resistencia eléctrica, lo que hace que la potencia eléctrica requerida para conseguir
una regeneracion suficiente sea elevada.

Uno de los objetos de la presente invencion es proporcionar un nuevo procedimiento regenerativo para eliminar
siloxanos de un biogas que sea mas eficaz que los de la técnica anterior.

En la técnica anterior se han descrito otros procesos regenerativos para la adsorcion de contaminantes en flujos de
gases. Se puede citar, en particular, el descrito en la solicitud de patente DE 19828593 Al. Este documento divulga
un dispositivo de adsorcién de contaminantes en fluidos liquidos y gaseosos (por ejemplo, biogas). Este dispositivo
tiene la particularidad de permitir una regeneracion del material de adsorcion de forma continua y en paralelo con el
proceso de adsorcion. El material de adsorcion se separa en diferentes zonas aisladas entre si de modo que
determinadas zonas estan en fase de adsorcién mientras que las otras estan en fase de regeneracion. No obstante,
este documento no trata especificamente de la eliminacién de siloxanos de un biogas.

La solicitud de patente europea EP 0818617 A describe una disposicion de motor que comprende un motor de gas
alimentado con gas combustible, un convertidor catalitico situado aguas abajo del motor de gas y un dispositivo de
limpieza que adsorbe los contaminantes contenidos en el gas, estando situado este dispositivo aguas arriba del
motor. Los principales contaminantes implicados en la presente invencién son los siloxanos, contenidos en un
biogas. El adsorbente es un filtro de carbon activado. Sin embargo, la regeneracion se efectia a temperaturas muy
elevadas (de entre 350 y 450 °C).

La solicitud de patente de Estados Unidos US 2012/0024157 Al describe un procedimiento de purificacién de un
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biogas. Este procedimiento se basa en el uso de varias capas de adsorbentes que permiten la adsorcién, entre
otros, del agua, el sulfuro de hidrégeno y los siloxanos contenidos en el biogas. El filtro utilizado para adsorber los
siloxanos es de carbén activado. La regeneracion de este filtro se puede efectuar mediante calentamiento hasta
93,33 °C (200 °F).

Igualmente se pueden citar los procedimientos regenerativos de adsorcion de contaminantes en flujos gaseosos
descritos en la solicitud de patente de Estados Unidos US 2006/0096454 y en la solicitud de patente europea EP
1170 050. Estos documentos describen el uso de carbdn activado en forma de una tela como material adsorbente
que se puede regenerar mediante la aplicacion de una corriente eléctrica. Sin embargo, los compuestos
contaminantes cuya adsorcion se busca en estos documentos son esencialmente los residuos de disolventes como
el tolueno que estan presentes en el aire ambiente. No se trata de la captura de compuestos de siloxano en un
biogas. Ahora bien, las propiedades de adsorcién y de regeneracion de un material adsorbente dependen en gran
medida de la naturaleza del compuesto adsorbido, de su concentracion y de la naturaleza y de la concentracion de
las otras especies quimicas del gas que contiene el compuesto contaminante. Ademas, en estos dos documentos,
cabe sefialar que la etapa de regeneracion durante la que se aplica una corriente eléctrica en el material adsorbente
se lleva a cabo en ausencia de una corriente de barrido.

Sigue existiendo, por tanto, la necesidad de proporcionar un procedimiento simple y econémico que permita eliminar
siloxanos de un biogas y regenerar después el material adsorbente. De forma ventajosa, es deseable que la
adsorcion de los siloxanos sea elevada, pero que la regeneracion del material adsorbente consuma la menor
cantidad de energia posible. Ademas, es deseable que la capacidad de adsorcion del material se mantenga lo méas
elevada posible durante los ciclos de adsorcion-desorcion.

Objeto de lainvencion

El solicitante ha descubierto que esta necesidad podria ser satisfecha implementando un procedimiento de
eliminacion de siloxanos contenidos en un biogas mediante su adsorcién sobre una tela de carbén activado y
después la regeneracion termoeléctrica de esta tela de carbén activado.

Asi pues, la presente invencion tiene por objeto un procedimiento de tratamiento de un biogas que contiene
siloxanos de acuerdo con la reivindicacién 1.

Descripcion de las figuras
La figura 1 ilustra un dispositivo que se puede utilizar en el procedimiento de acuerdo con la invencién.

La figura 2 ilustra esquematicamente un programa ciclico de tratamiento que se puede usar en el dispositivo
representado en la figura 1.

La figura 3 representa la distribucion de la velocidad de los flujos de gas en el interior de una camara de filtracién
obtenida mediante modelizacion.

Descripcion detallada de lainvencién

En el contexto de la presente descripcion, se entiende que la expresion "comprendido entre" se debe interpretar que
incluye los limites indicados.

Ademas, a menos que se indique lo contrario, los porcentajes expresados en la presente descripcién son
porcentajes en volumen.

La invencion tiene por objeto un procedimiento de tratamiento de un biogés. En la presente invencién, se denomina
"biogas" a un gas combustible resultante de la fermentacion de residuos organicos de origen animal o vegetal en
ausencia de oxigeno y que esta constituido principalmente por metano y dioxido de carbono. Puede ser biogas
obtenido de vertederos, de plantas de tratamiento de aguas residuales o de fuentes agricolas.

Normalmente, el biogas comprende de un 40 % a un 70 % de metano y de un 60 % a un 30 % de diéxido de
carbono. Ademas, el biogas puede contener normalmente nitrégeno, oxigeno, vapor de agua, sulfuro de hidrégeno
(H2S), compuestos organicos volatiles (COV), hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP), compuestos
halogenados, metales pesados y siloxanos.

El biogas tratado en la invencién contiene siloxanos que son considerados contaminantes y que se desea eliminar
del biogéas. Por "eliminacion de siloxanos" en la presente descripcion se entiende un tratamiento que permite retirar,
al menos en parte, preferentemente en al menos un 50 %, mas preferentemente en al menos un 70 %, incluso mas
preferentemente en al menos un 90 % y preferiblemente en su totalidad, los compuestos de siloxano presentes en el
biogas por tratar. El procedimiento de la presente invencién puede ser de forma ventajosa un procedimiento de
eliminacion de siloxanos.
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Por "siloxanos" o "compuestos de siloxano" en el presente documento se entiende el conjunto de compuestos
quimicos formados por cadenas de silicio-oxigeno, Si-O, en las que los grupos organicos se unen a los atomos de
silicio. Debido a sus propiedades fisicoquimicas particularmente interesantes, los siloxanos son ampliamente
utilizados en procesos de fabricacion y en productos comerciales tales como productos cosméticos (cremas,
champds...), productos de limpieza y de mantenimiento, barnices, resinas, pinturas y otros tratamientos de
superficies, adhesivos y colas, envases plastificados, procesos de encolado y de tratamiento de textiles, equipos de
proteccion, equipos eléctricos y electronicos, piezas para medicina y farmacia. Al final de su vida Uutil, estos
productos y los siloxanos que contienen se encuentran entre los residuos domésticos e industriales y, por tanto, los
siloxanos se encuentran en el biogas obtenido mediante fermentacién de estos residuos. La concentracion de
siloxanos en el biogas es muy variable: los estudios han demostrado que la concentracidn de siloxanos en el biogas
puede variar desde 1,6 mg/Nm?, para los valores mas bajos, hasta 140 mg/Nm3. Preferentemente, el biogas tratado
en el procedimiento de acuerdo con la invencion contiene de 5 mg/Nm? a 250 mg/Nm? de siloxanos.

Los siloxanos presentes en el biogas se pueden clasificar en dos familias: los siloxanos ciclicos y los siloxanos
lineales. Entre los siloxanos lineales mas habituales se pueden citar:

- el hexametildisiloxano o "L2", de formula (CH3)z-Si-O-Si-(CHz3)s;

- el decametiltetrasiloxano o "L4", de férmula
(CHa)3-Si-[O-Si(CHz3)2]2-O-Si(CHa)s;

- el dodecametilpentasiloxano o "L5", de férmula
(CHs3)3-Si-[O-Si(CH3)2]3-O-Si(CH3)a.

Entre los siloxanos ciclicos mas habituales se pueden citar:

el hexametilciclotrisiloxano o "D3", de formula

|:|O-Si(CH_-‘)2|;]

]

- el octametilciclotetrasiloxano o "D4", de féormula

| [O‘Si(CHR)ELJ

]

el decametilciclopentasiloxano o "D5", de formula

[[0‘Si(CH3}3]s:|

A diferencia de otros compuestos quimicos que se pueden encontrar en el biogas como, por ejemplo, los COV, la
eliminacion de los siloxanos es particularmente dificil ya que los siloxanos son compuestos quimicos poco reactivos.

El procedimiento de tratamiento del biogas de acuerdo con la invencion comprende una etapa (a) que consiste en
filtrar un flujo de biogas que contiene siloxanos con un filtro de tela de carbon activado a fin de adsorber siloxanos en
dicho filtro.

El carbdn activado es un material bien conocido por el experto en la técnica, en particular por sus usos como
adsorbente. Puede presentarse en diversas formas, por ejemplo en forma de granulos o GAC (por "Granular
Activated Carbon") o en forma de polvo o PAC (por "Powdered Activated Carbon"), que son las formas mas
comunes. El carb6n activado en forma de polvo se puede usar con un aglutinante para formar bloques sélidos. El
carbon activado también se puede obtener en forma de fibras que se pueden utilizar para formar telas o fieltros. En
la presente invencion, el filtro es una tela de carbén activado o ACC (por "Activated Carbon Cloth"). Se puede
seleccionar entre telas tejidas y telas de punto. El aspecto de una tela de carbdn activado es el de una tela normal.
La estructura suave de la tela de carbon activado permite un facil conformado. Su espesor puede estar comprendido
entre 0 mm y 5 mm, preferentemente entre 0 mm y 2 mm y mas preferentemente entre 0 mm y 1 mm. Debido a la
porosidad de las fibras de carbon activado y de su tejido o tricotado, la tela de carbdn activado presenta una
superficie especifica elevada, preferentemente superior a 1000 m?/g, mas preferentemente superior a 1500 m?/g v,
aun mas preferentemente, superior a 2000 m?/g, medida de acuerdo con el método BET. (Brunauer-Emmett-Teller).
El volumen de poros puede ser preferentemente superior a 0,3 cm®/g, mas preferentemente superior a 0,5 cm3/g, v,
aun mas preferentemente, superior a 1,0 cm®(g. La estructura es preferentemente microporosa, es decir, esta
provista de poros cuyo diametro no supera los 2 nanometros. El porcentaje de volumen microporoso es
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preferentemente superior al 30 %, mas preferentemente superior al 50 % y, ain mas preferentemente, superior al
75 %.

Las telas de carbdn activado estan actualmente disponibles en el mercado para aplicaciones tales como la filtracion,
la adsorcién y la separacion. Se pueden citar en particular telas tejidas y telas de punto disponibles en Calgon
Carbon con el nombre Zorflex® ACC.

La etapa (a) del procedimiento de acuerdo con la invencién corresponde a la fase de adsorcion de los siloxanos
contenidos en el biogas por el filtro de tela de carbon activado. Para ello, se envia una corriente gaseosa de biogas a
una de las caras del filtro. A medida que el gas pasa a través del filtro, el filtro adsorbe al menos una parte de los
compuestos de siloxano. La adsorcién se lleva a cabo preferentemente a una temperatura comprendida entre 0 °C y
100 °C, mas preferentemente entre 0 °C y 50 °C y, aun mas preferentemente, entre 0 °C y 35 °C. Ademas, la
presion del biogas durante la etapa de filtracion (a) preferentemente estad comprendida entre 0 bar y 20 bar y, méas
preferentemente entre 0 bar y 10 bar y, ain mas preferentemente, entre 0 bar y 1 bar (en presion relativa, por
diferencia con la presion atmosférica).

La corriente de gas recogida a la salida del filtro tiene ventajosamente una concentracion de siloxanos inferior a
2 mg/Nm3, preferentemente inferior a 1 mg/Nm?3, mas preferentemente comprendida entre 0 y 0,5 mg/Nm3.

La etapa de filtracién (a) se continda durante un tiempo denominado Ta. De acuerdo con un modo de realizacion, la
etapa (a) se detiene después de un tiempo definido previamente y que corresponde preferentemente a la saturacion
del filtro. De acuerdo con otro modo de realizacién, la concentracién de siloxano se mide de forma continua en la
corriente de gas recogida a la salida del filtro. La etapa (a) se puede detener cuando la concentracion de siloxano
medida supera un umbral previamente definido, preferentemente de aproximadamente 5 mg/Nm3, mas
preferentemente de aproximadamente 3 mg/Nm?3y, aln mas preferentemente, de aproximadamente 1 mg/Nm3. El
tiempo Ta preferentemente esta comprendido entre 1 hora y 24 horas y, mas preferentemente, entre 8 horas y 24
horas.

El procedimiento de tratamiento del biogas de acuerdo con la invencion comprende ademéas una etapa (b1l) que
consiste en regenerar dicho filtro. Esta etapa (b1) corresponde a la fase de desorcion de los siloxanos por el filtro de
tela de carbdn activado. A diferencia de los filtros constituidos por polvo o granulos de carbén activado, un filtro de
tela de carb6n activado es un buen conductor eléctrico. Por tanto, es posible hacer circular una corriente eléctrica en
el filtro. Preferentemente, el filtro estd conectado a dos electrodos y conectado a un generador eléctrico.
Preferentemente, se aplica al filtro una corriente eléctrica continua. La circulacion de la corriente eléctrica en el filtro
genera calor por el efecto Joule.

Simultdneamente al paso de corriente eléctrica, el filtro se somete a un flujo de gas de barrido. Para ello, se envia
una corriente gaseosa de barrido a una de las caras del filtro. El gas de barrido se selecciona preferentemente entre
el grupo constituido por aire, aire empobrecido, un gas inerte tal como nitrégeno o diéxido de carbono, metano o un
biogas ya tratado. Mas preferentemente, el gas de barrido es aire. El paso de la corriente de gas de barrido durante
la etapa (bl) se puede realizar en el sentido de la corriente 0 a contracorriente con respecto al paso del biogas
durante la etapa (a). El propio gas de barrido se puede calentar para mantener o acelerar el calentamiento del filtro.
Si el gas no se calienta, su caudal se optimiza para no enfriar el filtro.

Opcionalmente, el método de tratamiento comprende también una etapa de destruccion térmica (b2) del gas de
barrido usado en la etapa (bl). La destruccion del gas de barrido, debido a su bajo caudal, se puede realizar
mediante un quemador de gas muy pobre, que requiere solamente entre un 1 y un 10 % en volumen de metano,
preferentemente entre un 1 y un 6 % y, alin mas preferentemente, entre un 1 y un 3 %, para un funcionamiento
autotérmico.

En el caso de una regeneracion del filtro mediante calentamiento indirecto con aire caliente, tal como se lleva a cabo
convencionalmente, son necesarios caudales de aire caliente de 100-500 m3h que pueden llegar hasta 1000 m?/h.
La destruccién de este aire caliente requiere, por tanto, volimenes mucho mayores de metanos, en particular
mediante el uso de un quemador mas convencional que consume aproximadamente de un 10 a un 15 % en volumen
de metano. En el caso de la invencion, la combinacion de las etapas bl) y b2), por tanto, es econdmicamente muy
ventajosa.

De acuerdo con otra posible realizacion, el gas de barrido también se puede destruir mediante un sistema de
oxidacion térmica regenerativo 0 no regenerativo. Las impurezas de tipo siloxano se oxidan preferentemente a
temperaturas elevadas, normalmente de 800 a 850 °C o incluso mas, durante un periodo de 1 a 2 segundos, antes
de su liberacién a la atmosfera.

A medida que el gas de barrido pasa a través del filtro calentado, se desorbe al menos una parte de los compuestos
de siloxano adsorbidos en el filtro. La desorcion se lleva a cabo preferentemente a una temperatura comprendida
entre 100 °C y 300 °C, preferentemente entre 150 °C y 300 °C y, ain mas preferentemente, entre 200 °C y 300 °C.
Ademas, la presién del gas de barrido durante la etapa de regeneracion (bl) preferentemente estd comprendida
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entre 0 bar y 1 bar, mas preferentemente entre 0 bar y 0,5 bar y, alin més preferentemente, entre 0 bar y 0,2 bar (en
presion relativa, por diferencia con la presién atmosférica).

Los inventores han constatado que la regeneracion de un filtro de tela de carbdn activado mediante la accién
combinada de un calentamiento por el efecto Joule y de un barrido con gas permitia una desorcion eficaz de los
compuestos que contaminan el filtro con un menor gasto de energia que los procedimientos conocidos de la técnica
anterior. De hecho, el calentamiento por el efecto Joule es un método de calentamiento directo que consume menos
energia que el calentamiento indirecto convencional mediante un flujo de barrido en caliente. Ademas, el filtro de tela
de carbdn activado es particularmente adecuado para esta técnica de calentamiento debido a su buena conduccion
eléctrica. Finalmente, el barrido con gas permite una eliminacién mas rapida de los compuestos desorbidos sin
complicar el proceso y el dispositivo, a diferencia de las técnicas que utilizan aplicacion de vacio. Al contrario de los
procedimientos de la técnica anterior, se puede usar de forma ventajosa aire como gas de barrido por razones de
coste y simplicidad, sin riesgo de dafiar el filtro de tela de carb6n activado por la temperatura que es necesaria para
la desorcion de los compuestos de siloxano. Los filtros que utilizan una tela de carbon activado como material
adsorbente tienen un tamafio significativamente menor en comparaciéon con una solucién convencional que usa
carbon activado en granulos. Esta reduccién de tamafio se debe en particular a una mayor capacidad de adsorcion.
Ademas, las velocidades de adsorcién y desorcion de los filtros que utilizan una tela de carbdn activado como
material adsorbente son mayores que las de los filtros convencionales. Estas velocidades mas elevadas contribuyen
igualmente a una reduccién de la cantidad de material requerido para tratar un flujo constante. Es posible disminuir
el caudal del gas de barrido. El nuevo tratamiento o destruccion opcional de este gas es, por tanto, mas sencillo. El
tamafio general de los equipos se puede reducir, lo que puede reducir el costo de inversion. Otra ventaja del
procedimiento de acuerdo con la invencién es que no da lugar a un fenémeno de recombinaciones quimicas de
determinados silanoles y/o siloxanos, es decir, en particular el trimetilsilanol (TMS) que se puede transformar en
hexametildisiloxano (L2) por condensacion. Estas recombinaciones pueden llevar a liberaciones significativas e
impredecibles. La ausencia de estas recombinaciones permite aumentar significativamente la eficacia y la robustez
del procedimiento de tratamiento del biogas de acuerdo con la invencion.

La etapa de regeneraciéon (bl) se continla durante un tiempo denominado Th. De acuerdo con un modo de
realizacion, la etapa (b1) se detiene después de un tiempo definido previamente y que corresponde preferentemente
a la regeneracion maxima del filtro. De acuerdo con otro modo de realizacion, la concentracion de siloxano se mide
de forma continua en la corriente de gas de barrido recogida a la salida del filtro. La etapa (b1l) se puede detener
cuando la concentracion de siloxano medida cae por debajo de un umbral previamente definido. El tiempo Tb de la
etapa de regeneracién es preferentemente inferior al tiempo Ta de la etapa de adsorcién. El tiempo Th esta
comprendido preferentemente entre 1 hora y 16 horas y, mas preferentemente, entre 1 hora y 8 horas.

Al final de la etapa de regeneracion (bl), el filtro se puede reutilizar en una nueva etapa de filtracién (a). Sin
embargo, de acuerdo con un modo de realizacion preferente de la invencién, el procedimiento de tratamiento
comprende también una etapa (c), después de la etapa (b1) y antes de una nueva etapa (a) opcional. Esta etapa (c)
consiste en lavar el filtro sometiéndolo a una corriente de metano desprovista de siloxanos. De acuerdo con un modo
de realizacion muy preferente, esta corriente de metano desprovista de siloxano, denominada también gas de
lavado, puede ser biogas que se ha tratado previamente mediante el procedimiento de acuerdo con la invencion. Sin
embargo, es posible emplear otras fuentes de gas siempre que el gas sea rico en metano, o incluso que esté
constituido por metano, y que no contenga siloxanos. Esta etapa de lavado (c) es particularmente Util en el caso en
que el gas de barrido usado en la etapa (b1) es aire. Permite expulsar el aire presente en el filtro y reemplazarlo por
metano. Asi, cuando se reanuda una nueva etapa de filtracion (a), el gas tratado obtenido al inicio de la filtracién no
estd contaminado con residuos del gas de barrido, en particular aire. Ademas, durante esta etapa de lavado (c), el
filtro se puede enfriar a una temperatura compatible con la etapa de adsorcion (a).

El paso de la corriente del gas de lavado durante la etapa (c) se puede realizar en el sentido de la corriente o0 a
contracorriente con respecto al paso del biogas durante la etapa (a) y en el sentido de la corriente 0 a
contracorriente con respecto al paso del gas de barrido durante la etapa (b1).

La etapa de lavado (c) se continda durante un tiempo denominado Tc. De acuerdo con un modo de realizacion, la
etapa (c) se detiene después de un tiempo definido previamente. De acuerdo con otro modo de realizacion, la
concentracion de gas de barrido, por ejemplo de aire, se mide de forma continua en la corriente de gas recogida a la
salida del filtro. La etapa (c) se puede detener cuando la concentracion de gas de barrido medida cae por debajo de
un umbral previamente definido. Como alternativa, o ademas, la temperatura del filtro se puede medir de forma
continua. La etapa (c) se puede detener cuando la temperatura del filtro cae por debajo de un umbral definido
previamente. El gas de barrido recuperado al final de la etapa c) se puede destruir también, de la misma forma que
el gas de barrido de la etapa (b2).

El procedimiento para tratar un biogds de acuerdo con la invencién puede ser un procedimiento ciclico,
comprendiendo cada ciclo una etapa de filtracion (a), después una etapa de regeneracion (bl) seguida
opcionalmente de una etapa de lavado (c). Las etapas se pueden encadenar directamente una tras otra o se pueden
prever tiempos de parada entre etapas. Puesto que un procedimiento ciclico no puede tratar un flujo continuo de gas
entrante, es posible utilizar varios dispositivos de tratamiento que funcionen en paralelo, estando al menos un
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dispositivo en la fase de filtracion cuando otro dispositivo esté en la fase de regeneracion o de lavado o esta parado.

De acuerdo con un modo de una realizacion particular, el procedimiento de tratamiento se puede implementar en
una unidad que dispone de dos dispositivos de tratamiento en paralelo. Se puede efectuar una etapa de filtracion (a)
en el primer dispositivo de tratamiento. Después de una duracion Ta, la etapa de filtracion (a) se detiene en el primer
dispositivo y comienza en el segundo dispositivo de tratamiento. A lo largo de la duracién de la etapa de filtracion en
el segundo dispositivo, el primer dispositivo se somete a la etapa de regeneraciéon (bl) durante un tiempo Tb,
después, opcionalmente a la etapa de lavado (c) durante un tiempo Tc. Si al final de la etapa de regeneracion (b1) u,
opcionalmente, de la etapa de lavado (c), la etapa de filtracion (a) en el segundo dispositivo no ha terminado, el
primer dispositivo se detiene. Finalmente, cuando la etapa de filtracion (a) ha terminado en el segundo dispositivo,
comienza de nuevo en el primer dispositivo, y el segundo dispositivo, a su vez, puede ser regenerado.

La invencion describe igualmente un dispositivo destinado a implementar el procedimiento descrito anteriormente.
Este dispositivo de tratamiento de un biogas que contiene siloxanos comprende:

- una camara de filtracion provista de al menos un primer orificio que permite la entrada de gas y al menos un
segundo orificio que permite la salida de gas;

- unfiltro de tela de carbdn activado colocado en dicha camara de filtracién y conectado a dos electrodos;

- un medio para hacer circular una corriente eléctrica en dicho filtro de tela de carbén activado conectado a dichos
dos electrodos;

- un medio para inyectar el gas de barrido en la cdmara de filtracion,

-y, opcionalmente, un medio que permite destruir el gas de barrido que sale de la cAmara de filtracion.

La camara de filtracién y los elementos que se encuentran en su interior estan construidos preferentemente con
materiales resistentes a las temperaturas mas altas utilizadas en particular durante la etapa de regeneracion (b1).
No es necesario que estas instalaciones estén previstas para una aplicacion de vacio. La geometria y el
dimensionamiento de la camara de filtracién pueden variar especificamente en funcién del caudal de biogas por
tratar y de la concentracién de siloxanos por eliminar. Preferentemente, la camara de filtracién es cilindrica. Este tipo
de geometria es ventajoso porque permite obtener flujos de gas homogéneos en el conjunto del filtro.

La camara de filtracion esta provista de al menos un primer orificio que permite la entrada de gas. Segun la etapa del
procedimiento de tratamiento implementada, la naturaleza del gas que entra a la camara varia: biogas durante la
etapa (a), gas de barrido en la etapa (bl) y, opcionalmente, gas de lavado en la etapa (c). Pueden entrar por el
mismo orificio conectado a varios conductos de alimentacién provistas de valvulas. Como alternativa, cada conducto
de alimentacion de gas puede desembocar en su propio orificio en la cadmara de filtracion. Ademas, un orificio de
entrada para un gas puede ser un orificio de salida para otro y viceversa.

La camara de filtracion también esta provista de al menos un segundo orificio que permite la salida del gas. Segun la
etapa del procedimiento de tratamiento implementada, la naturaleza del gas que sale de la camara varia: biogas
tratado durante la etapa (a), gas de barrido en la etapa (b1) y, opcionalmente, gas de lavado en la etapa (c). Pueden
salir por el mismo orificio conectado a varios conductos provistos de valvulas o por varios orificios diferentes. Muy
preferentemente, el biogas tratado recuperado durante la etapa (a) se lleva a un dispositivo de almacenamiento
aguas abajo, 0 a otro dispositivo de tratamiento, por ejemplo para eliminar el CO2 para la produccion de biometano o
de biocombustible, 0 a un dispositivo que consume biogas como combustible, por ejemplo, motores de cogeneracion
gue producen electricidad y calor. En la salida de la camara de filtracion, el dispositivo de tratamiento comprende
opcionalmente un medio que permite destruir el gas de barrido recuperado durante la etapa (b1) y, opcionalmente, el
gas de lavado recuperado durante la etapa (c), por ejemplo, una antorcha o un sistema de oxidacion térmica
regenerativo o no regenerativo.

La camara de filtracién contiene al menos un filtro de tela de carbdn activado. La geometria, el dimensionamiento y
el niumero de filtros colocados en una cdmara de filtracion pueden variar especificamente en funcién del caudal de
biogas por tratar y de la concentracion de compuestos de siloxano por eliminar. Cuando la camara de filtracion tiene
geometria cilindrica, el filtro se puede enrollar o plegar. Para permitir la implementacién de la etapa de regeneracion
(b1) del procedimiento de tratamiento, el filtro se conecta a al menos dos electrodos y el dispositivo comprende un
medio para hacer circular una corriente eléctrica en el filtro de tela de carbon activado conectado a dichos dos
electrodos. Preferentemente, la geometria del filtro y el posicionamiento de los electrodos permiten un calentamiento
homogéneo del filtro por el efecto Joule.

Finalmente, para permitir la implementacion de la etapa de regeneracion (b1) del procedimiento de tratamiento, el
dispositivo comprende un medio que permite inyectar gas de barrido en la camara de filtracion. Este medio puede
consistir, por ejemplo, en un soplador.

Dependiendo en particular del caudal de biogas por tratar, el dispositivo de tratamiento puede comprender varias
camaras de filtracion dispuestas en paralelo. Ademas, para asegurar el tratamiento continuo de un flujo de biogas,
se pueden disponer en paralelo varios dispositivos de tratamiento, tales como los descritos anteriormente, a fin de
constituir conjuntamente una unidad de tratamiento de funcionamiento continuo. Por tanto, la invencion describe



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 818592 T3

también una unidad de tratamiento que comprende varios dispositivos de tratamiento, tales como los definidos
anteriormente, dispuestos en paralelo para operar de forma continua.

La figura 1 representa una unidad de tratamiento 1 que comprende dos dispositivos 2 y 2' dispuestos en paralelo.
Cada dispositivo 2 y 2' comprende:

- una camara de filtracion 3, 3' provista de al menos un primer orificio 4, 4' que permite la entrada de gas y al
menos un segundo orificio 5, 5' que permite la salida de gas;

- un filtro de tela de carbén activado 6, 6' colocado en dicha camara de filtracion 3, 3' y conectado a dos electrodos
7,7,8,8;

- un medio 9, 9' para hacer circular una corriente eléctrica en dicho filtro 6, 6' de tela de carb6n activado conectado
a dichos dos electrodos;

- un medio 10 para inyectar el gas de barrido en la cadmara de filtracion 3, 3'.

Ademas, la unidad de tratamiento 1 esta provista de un conducto de alimentacion para el biogas por tratar 11, un
conducto de alimentacion para el gas de barrido 12, que es preferentemente aire, y un conducto de alimentacion
para el gas de lavado 13, que es preferentemente, biogas previamente tratado en la unidad. Cada conducto de
alimentacion se divide para alimentar los dos dispositivos 2 y 2' y las valvulas 16, 17, 18, 19, 20 y 21 se sitdan en los
conductos de alimentacion para seleccionar las corrientes de gas que se introduciran en los dos dispositivos. En la
salida, la unidad de tratamiento 1 esta provista de un conducto de salida para el biogas tratado 14 y de un conducto
de salida para los demas efluentes gaseosos 15, en particular el gas de barrido usado y el gas de lavado usado.
Cada conducto de salida recoge los efluentes de los dos dispositivos 2 y 2' y las valvulas 22, 23, 24 y 25 se sitlan
en los conductos de salida.

Durante la implementacién del proceso de tratamiento de biogas que es objeto de la invencion, la unidad de
tratamiento 1 se puede operar segln el diagrama mostrado en la figura 2: este representa la sucesion de ciclos de
tratamiento en paralelo en los dispositivos 2 y 2'. Las duraciones relativas de las etapas se dan Unicamente a modo
de ejemplo.

De acuerdo con la figura 2, el dispositivo 2 comienza con una etapa de filtracion (a). Para ello, las valvulas 16 y 22
se abren mientras que las valvulas 17, 18 y 23 se cierran. La camara de filtracion 3 se alimenta con biogas que llega
a través del conducto 11. Al pasar a través del filtro 6, los compuestos de siloxano contaminantes son adsorbidos. El
biogas tratado se recupera en la salida de la cAmara 3 a través del conducto 14. La etapa (a) se lleva a cabo durante
un tiempo Ta.

Cuando la etapa (a) ha terminado, las valvulas 16 y 22 se cierran. El ciclo de tratamiento continla inmediatamente
con una etapa de regeneracion (bl) del filtro 6. Para ello, las valvulas 17 y 23 se abren. Se hace circular una
corriente eléctrica continua en dicho filtro 6 conectado a los electrodos 7 y 8 por medio del generador de corriente 9.
Por el efecto Joule el filtro 6 se calienta. Se emplea un flujo de aire como gas de barrido. Este se introduce en la
camara de filtracion 3 a través del conducto de alimentacion 12 utilizando el soplador 10. Debido al efecto del
calentamiento y del barrido, los contaminantes de siloxano se desorben del filtro 6 y el gas de barrido utilizado es
expulsado a través del conducto 15. La etapa (b1) se lleva a cabo durante un tiempo Tb al final del cual se considera
que el filtro 6 esta regenerado.

Cuando termina la etapa (b1), la valvula 17 se cierra y la corriente eléctrica que pasa a través del filtro 6 se detiene.
El ciclo de tratamiento continla inmediatamente con una etapa de lavado (c) del filtro 6. De hecho, al final de la
etapa (b1l), el filtro 6 y la camara de filtracion 3 contienen aire. Para evitar que entre aire en el biogas cuando el filtro
6 pasa de nuevo a una fase de filtracion, es preferente evacuar el aire. Para ello, se abre la valvula 18. Un flujo de
biogas previamente tratado, procedente por ejemplo del conducto 14, se introduce en la camara de filtracion 3 a
través del conducto de alimentacion 13. El gas de lavado utilizado, que contiene aire, se expulsa a través del
conducto 15. La etapa (c) se lleva a cabo durante un tiempo Tc.

Al final de la etapa (c), las vélvulas 18 y 23 se cierran. El dispositivo 2 est4 listo para volver a iniciar una etapa de
filtracion (a). En el ciclo descrito en la figura 2, el dispositivo 2 se detiene durante un periodo de tiempo suficiente
para que termine la etapa (a) en el dispositivo 2', es decir, durante un tiempo Tparada de modo que Tparada = Ta -Th -
Tc.

El dispositivo 2' se opera de la misma manera que el dispositivo 2 utilizando las valvulas 19, 20, 21, 24 y 25, pero
con un desfase en el tiempo de las etapas. Asi, cuando el dispositivo 2 comienza una etapa de filtracion (a), el
dispositivo 2' comienza una etapa de regeneracion (bl), y cuando el dispositivo 2 finaliza la etapa de filtracién (a)
para pasar a la etapa de regeneracion (bl), es el dispositivo 2' el que inicia una etapa de filtracion (a). De esta
forma, hay permanentemente uno de los dos dispositivos en la etapa de filtracion (a), lo que permite asegurar un
tratamiento continuo del biogas que llega a través del conducto de alimentacion 11.

Ejemplos
Ejemplo 1:
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La tela de carb6n activado utilizada es la comercializada por la empresa Carbon Cloth International con el nombre de
Zorflex® Knitted Cloth FM30K.

Se cargaron muestras de tela de carbén activado previamente secadas en una estufa con compuestos de siloxano
en un reactor estatico. Para ello, el compuesto de siloxano deseado se introdujo en el reactor en forma liquida con el
fin de saturar la atmdésfera dentro del reactor. Las muestras se confinaron asi durante 24 horas.

Se extrajeron aproximadamente 20 mg de tela cargada con siloxano y se introdujeron en un analizador
termogravimétrico (SETSYS Evolution o TG-DSC 111 de Setaram). Cada muestra se sometié a un gradiente de
temperatura de 10 °C por minuto entre 20 °C y 105 °C y luego a una meseta a 105 °C durante 30 minutos para
desorber el agua contenida en los poros de la tela y, finalmente, a un gradiente de temperatura de 10 °C por minuto
hasta 300 °C. La variacion de la masa de la muestra se midié utilizando una microbalanza. La variacion de la masa
con el tiempo se estudié en funcion de la temperatura. La temperatura de desorcién se toma a la velocidad maxima
de desorcion.

La tabla 1 siguiente muestra los resultados obtenidos para diferentes compuestos de siloxano:

Tabla 1
Punto de |Temperatura de la velocidad maxima Vv . i

Siloxano ebullicion de desorcion elocidad de d_esorC|0n

o o (mg'g-l'mln-l)

(69) 4]
Hexametildisiloxano 101 110 -7,9
Decametiltetrasiloxano 194 180 -4,2
Dodecametilpentasiloxano 230 200 -5,2
Octametilciclotetrasiloxano 175 170 -5,8
Decametilciclopentasiloxano 211 200 -5,3

Se constata que las temperaturas a las que la velocidad de desorcion es mayor estan comprendidas entre 110 °C y
200 °C. Las velocidades de desorcion son todas del mismo orden de magnitud, comprendidas entre 4 mg.gt.mint y
8 mg.gt.min"l. Estos datos hacen posible disefiar y dimensionar el sistema de tratamiento.

Ejemplo 2:

Se modelizaron los flujos de gas dentro de una camara de filtracion cilindrica equipada con un filtro enrollado con los
parametros siguientes:

- alimentacién de biogas: 500 Nm3/h
- superficie del paso de filtrado: 1,54 m2.

La distribucion de la velocidad de los flujos de gas se representa en la figura 3: el blanco corresponde a una
velocidad de 0 m/s, después, cuanto mayor es la velocidad, mas oscuro es el color, hasta el negro, que corresponde
a una velocidad de 20 m/s.

En esta figura 3 se constata bien que las velocidades son homogéneas en todo el conjunto de la cdmara de
filtracion.

Ejemplo 3:

El dispositivo de tratamiento comprende dos filtros en paralelo, siendo cada filtro un filtro circular con un didmetro de
30 centimetros y una longitud de 75 centimetros. Este filtro esta constituido por 20 capas de tela de carbon activado
Zorflex FM 30 K (Calgon Carbon).

El biogéas tratado en este ejemplo procede de una planta de tratamiento de aguas residuales con un caudal de
500 Nm%h y contiene siloxanos en una concentracion de 100 mg/Nm?3. La velocidad lineal del biogas para esta
superficie del paso de filtrado es de 20 cm/s y las pérdidas de carga son de 0,4 kPa (4 mbar). La presion del biogas
es de 0,1 bar (presion relativa).

La etapa de filtracion (a) se lleva a cabo durante un tiempo Ta de una hora, a una temperatura de adsorcion de
35 °C. La concentracion de siloxanos en la salida del dispositivo de tratamiento es inferior a 0,1 mg/Nm3,

La etapa de regeneracion (b1) se lleva a cabo durante un tiempo Tb de 15 minutos, a una temperatura de 250 °C.
Como gas de barrido se emplea un flujo de aire a una presién de 5 kPa (0,05 bar) (presion relativa).

Ejemplo 4:
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Este ejemplo describe la etapa opcional de destruccion térmica (b2) del gas de barrido en la salida de la camara de
filtracion. Mas precisamente, ilustra la diferencia en el consumo de biogas necesario para regenerar el filtro, es decir,
para quemar el gas de barrido, entre un procedimiento de regeneracion que utiliza un calentamiento por el efecto
Joule combinado con un flujo de gas de barrido (caso de la presente invencién), y un procedimiento de regeneracion
que utiliza solamente un flujo de aire caliente, sin efecto Joule.

« Regeneracién mediante calentamiento por el efecto Joule combinado con un flujo de gas de barrido

El flujo de gas de barrido por eliminar procede de un ensayo de tratamiento de biogas de acuerdo con el ejemplo 3
anterior. A diferencia del ejemplo 3, el flujo de gas de barrido es un flujo de aire empobrecido (con aproximadamente
un 10 % en volumen de oxigeno) que circula a un caudal de 25 m%/h. Este flujo es destruido después en la salida de
la cdmara de filtracion por un quemador de gas muy pobre (tipo FLOX® de oxidacion sin llama) que opera con un
porcentaje de metano igual al 2,5 % en volumen. Dado que el biogas crudo contiene un 60 % de metano, el volumen
de biogas crudo que se afadird para el funcionamiento del quemador es de 1,1 m3/h. Durante un dia, el filtro se
regenera 12 veces con un tiempo de regeneracion de 30 minutos. El consumo total de biogas para la regeneracion
es, por tanto, de 6,4 m¥/dia.

« Regeneraciéon mediante flujo de aire caliente solamente

Un proceso de regeneracion que utiliza aire caliente solamente requiere un caudal de regeneracion de 250 m3/h. El
flujo de aire caliente es destruido después por un quemador de gas pobre que opera con un porcentaje de metano
igual al 12,5 % en volumen. Dado que el biogas crudo contiene un 60 % de metano, el volumen de biogas crudo que
se afadira para el funcionamiento del quemador es de 59,5 m®h. Durante un dia, el filtro se regenera una sola vez
con un tiempo de regeneracion de 2,5 horas. El consumo total de biogas para la regeneracion es, por tanto, de
148,8 m3/dia.

Por tanto, el consumo diario de biogas se reduce en un factor de 23, lo que representa una ventaja econémica nada
despreciable para el usuario.

10
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de tratamiento de un biogas que contiene siloxanos, caracterizado por que comprende las etapas
gue consisten en:

a) filtrar un flujo de biogas que contiene siloxanos con un filtro de tela de carbdn activado a fin de adsorber
siloxanos en dicho filtro, después

b1) regenerar dicho filtro haciendo circular una corriente eléctrica en dicho filtro sometido a un flujo de gas de
barrido, después

b2) opcionalmente, destruir térmicamente dicho gas de barrido,

la etapa de regeneracion (bl) se lleva a cabo preferentemente a una temperatura comprendida entre 100 °C y
300 °C, méas preferentemente entre 150 °C y 300 °C y, aliin mas preferentemente, entre 200 °C y 300 °C.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que la concentracion de siloxano se mide de
forma continua en la corriente de gas recogida a la salida del filtro durante la etapa (a) y por que la etapa (a) se
detiene cuando la concentracién de siloxano medida supera un umbral previamente definido, preferentemente de
aproximadamente 5 mg/Nm?, mas preferentemente de aproximadamente 3 mg/Nm?y, alin mas preferentemente, de
aproximadamente 1 mg/Nm3,

3. Procedimiento de acuerdo con una u otra de las reivindicaciones 1y 2, caracterizado por que el gas de barrido
durante la etapa (b1) es aire.

4. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que la presion
relativa del gas de barrido durante la etapa (b1l) esta comprendida entre 0 bar y 1 bar, mas preferentemente entre
0 bar y 0,5 bar y, ain més preferentemente, entre 0 bar y 0,2 bar.

5. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que el
procedimiento de tratamiento comprende también una etapa (c) que consiste en lavar el filtro sometiéndolo a una
corriente de metano desprovista de siloxanos.

6. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 5, caracterizado por que dicha corriente de metano desprovista
de siloxanos es biogas que se ha tratado previamente mediante el procedimiento de acuerdo con una cualquiera de
las reivindicaciones anteriores.

7. Procedimiento de acuerdo con una u otra de las reivindicaciones 5 y 6, caracterizado por que, durante la etapa
(c), la concentracion de gas de barrido se mide de forma continua en la corriente de gas recogida a la salida del filtro
y la temperatura del filtro se mide de forma continua y por que la etapa (c) se detiene cuando:

- la concentracién de gas de barrido medida cae por debajo de un umbral previamente definido y
- la temperatura del filtro cae por debajo de un umbral definido previamente.

11
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Dispositivo 2:
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