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Uzdatnianie biogazu do parametrow gazu

wysokometanowego

W artykule przedstawiono metody usuwania dwutlenku wegla z gazu biologicznego oraz mozliwosci realizacji
procesu uzdatniania biogazu taczacego usuwanie dwutlenku wegla i zwigzkow siarki. Dokonano takze analizy
mozliwosci opracowania kompleksowej metody uzdatniania biogazu do biometanu z wykorzystaniem metody
chelatowej w etapie odsiarczania.
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The biogas to biomethane upgrading technologies

The paper presents methods of removing carbon dioxide from biological gas and the feasibility of combining the
biogas upgrading process by removing carbon dioxide using the desulfurization methods. An analysis of the pos-
sible development of a comprehensive method for biogas upgrading to biomethane using the chelate method in the
desulfurization stage was performed.
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Wprowadzenie

Gaz pochodzenia biologicznego powstaje na drodze fer-
mentacji metanowej substancji biorozktadalnych. Glownymi
surowcami w procesie fermentacji sa odpady i $cieki z ferm
hodowlanych, osady $ciekowe z oczyszczalni $ciekow komu-
nalnych i z przemystu spozywczego oraz odpady organiczne
sktadowane na wysypiskach, a takze rosliny energetyczne,
przede wszystkim kukurydza, uprawiane w celu stosowania
ich jako substratu w tzw. biogazowniach typu NaWaRo
(Nachwachsende Rohstoffe). Uzytkowanie biogazu wymaga
jego odpowiedniego przygotowania w zaleznosci od plano-
wanego wykorzystania i sktadu poczatkowego (sktadnikow
gtéwnych i1 zanieczyszczen). Oprocz usunigcia zanieczysz-
czen, takich jak zwigzki siarki, ktorych zawarto$¢ znacznie

zmienia si¢ w zalezno$ci od Zrddta pochodzenia biogazu,
waznym problemem jest obecnos¢ dwutlenku wegla. Ste-
zenie dwutlenku wegla zalezy od etapu procesu fermentacji
1w procesie ustabilizowanym zmienia si¢ w granicach od 30%
do 45% objetosciowych. O ile w przypadku wykorzystania
biogazu do produkcji energii cieplnej w kottach czy wytwa-
rzania energii elektrycznej bardziej optacalne — cho¢ okupione
mniejsza sprawnoscig procesu — jest tylko usuniecie zwigz-
kow siarki i innych zanieczyszczen szkodliwych dla pracy
urzadzen, bez separacji dwutlenku wegla, o tyle w przypadku
planowanego wprowadzania gazu do sieci lub zastosowania
go jako paliwa transportowego konieczne jest uzdatnienie
biogazu do biometanu, czyli usunigcie takze dwutlenku wegla.

Przeglad metod usuwania dwutlenku wegla z biogazu

Glownymi sktadnikami biogazu sg palny metan oraz
niepalny dwutlenek wegla, a w przypadku gazu wysypisko-
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wego mozliwa jest takze pewna zawarto$¢ azotu. Oprocz
nich w biogazie znajduja si¢ niewielkie ilosci siarkowodoru



1 innych zanieczyszczen, takich jak siloksany (w gazie wy-
sypiskowym i z oczyszczalni §ciekow). Zawarta w biogazie
para wodna tworzy z siarkowodorem zwiazki o charakterze
korozyjnym. Siloksany w procesie spalania tworza krze-
mionke, ktora wplywa niszczaco na czg¢éci maszyn, dlatego
konieczne jest usunigcie tych zanieczyszczen.

W przypadku wprowadzania gazu do sieci gazowej ko-
nieczne jest zapewnienie jego parametrow zgodnych z prze-
pisami. W tablicy 1 przedstawiono wymagania dla biogazu
rolniczego rozprowadzanego siecig zgodnie z Rozporzg-
dzeniem Ministra Gospodarki z dnia 24 sierpnia 2011 r.
w sprawie szczegotowego zakresu obowigzku potwierdzania
danych dotyczqcych wytwarzanego biogazu rolniczego wpro-
wadzonego do sieci dystrybucyjnej gazowej [7, 14].

Brak specjalnych uregulowan dla gazu biologicznego
pochodzacego z fermentacji osadéw $ciekowych lub odpa-
dow komunalnych, w przypadku przewidywanego zasilania
odbiorcéw uzdatnionym biogazem tego rodzaju (biometa-
nem), wprowadzonym do sieci dystrybucyjnej, uzasadnia
przyjecie wartosci dla gazu wysokometanowego zgodnie
Z Rozporzqdzeniem Ministra Gospodarki z dnia 2 lipca 2010 1.
w sprawie szczegotowych warunkow funkcjonowania systemu
gazowego (Dz.U. 22010 1. Nr 133, poz. 891) [13] oraz z PN-
EN-04753:2011 [11]. Warto$ci zawarte w przedmiotowym roz-
porzadzeniu s3 tozsame z podanymi w tablicy 1, jedyna roznica
w normie PN-EN-04753:2011 dotyczy gornej granicy liczby
Wobbego, ustanowionej na poziomie 56,9 MJ/m®. Okre$lone
s3 rowniez wymagania co do maksymalnej zawarto$ci pytu
o $rednicy czastek wigkszej niz 5 um —na poziomie 1 mg/m’.

W sytuacji braku europejskiej normy dla biometanu sto-
sowanego w transporcie, mimo trwajacych w Komitecie
Technicznym CEN/TC 408 prac nad jej ustanowieniem,

artykuty

wymagania jakosciowe dla niego przyjmowane sg przez
analogie do wymogow dla gazu ziemnego, co oznacza ko-
nieczno$¢ spetnienia okreslonych w Rozporzqdzeniu Ministra
Gospodarki z dnia 28 grudnia 2006 r. w sprawie wymagan
Jjakosciowych dla sprezonego gazu ziemnego (CNG) (Dz.U.
z 2006 r. Nr 251, poz. 1850) [15] i w PN-EN-ISO 15403-
2:2010 [12] wymogdw w zakresie zawartosci zwiazkow siarki
i czastek statych ze wzgledu na wymagania pracy silnikow.
Wartosci te, jak i warto$ci energetyczne gazu, sg takie same
jak wyspecyfikowane w tablicy 1. Dopuszczalna zawarto$¢
wody jest okre$lona na poziomie 30 mg/m’.

Jak wida¢ z powyzszych zestawien parametrow suro-
wego biogazu oraz wymagan w stosunku do biometanu
stosowanego jako gaz sieciowy badz paliwo transportowe,
oprdcz usunigcia zanieczyszcezen, przede wszystkim zwigz-
kow siarki, konieczne jest takze usuniecie dwutlenku wegla,
stanowigcego balast energetyczny. Ocena ekonomicznej
zasadno$ci wybranego wariantu zalezy od warunkow lokal-
nych, z ktérych najistotniejsze sa sktad i wielko$¢ strumienia
uzdatnianego biogazu.

Z trzech rodzajow gazu biologicznego, tzn.: biogazu
z fermentacji odpadow pochodzenia rolniczego, z fermentacji
osadow $ciekowych 1 gazu wysypiskowego, najmniejsze
strumienie sg produkowane w sektorze rolniczym. Jednak
ostatnio w krajach, gdzie wytwarzanie biogazu z biomasy
pochodzenia rolniczego jest popularne, np. w Niemczech,
odchodzi si¢ od rozwigzan, w ktérych jedno urzadzenie
pracuje na potrzeby pojedynczego gospodarstwa, a nawet
od takich, gdy w duzej biogazowni przetwarzana jest bio-
masa (substrat) z okolicznych gospodarstw. Coraz czgsciej
stosowane jest natomiast rozwigzanie polegajace na tym, ze
biogaz wytwarzany w kilku lub kilkunastu biogazowniach

Tablica 1. Parametry jako$ciowe biogazu rolniczego wprowadzonego do dystrybucyjnej sieci gazowe;j
zgodnie z rozporzadzeniem ministra gospodarki z dnia 24.08.2011 r.

Lm Ln Ls Lw
Liczba Wobbego MJ/m’ 23,0+27,0 27,0+32,5 32,5+37.,5 37,5+45,0 45,0+54,0
Ciepto spalania nie mniejsze niz MJ/m’ 18,0 22,0 26,0 30,0 34,0
Zawarto$¢ siarkowodoru nie wigksza niz mg/m’ 7 7 7 7 7
Zgwartosg §1ark1 merkaptanowej nie mg/m’ 16 16 16 16 16
wigksza niz
Zawarto$¢ siarki catkowitej wigksza niz mg/m’ 40 40 40 40 40
Zawartos¢ par rteci nie wigksza niz pg/m’ 30 30 30 30 30
Temperatura punktu rosy wody przy
ci$nieniu 5,5 MPa: oC
—od 1.04 do 30.09 <+3,7 <+3,7 <+3,7 <+3,7 <+3,7
—od 1.10 do 31.03 <-5,0 <-50 <-50 <-5,0 <-5,0
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(komorach fermentacyjnych) zostaje przestany do centralnej
instalacji oczyszczania 1 uzdatniania. W ten sposob bardziej
optacalne jest uzdatnianie duzego strumienia. Wydajno$¢é
biogazu z oczyszczalni $ciekow czy skladowisk odpadow
jest wicksza i moze sigga¢ nawet tysiecy m/h.

Bodzcem do wprowadzania kompleksowego uzdatniania
biogazu do biometanu jest czesto koniecznos¢ gruntownych
remontow badz wymiany urzadzen grzewczych lub agrega-
tow kogeneracyjnych, ktére od lat sg eksploatowane przy
instalacjach wytwarzania biogazu. Zamiast ponosi¢ naktady
na ich odtworzenie, coraz czesciej rozwaza si¢ alternatywne
rozwigzanie doprowadzenia biogazu z roznych jednostek
wytworczych, poddanie go procesom uzdatnienia w jed-
nostce centralnej 1 wprowadzenie do sieci gazu ziemnego.
W centralnej jednostce uzdatniania mozliwe bytoby takze po-
faczenie r6znych strumieni biogazu wytwarzanego w okolicy
(np. z odpadéw pochodzenia rolnego i komunalnego).

Uzyskanie biometanu o parametrach pozwalajacych na
zastosowanie go jako paliwa transportowego lub sieciowego

wymaga przeprowadzenia sekwencji procesow fizycznych
lub chemicznych. Kluczowymi etapami procesu uzdatniania
$3: osuszanie gazu, usuwanie siarkowodoru i innych gazéw
o wiasciwosciach korozyjnych oraz usuwanie dwutlenku
wegla, przy czym kolejnosé tych procesow moze ulegaé
zmianie.

Wspdlne usuwanie siarkowodoru i dwutlenku wegla jest
rzadko uzasadnione z przyczyn technicznych, jakkolwiek
niektore metody umozliwiaja taka realizacj¢ uzdatniania
biogazu. Ze wzgledu na wysoka toksyczno$¢ i wlasnosci
korozyjne siarkowodoru oraz produktow jego spalania usu-
wanie tego zwigzku powinno by¢ zazwyczaj pierwszym
etapem w procesie uzdatniania.

Wsrod metod uzdatniania biogazu do biometanu poprzez
usuni¢cie dwutlenku wegla mozna wyrdznié: absorpcje fi-
zyczng z wyodrebnieniem ptuczki wodnej i wymywania
w innych rozpuszczalnikach — np.: proces Selexol, absorpcje
chemiczng, adsorpcj¢ zmiennocisnieniowa (PSA), separacje
membranowg i separacj¢ kriogeniczna [9, 10].

Absorpcja fizyczna

W metodzie absorpcji fizycznej, ktorej najczesciej sto-
sowanym przyktadem jest pluczka wodna, wykorzystuje
si¢ roznice rozpuszczalnosci dwutlenku wegla i metanu
w rozpuszczalnikach polarnych [8]. Biogaz podawany jest do
ptuczki pod wysokim ci$nieniem, ok. 10 baréw, co zwigksza
jego rozpuszczalno$¢ w wodzie. Woda rozpylana od goéry
kolumny sptywa w dot w przeciwpradzie do gazu. W celu
zapewnienia duzej powierzchni wymiany masy gaz—ciecz
stosuje si¢ kolumne z wypetieniem. W zbiorniku odgazowu-
jacym pod zmniejszonym ci$nieniem odzyskuje si¢ §ladowe
ilosci CH,. W kolumnie odpgdowej nastepuje regeneracja
wody pluczacej, a CO, i H,S sa odpgdzane za pomocg po-
wietrza. Po etapie suszenia zawarto$¢ CH, w strumieniu
otrzymanego gazu moze osiggnaé¢ 98%, a odzysk metanu
moze sigga¢ do 94%. Proces wymywania w ptuczce zasad-
niczo prowadzony jest z regeneracja wody ptuczacej. Nawet
W tym rozwigzaniu wymagana jest duza ilo$¢ wody, dlatego
proces jednokrotnego mycia jest praktycznie niemozliwy.
Gloéwna zaletg procesu wysokoci$nieniowego w porownaniu
z przebiegajacym pod ci$nieniem atmosferycznym jest wzrost
rozpuszczalnosci gazu w wodzie ze wzrostem cisnienia, co
oznacza nizsze zuzycie wody ptuczacej. Innym waznym
czynnikiem wplywajacym na rozpuszczalnos$¢ sktadnikow
w wodzie jest warto§¢ pH, ktora w tym przypadku zalezy od
ilosci H,S 1 CO, rozpuszczonej w wodzie. Najlepsza wartos¢
pH dla efektywnego prowadzenia procesu wynosi 7.

Wymywanie w wodzie jest bardzo prosta technologia,
zaroOwno ze wzgledu na tani absorbent, jak i nieskompli-
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kowang aparaturg. W procesie usuwania CO, za pomoca
ptuczki wodnej powstajg dwa gtowne strumienie odpadowe.
Pierwszy to strumien odlotowy powietrza, ktdre zostato uzyte
do odpedzania wody ptuczacej. Powietrze odlotowe zawiera
niewielkie ilosci CO, i $ladowe ilosci H,S, co ze wzgledu
na toksyczny charakter H,S moze oznacza¢ konieczno$é¢
uzdatniania tego strumienia. Drugi strumien odpadow sta-
nowi woda. Z uwagi na konieczno$¢ utrzymania wysokiej
zdolnosci pochtaniania CO, przez wode ptuczacy jej czesé
jest odprowadzana z instalacji i uzupetniana czysta woda.
W ten sposob stezenie CO, i H,S w wodzie pozostaje na
niskim poziomie. Jako ze wigkszos¢ CO, 1 H,S przechodzi
do fazy gazowej w kolumnie odpedowej, strumien wody nie
musi by¢ uzdatniany [1].

Jako rozpuszczalniki w procesie absorpcji fizycznej moga
by¢ wykorzystywane réwniez inne absorbenty: metanol
(Rectisol), eter dimetylowy polietylenoglikolu (Selexol,
Genosorb), weglan propylenowy (Fluor), sulfolan (Sulfi-
nol) [16]. Podobnie jak w przypadku wody rozpuszczalno$é
dwutlenku wegla i siarkowodoru w tych absorbentach jest
wyzsza niz metanu. Rozpuszczalno$é dwutlenku wegla w wy-
mienionych wyzej roztworach jest wyzsza niz w wodzie,
€O 0znacza nizsze zuzycie rozpuszczalnika oraz mniejsze
zapotrzebowanie na energi¢ do zasilania pomp. Ponadto
w tym procesie absorpcji usuwana jest wilgoc¢ i chlorowco-
weglowodory (obecne w biogazie ze sktadowisk odpadow).
Biogaz jest spr¢zany do cis$nienia ok. 7 barow, schtadzany
do temperatury 10+-20°C i wprowadzany do kolumny z prze-



ciwpragdowym strumieniem rozpuszczalnika. Odbierany na
szczycie kolumny produkt gazowy zawiera 94+98% metanu.
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W procesie z uzyciem absorbentdw organicznych zawsze
zachodzi recyrkulacja rozpuszczalnika.

Absorpcja chemiczna

Przyktadem tej technologii jest absorpcja dwutlenku
wegla w wodnych roztworach aminy. Ciecza absorpcyjna
jest alkanoamina (mono-, di- lub trietanoloamina, diizo-
propanoloamina). Duzg skuteczno$¢ procesu osigga sie
przy stosowaniu 30-proc. roztworu monoetanoloaminy
(MEA) lub metylodietanoloaminy (MDEA). W instalacji
absorpcji dwutlenku wegla metodg aminowg biogaz w ko-
lumnie absorpcyjnej przeptywa od dotu do gory, a roztwor
pochlaniajacy — z gory na dot. Korzystne jest zastosowanie
przeptywu przeciwpradowego, poniewaz wymaga mniejszej
ilo$ci rozpuszczalnika. Oprécz strumienia uzdatnianego
biogazu, drugim strumieniem opuszczajacym kolumng
absorpcyjng jest wodny roztwor aminowy. Po opuszczeniu
kolumny absorpcyjnej roztwor bogaty zostaje regenerowa-
ny w kolumnie regeneracyjnej, z ktérej odpedzony CO,
jest emitowany do atmosfery w strumieniu odpadowym.
Regeneracja roztworu pochtaniajacego to proces wysoko-

temperaturowy (temperatura ponad 120°C), wymagajacy
dostarczenia duzej ilo$ci ciepta. Roztwor zregenerowany
jest zawracany na kolumne do ponownego procesu absorp-
cji. Wymiana roztworu absorpcyjnego nastepuje kilka razy
w roku. Stezenie metanu w otrzymanym gazie wynosi okoto
98%. Odzysk metanu jest rzgdu 90%.

W tej metodzie mozliwe jest takze usuniecie siarkowodoru
z biogazu, ale zawarto$¢ siarkowodoru w oczyszczonym
gazie zazwyczaj jest wyzsza od dopuszczalnej dla gazu
sieciowego, a regeneracja roztworu absorpcyjnego w tym
przypadku wymaga uzycia jeszcze wyzszych temperatur.
Z tego powodu zaleca si¢ i stosuje oddzielne usuwanie siar-
kowodoru za pomocg metod przeznaczonych do tego celu.

Jako absorbenty w procesie absorpcji chemicznej dwu-
tlenku wegla moga by¢ wykorzystywane inne rozpuszczal-
niki, np. wodne roztwory amoniaku lub weglany metali
alkalicznych.

Adsorpcja zmiennocisnieniowa

Metoda rozdziatu metanu i dwutlenku wegla w procesie
adsorpcji pod zmiennym ci$nieniem (PSA — pressure swing
adsorption) jest obecnie jedng z najbardziej powszechnych.
Odpowiedni dobor warunkow procesu i rodzaju adsorbentu
pozwala na selektywng adsorpcje danego rodzaju czasteczek
gazu na powierzchni ciala statego. W odwrotnym procesie
— desorpcji nastepuje uwolnienie zaadsorbowanych czaste-
czek i ich przejscie do fazy gazowej. W celu zapewnienia
cigglosci pracy instalacji stosuje si¢ uktady kilku adsorbe-
row, w ktorych zachodzg kolejne fazy procesu — adsorpcja
i desorpcja CO.,.

W zaleznosci od ilosci przetwarzanego gazu sg to za-
zwyczaj uktady 4-12-zbiornikowe. Najprostsza sekwen-
cja sktada si¢ z czterech faz: adsorpcji, spadku ci$nienia
(rozprgzania), regeneracji i ponownego wzrostu ci$nienia
(spr¢zania). W poszczegolnych kolumnach fazy procesu
sa przesunig¢te w czasie, pod ci$nieniem zmieniajacym si¢
w trakcie procesu wedtug zaprogramowanej sekwencji.
W sposéb ciggly jest monitorowana zawarto$¢ CH, w pro-
dukcie gazowym z kolumny adsorpcyjnej. Jezeli nie zostata
osiggni¢ta wymagana liczba Wobbego, gaz jest zawracany
do procesu adsorpcji.

Zaletami procesu PSA sa: wysokie st¢zenie metanu
w gazie uzdatnionym — ponad 97%, niskie zapotrzebowanie

na energi¢ i niski poziom emisji. Oprdcz strumienia wzbo-
gacanego biogazu powstaje strumien odpadowy, zawiera-
jacy zaadsorbowane na adsorbencie sktadniki oraz okoto
3% CH,. Za gldwng wadg¢ procesu uwazana jest koniecznosé
wstepnego usuwania H,S. Adsorpcja H,S na adsorbencie
prowadzi bowiem do zatrucia adsorbentu. Podstawowym
wymogiem dla optacalnosci procesu separacji na drodze
adsorpcji jest wystarczajaca selektywno$¢, pojemnosé
i zywotno$¢ adsorbentu. Do komercyjnych zastosowan
wskazane sg adsorbenty o wysokiej porowatosci, takie jak
wegle aktywne, wegiel drzewny, glinki aktywowane, zel
krzemionkowy, aktywowany tlenek glinu i krystaliczne
zeolity glinokrzemianowe [5]. Najbardziej powszechne
w procesie usuwania CO, z biogazu jest stosowanie procesu
adsorpcji z regeneracjg poprzez zmiane ci$nienia (PSA),
ale regeneracja moze by¢ prowadzona rowniez na dro-
dze zmian temperatury (adsorpcja zmiennotemperaturowa
(TSA — temperature swing adsorption)). Desorpcja zachodzi
przez zwigkszenie temperatury ztoza adsorpcyjnego na
drodze doprowadzenia ciepta do zloza lub czg$ciej przez
przedmuchiwanie gorgcym gazem. Ograniczenia procesu
polegaja na wydtuzeniu czasu adsorpcji wymaganego do
schtodzenia ztoza. Innymi przeszkodami sg wysokie wy-
magania energetyczne i duze straty ciepta.
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Separacja kriogeniczna

Jako ze CO,, CH, i wszystkie inne zanieczyszczenia
biogazu ulegaja skropleniu w réznym zakresie temperatur,
mozliwe jest uzyskanie biometanu z biogazu przez schio-
dzenie i kompresj¢ surowego biogazu w celu wykroplenia
CO,, ktory mozna oddzieli¢ od pozostatego gazu. Separacja
kriogeniczna jest prowadzona w niskich temperaturach, okoto
—90°C, 1 pod wysokim ci$nieniem, okoto 40 barow. Wsrdd
istniejacych technik wzbogacania biogazu poprzez usuwanie
CO, separacja kriogeniczna pozostaje wcigz w poczatkowej
fazie badan i rozwoju. Zasada procesu polega na kolejnym
chtodzeniu i sprezaniu, a nastgpnie skierowaniu uzdatnia-
nego biogazu do kolumny destylacyjnej [3]. Chtodzenie
gazu wlotowego zachodzi w kilku etapach. W pierwszej
fazie osigga si¢ temperature ok. —70°C, wykorzystujac jako

czynnik chtodzacy gaz wzbogacony. Schtodzony biogaz
jest przepuszczany przez kaskadg sprezarek i wymiennikow
ciepta, gdzie nastepuje jego dalsze schtodzenie i podwyz-
szenie ci$nienia. Po przejs$ciu sekwencji operacji chtodzenia
i sprezania ulega on rozdzieleniu w kolumnie destylacyjne;j
na dwa strumienie — gazu wzbogaconego i zanieczyszczen.
W procesie stopniowego chlodzenia oddzieleniu ulega za-
warta w biogazie para wodna, a takze, jezeli sa obecne,
siloksany. W procesie separacji kriogenicznej nie stosuje si¢
srodkow chemicznych, co sprawia, ze ta technika rozdziatu
jest przyjazna dla §rodowiska. Jedyny strumien odpadowy
sktada si¢ gtownie z CO, i zawiera sladowe ilosci H,S oraz
CH,, 1 ze wzgledu na toksyczno$¢ H,S moze wymagac dal-
szego uzdatnienia.

Separacja membranowa

Rozdziat CH, 1 CO, moze by¢ przeprowadzony przy uzyciu
membrany. Jest to filtr, ktory przepuszcza jedne ze sktadnikow
mieszaniny, a zatrzymuje inne ze wzgledu na réznicg wielkosci
czasteczek lub powinowactwo mi¢dzy materiatem membrany
arozdzielanymi sktadnikami. Sita napedowa tego procesu jest
réznica potencjalow chemicznych po obu stronach membrany,
wynikajaca z rdznicy ci$nienia, steZenia, temperatury lub po-
tencjatu elektrycznego. Bardzo mate i dobrze rozpuszczalne
czasteczki (na przyktad helu, H,, CO, i H,S) przenikajg szybciej
niz duze czgsteczki (np. N, i weglowodory, w tym CH,). W ten
sposob strumien wlotowy biogazu, zawierajacy CO, i metan,
wprowadzony pod ci$nieniem do modutu membranowego
ulega rozdziatowi na strumien bogaty w CO, (permeat), od-
bierany pod nizszym ci$nieniem, i strumien pozbawiony CO,
(retentat), odbierany pod wyzszym ci$nieniem. W celu poprawy
efektywnosci instalacje separacji membranowe;j sktadajg sie
z kilku modutow, a biogaz zasadniczo powinien by¢ wstepnie
oczyszczony z siarkowodoru, czastek statych i pary wodnej,
jakkolwiek wymagany stopien oczyszczenia zalezy od rodzaju
stosowanej membrany. Do rozdzielania gazu wykorzystywane
sa membrany wykonane z polimerdw i1 kopolimerdw, w postaci
ptaskiej folii lub wydrazonych widkien. Stosuje si¢ rowniez

membrany poliimidowe. Mozliwe jest takze uzycie membran
cieczowych, co pozwala wymieni¢ membrang in situ przez
cyrkulacje cieczy [2]. Réwniez przepuszczalnos¢ wzgledem
H,S zalezy od wyboru membrany. Jesli H,S przenika tylko
czesciowo, zawierajg go oba strumienie wyjSciowe. Trzeba
poddac oczyszczaniu albo strumien wlotowy, albo strumienie
wyjsciowe. Najtanszg opcja jest oczyszczenie tylko strumienia
bogatego w CH,.

Selektywno$¢ membrany wzgledem rozdzielanych gazow,
przepuszczalnosé, czas zycia, zakres temperatury i wilgotnosci,
koszty utrzymania i wymiany — to czynniki, ktore determinuja
oplacalno$¢ instalacji wzbogacania biogazu. W zwiazku z tym
trudno jest oceni¢ walory tej technologii, jakkolwiek jest ona
sprawdzona w zakresie separacji azotu z powietrza atmosfe-
rycznego, stosowana zarowno doswiadczalnie, jak rowniez
— w mniejszej skali — komercyjnie do wzbogacania biogazu.

Glowna wada technologii membranowej jest niski odzysk
metanu. Strumien odpadowy zawiera dos¢ duze ilosci silnie
zanieczyszczonego CH,. Cze$¢ tego strumienia moze by¢
zawrocona i polaczona z gazem wlotowym lub w przypadku
wiekszej zawartosci CH, gaz moze by¢ spalany w silniku
gazowym polaczonym z generatorem.

Poréwnanie technologii usuwania dwutlenku wegla z biogazu

Ponizej poréwnano pi¢¢ roznych technologii usuwania
dwutlenku wegla z biogazu, biorgc pod uwage rdézne czyn-
niki: wptyw na $rodowisko, aspekty ekonomiczne — ceng
jednostkowa uzdatniania biogazu, stopien skomplikowania
realizowanego procesu, tatwos$¢ konserwacji 1 mozliwos$ci
zwigkszenia skali instalacji [4].
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Wplyw na srodowisko

Poréwnujac ilos¢ odpaddow generowanych w poszcze-
gbInych procesach, mozna zauwazy¢, ze w procesach PSA
1 separacji membranowej powstaje tylko jeden strumien
odpadow, a w absorpcji chemicznej i absorpcji ci$nienio-
wej w wodzie — dwa strumienie odpadowe. Nie oznacza to



automatycznie, ze absorpcja chemiczna i ptuczka wodna
sa technologiami wysoko obcigzajacymi srodowisko, po-
niewaz nalezy wzig¢ pod uwagg nie tylko liczbe strumieni
odpadowych, lecz rowniez ich wielko$¢ i sktad. Strumienie
odpadowe w procesie absorpcji chemicznej to strumien
gazowy zawierajacy CO, i1 okresowo odprowadzany stru-
mien zawierajacy absorbent. W instalacji ptuczki wodnej
odbierany jest gazowy strumien odpadowy zawierajacy
CO, i $lady H,S, ktéry ze wzgledu na obecnos$¢ H,S moze
wymagac oczyszczania, oraz strumien wody zawierajgce;j
CO, i H,S. Ze wzgledu na niewielka ilo§¢ CO, nie przewi-
duje si¢ uzdatniania tego strumienia. W procesie separacji
kriogenicznej powstaje jeden strumien odpadowy o duzym
stezeniu CO, 1 §ladowych ilo$ciach H,S i CH,, ktory moze
wymagac¢ dalszego uzdatniania.

tatwos¢ obstugi

Omawiane technologie r6znig si¢ wielkoscig kosztow
konserwacji, zuzycia materiatow, srodkéw chemicznych
1 obstugi. W metodzie absorpcji chemicznej istotne sg koszty
absorbentu stosowanego w celu pochtaniania CO, i H,S,
ktéry powinien by¢ wymieniany dwa razy w roku. To samo
w pewnym stopniu dotyczy procesu PSA. Ptuczka wodna
to prosta technologia — jedynym parametrem, ktory nalezy
kontrolowac, jest wymagane cisnienie, co w rezultacie ozna-
cza mozliwos$¢ obnizenia kosztow obstugi. Kolejna zaleta
jest nieuzywanie specjalnych srodkow chemicznych lub
katalizatora, co sprawia, ze proces ten moze by¢ prowadzo-
ny w sposob ciagly, bez okresowego wyltaczania instalacji.
Jako Ze w separacji membranowej wykorzystuje si¢ tylko
kilka urzgdzen i nie stosuje si¢ substancji chemicznych,
nie jest potrzebna ciggla obstuga, jakkolwiek niezbedny
jest nadzor w trakcie uruchomienia instalacji. W procesie
separacji kriogenicznej ze wzgledu na duzg ilo$¢ aparatury,
wysokie ci$nienie i bardzo niska temperatur¢ wymagana
jest ciggla kontrola, co oznacza konieczno$¢ zwigkszenia
liczby personelu.

Aspekty ekonomiczne

Trudno jest oszacowac¢ jednoznacznie koszty poszczegol-
nych technologii ze wzgledu na réznice sktadowych kosztow,
zaleznych zaré6wno od przyjetej metody, cen stosowanych
materialow i mediow, jak i warunkow lokalnych.

Ponizej przedstawiono obliczenia dotyczace warunkow
holenderskich, na podstawie ktorych mozna okresli¢ tenden-
cje, natomiast roznig si¢ one w zakresie warto$ci bezwzgled-
nych od wartosci podawanych dla innych warunkow [4].
Jednostkowa ceng uzdatniania biogazu obliczono ze wzoru
zamieszczonego na sgsiedniej stronie, zaktadajgc stope od-
setkowa kredytu inwestycyjnego na poziomie 6%.

artykuty

koszt 1 m* = (koszty inwestycyjne)/(okres amortyzacji) +
koszty inwestycyjne - stopa proc. kredytu + koszty roczne)/
roczna produkcja uzdatnionego gazu m’

W obliczeniach zatozono, ze wielko$¢ strumienia wloto-
wego wynosi 250 m*/h i zawiera on 60% metanu. Wielko$¢
strumienia uzdatnionego biogazu wyznaczano wedtug wzoru:

strumien wylotowy =
strumien wlotowy - %CH, - odzysk metanu

Koszty roczne zalezg od kosztow operacyjnych, kosztow
energii elektrycznej i wody. Koszty energii elektrycznej przy-
jeto jako 0,10 €/kWh, a wody: 0,92 €/m’. Koszty obstugi dla
instalacji tej wielkos$ci zatozono na poziomie 50 000 €/rok.
Okres amortyzacji instalacji przyjeto jako 10 lat.

Dla ptuczki wodnej cisnieniowej zatozono wydajnosc:
1 215 200 m’ rocznie, odzysk CH,: 94%, stezenie meta-
nu w strumieniu wyj$ciowym: 98%. Koszty inwestycyjne
instalacji sktadajacej sie ze sprezarki (10 baréw, 250 m*/h
biogazu), kolumn, wymiennikow ciepta, pomp i dmuchaw
oszacowano na 265 000 €, a koszty biezace eksploatacji —
na poziomie 110 000 €. Koszt uzyskania 1 m’ uzdatnionego
biogazu obliczono jako 0,13 €.

Powyzej obliczona warto$¢ jest zgodna z kosztami uzdat-
niania biogazu w Tilburgu przez SMB Stortgas BV (gaz
wysypiskowy). W tej instalacji koszt jednostkowy uzyska-
nia uzdatnionego biogazu o zawartosci 98% CH, wahat si¢
w granicach 0,11-+0,12 €/m’.

Dla procesu absorpcji chemicznej obliczono koszty dwoch
procesOw: pochtaniania CO, z zastosowaniem absorpcji che-
micznej w roztworze aminowym i absorpcji H,S z wykorzy-
staniem absorpcyjnej metody redox. Wyznaczono takze taczny
koszt uzyskania 1 m’ uzdatnionego biogazu o zawarto$ci
metanu 98% spelniajacego wymagania dla gazu sieciowego
(dopuszczalna zawarto$¢: 5 mg H,S/m’* w Holandii, w Pol-
sce: 7 mg/m?). Zatozono wydajnosé: 1 127 000 m® rocznie,
odzysk CH,: 90%, stezenie CH, w strumieniu wylotowym:
98%. Catkowite koszty inwestycyjne (kolumna absorpcyjna,
pompa, wymiennik ciepta, chtodnik, kolumna regeneracyjna)
oszacowano na 353 000 €, a koszty biezace eksploatacji —na
134 500 €. Obliczony przy powyzszych zatozeniach koszt
uzyskania 1 m® biometanu z biogazu bez usuwania H,S
wyniost 0,17 €. Koszty inwestycyjne absorpcji chemiczne;j
H,S w roztworze FeEDTA oszacowano na 516 000 €, koszty
biezace eksploatacji na 99 500 €, a obliczony koszt usuwania
H,S z 1 m’ biogazu wynio6st 0,16 €. Przy obliczaniu kosztu
catkowitego procesu uzdatniania biogazu (usuwanie CO,
i H,S) otrzymano warto$¢ 0,28 €/m* uzdatnionego bioga-
zu, co wynika z nastgpujacych wartosci: koszty inwesty-
cyjne: 869 000 €, koszty biezace: 179 500 €. Do obliczen
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przyjeto, ze kwota kosztow biezacych tacznego procesu nie
jest sumg kosztow biezacych obu proceséw — zostala ona
pomniejszona o kwote 54 500 €, odpowiadajgca kosztom
obstugi i konserwacji instalacji odsiarczania przy zatozeniu,
ze koszt ten jest juz ujety w kosztach biezacych instalacji
absorpcji w roztworze aminowym. Na wysoko$¢ kosztow
inwestycyjnych metody PSA wplywa przede wszystkim cena
materiatu pochtaniajacego stosowanego w kolumnach oraz
liczba wykorzystywanych kolumn. Na koszty operacyjne ma
wplyw cis$nienie robocze, ktére z kolei zalezy od materiatu
adsorbentu. Ostatnim elementem, ktory znaczaco przyczy-
nia si¢ do wzrostu kosztow calej instalacji, jest sprezarka
potrzebna do wstgpnego sprezenia strumienia wlotowego
biogazu. Typowym adsorbentem w procesie PSA sa weglowe
sita molekularne. Zywotno$¢ adsorbentu przyjmuje si¢ na

procesu odsiarczania z zastosowaniem roztworu FeEDTA
1 usuwania dwutlenku wegla metoda absorpcji aminowe;j —
koszty obstugi i konserwacji uwzgledniane sa w wysokosci
odpowiadajacej tylko jednej instalacji.

W przypadku metod pluczki wodnej, absorpcji chemicznej
1 PSA, ze wzgledu na wysokg zawarto$¢ metanu (98%) w ga-
zie uzdatnionym, koszt jednostkowy odniesiony do objetosci
czystego metanu, przy zatozonej doktadnosci obliczen do
1 eurocenta, jest taki sam jak odniesiony do objetosci gazu
uzdatnionego. DIla metody separacji kriogenicznej koszt
odniesiony do strumienia czystego metanu wynosi 0,48 €/m’
(w poréwnaniu z 0,44 €/m* uzdatnionego biogazu), a dla
metody separacji membranowej z usunigciem H,S: 0,27 €/m’
(w poréwnaniu z 0,24 €/m’ uzdatnionego biogazu).

Zestawienie obliczonych warto$ci zawarto w tablicy 2.

Tablica 2. Koszty technologii usuwania dwutlenku wegla [4]

Koszty jednostkowe, €/m’ uzdatnionego biogazu 0,13

0,25 0,28 0,24 0,44

Koszty jednostkowe, €/m’ metanu 0,13

0,25 0,28 0,27 0,48

3+4 lata. Do obliczen zatozono, ze w sktad instalacji wchodza
cztery zbiorniki adsorpcyjne, sprezarka i pompa préozniowa.
Wydajno$¢ instalacji przyjeto jako 1 176 000 m® rocznie,
odzysk CH,: 91%, stezenie metanu w strumieniu wyjscio-
wym: 98%. Calkowite koszty inwestycyjne oszacowano na
poziomie 680 000 €, roczne biezace koszty eksploatacji na
187 250 €, a koszt uzyskania 1 m’ uzdatnionego biogazu
o zawartosci 98% metanu obliczono jako 0,25 €.

W metodzie separacji kriogenicznej zatozono wydaj-
nos$¢ 1 228 500 m’® rocznie, odzysk CH,: 98%, stezenie
metanu w strumieniu wyjsciowym: 91%. Koszty inwesty-
cyjne oszacowano na 908 000 €, koszty eksploatacji na
397 500 €, a koszt 1 m® uzdatnionego biogazu na 0,44 €.
W metodzie separacji membranowej, aby zapobiec uszko-
dzeniu membrany, moze by¢ konieczny rozbudowany etap
przygotowania wstepnego biogazu, czego nie uwzgledniono
jednak w niniejszej analizie kosztéw. Zalozono wydajnosé
1 002 400 m’ rocznie, odzysk CH,: 78%, stezenie metanu
w strumieniu wyjsciowym: 89,5%. Okreslono koszty inwe-
stycyjne jako 233 000 €, koszty eksploatacji jako 81 750 €,
a koszt uzyskania 1 m* uzdatnionego biogazu o zawartosci
89,5% metanu jako 0,12 €. Przy przewidzianym usuwaniu
H,S w procesie absorpcji chemicznej okreslono taczny
koszt uzyskania 1 m’ uzdatnionego biogazu na poziomie
0,24 €/m’. Koszt ten obliczono z nastepujgcych wartos$ci:
koszty inwestycyjne oszacowano na kwote 749 000 €, kosz-
ty biezace eksploatacji na 126 750 €, przy analogicznym
zatozeniu, jak przyje¢to przy obliczaniu kosztow lacznego
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Wedlug powyzszych obliczen, biorac pod uwage ceng
jednostkowa uzyskania wzbogaconego biogazu, mozna stwier-
dzi¢, ze najtanszy jest proces z ci$nieniowa pluczka wodna, co
wynika przede wszystkim z najnizszych kosztéw inwestycyj-
nych. Separacja kriogeniczna jest uwazana za najdrozsza, przy
najwyzszych kosztach inwestycyjnych — koszt jednostkowy
wynosi 0,48 €/m® metanu. Przyjecie do$¢ niskich kosztow
jednostkowych w metodzie membranowej jest nieprecyzyjne,
bo nie uwzglednia wszystkich procesdéw wstepnego przygoto-
wania biogazu, ktore mogg okazac si¢ niezbedne.

Koszt uzdatniania biogazu do biometanu w najbardziej
istotny sposob zalezy od wielkos$ci instalacji. Dla instalacji
matej skali, ponizej 100 m’/h, zaréwno koszty jednostkowe
produkcji biogazu, jak i koszty inwestycyjne ponizej 20 m*/h
sg drastycznie wysokie, a w przedziale 20+-100 m’/h pozostajg
na zblizonym poziomie. Analiza kosztow inwestycyjnych,
eksploatacyjnych i calkowitych przetwarzania biogazu do
biometanu zebranych przez niemiecki Instytut Fraunhofe-
ra[17] od pigciu producentow urzadzen uzdatniania biogazu
w latach 20072008, tj. firm Carbotech (PSA), Crimac (PSA,
absorpcja chemiczna), Malmberg (ptuczka wodna), Flotech
(pluczka wodna) oraz MTEnergie (absorpcja chemiczna),
wykazata, ze koszty inwestycyjne w przypadku instalacji
o wydajnosci okoto 500 m’/h sg zblizone dla wszystkich
technologii 1 producentdéw, przy czym dla kosztu wigcksze
znaczenie moze mie¢ wybor producenta niz technologii. Row-
niez koszty operacyjne dla instalacji Sredniej skali sa zblizone
dla wszystkich technologii (najnizsze dla PSA Carbotech).



Na podstawie dostepnych informacji trudne jest jedno-
znaczne oszacowanie optacalnosci poszczeg6lnych tech-
nologii. Wedtug opracowania De Hullu i in. [4] najtansza
technologig jest ptuczka wodna; zblizonymi kosztami jednost-
kowymi charakteryzuja si¢ PSA, absorpcja chemiczna i sepa-
racja membranowa, a najdrozsza jest separacja kriogeniczna.
Jednak wedtug analiz Instytutu Fraunhofera [17] oplacalnos¢
stosowania poszczegolnych technologii jest zwigzana ze skalg
instalacji i dla matych instalacji (< 250 Nm’/h) najtansza jest
technologia absorpcji chemicznej (MTEnergie), a nastgpne
w kolejnosci pod wzgledem optacalnosci sa: pluczka wodna
(Malmberg), PSA (Carbotech) i ptuczka wodna (Flotech).
Dla instalacji o $redniej skali (251500 Nm*/h) za najtanszy
proces uznano ptuczke wodna (Malmberg), kolejne pod
wzgledem optacalnosci sa: absorpcja chemiczna (MTEner-
gie), PSA (Carbotech i Cirmac), absorpcja chemiczna (Cir-
mac) i pluczka wodna (Flotech). Dla instalacji o duzej skali,
ponad 1000 Nm’/h, uszeregowano optacalno$¢ technologii
w kolejnosci: ptuczka wodna (Malmberg), PSA (Carbotech),
absorpcja chemiczna (MTEnergie) i pluczka wodna (Flotech).

Istniejg duze réznice wskaznikow ekonomicznych pomie-
dzy procesami technologicznymi tego samego typu dostar-
czanymi przez roznych producentéw. Natomiast zachowana
jest tendencja, ze catkowite koszty uzyskania uzdatnionego
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biogazu (€/kWh biometanu) zmniejszaja si¢ wraz ze wzro-
stem wydajnosci instalacji. Calkowity koszt uzdatniania
biogazu w instalacji o wydajno$ci 250 m® biogazu/h wynosi
srednio 2,23 €/kWh biometanu, a dla instalacji o wydajnosci
2000 m® biogazu/h jest to okoto 1,20 €/kWh biometanu.
Zatozenie szacowania obejmuje koszt 15-letniego kredytu
inwestycyjnego o oprocentowaniu 6%.

W tablicy 3 porownano koszty jednostkowe réznych
metod separacji dwutlenku wegla.

Wybor technologii uzdatniania biogazu poprzez usuwanie
dwutlenku wegla nie jest jednoznacznie zdeterminowany
ani wielkos$cia instalacji (jako mate traktuje si¢ instalacje
< 100 m’/h, jako $rednie 100500 m*/h, a jako duze — o ska-
li powyzej 500 m’/h), ani rodzajem substratow, z jakich
powstaje biogaz, ani tez jego przeznaczeniem. Z zasady
wicksze instalacje wykorzystuja przede wszystkim metody
absorpcyjne — pluczke wodna i absorpcje chemiczng badz
fizyczng — proces Selexol (o wydajnosci 10 000 m’/h i wiecej).
Technologia PSA stosowana jest w instalacjach o réznej skali,
od 10 m*/h do 2000 m’/h, ale jej wykorzystanie preferuje si¢
raczej w instalacjach o wydajnoéci 10002000 m*/h, jakkol-
wiek w Stanach Zjednoczonych pracujg instalacje (w tym
instalacja w Cincinnati, od kilkunastu lat) usuwania dwutlen-
ku wegla z biogazu metodg PSA o wydajnosci 10 000 m*/h.

Tablica 3. Poréwnanie kosztow technologii usuwania dwutlenku wegla [17]

PSA — Carbotech 2,26" 1,64 1,31 1,24" 1,2
PSA — Cirmac b.d. 1,65 b.d. b.d. b.d.
Ptuczka wodna — Malmberg 2,19 1,56 1,25 1,23 1,18
Phuczka wodna — Flotech 2,52 1,79 1,55 b.d. b.d.
Absorpcja chemiczna — amina — Cirmac b.d. 1,72 b.d. b.d. b.d.
Absorpcja chemiczna — amina — MTEnergie 1,96 1,58 1,35 1,27 1,23

b.d. — brak danych
" szacunkowo

Wymagania dotyczace usuwania zwigzkow siarki w procesach usuwania dwutlenku wegla
z gazu biologicznego

Okreslenie dopuszczalnej zawarto$ci zanieczyszczen
w gazie kierowanym do procesu usuwania dwutlenku wegla
nie zawsze moze by¢ jednoznaczne w odniesieniu do danego
typu metody, poniewaz firmy opracowujgce 1 wdrazajace
technologie podaja r6zne mozliwosci ich realizacji.

Zanieczyszczeniem, ktorego usunigeie ma kluczowe zna-
czenie dla catego tancucha uzdatniania biogazu do biometanu,
jest siarkowodor. Dopuszczalna zawarto$¢ zwiazkow siarki

w gazie koncowym musi spetnia¢ wymagania okreslone
normami dla uzdatnionego gazu sieciowego lub wynikac
z wymogow ruchowych (biometan dla celow transportowych,
biometan do ogniw paliwowych).

Usuwanie siarkowodoru moze by¢ etapem wstegpnym
w procesie uzdatniania biogazu badz moze zachodzi¢ w jed-
nym procesie z usuwaniem dwutlenku wegla (procesy absorp-
cyjne, ptuczka wodna). Niektore procesy, np. PSA, oparte na
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adsorpcji wymagaja glebokiego usunigcia zwiazkoéw siarki
ze wzgledu na zagrozenie obnizenia pojemnos$ci sorpcyjnej
adsorbentu. W innych, takich jak ptuczka wodna, mozliwe
jest usuwanie dwutlenku wegla i siarkowodoru w jednym
procesie z uwagi na znaczne roznice ich rozpuszczalnosci
w wodzie w porOwnaniu z rozpuszczalno$cig metanu. Nie
znaczy to jednak, ze w procesie usuwania dwutlenku wegla
na drodze pochtaniania w wodzie mozna catkowicie pomi-
ng¢ etap odsiarczania. Pochloniety w wodzie siarkowodor
jest odpedzany wraz z dwutlenkiem wegla i emitowany
do atmosfery. W zwigzku z tym konieczne jest usuwanie
siarkowodoru, ale w zalezno$ci od stezenia tego sktadnika,
moze by¢ to wykonywane przed sprezaniem lub w strumieniu
powietrza odlotowego.

Podobnie w procesach absorpcji fizycznej w rozpuszczal-
nikach organicznych (Genosorb, Selexol, Rectisol, Sepasolv,
Purisol) siarkowodor jest w pewnym stopniu pochtaniany
w roztworze absorpcyjnym, ale powstaje konieczno$¢ wiek-
$zZego zuzycia energii w czasie regeneracji 1 oczyszczania
strumienia gazo6w odlotowych po regeneracji.

W metodzie absorpcji chemicznej, np. aminowej, moz-
liwe jest usuwanie siarkowodoru we wspdlnym procesie
z dwutlenkiem wegla, czyli z punktu widzenia wymagan
technologicznych nie jest wymagane odsiarczanie jako etap
wstepny uzdatniania biogazu, ale skutkuje to zwiekszonym
zapotrzebowaniem ciepla w etapie regeneracji roztworu ab-
sorpcyjnego (temperatura regeneracji powyzej 160°C), co
jest nieuzasadnione z punktu widzenia ekonomiki procesu.
Dlatego w procesie z absorpcja chemiczng w roztworach aminy
usuwanie siarkowodoru ma miejsce przed skierowaniem gazu
do etapu absorpcji. Zazwyczaj takze stopien pochloni¢cia
siarkowodoru w roztworze absorpcyjnym nie zapewnia 0sig-
gnigcia wymaganego poziomu czystosci uzdatnianego gazu.

W procesie PSA przed skierowaniem uzdatnianego gazu
do kolumn adsorpcyjnych wymagane jest usuniecie siarkowo-
doru, a takze usuniecie wilgoci. Obecnos¢ tych zanieczysz-
czen moze doprowadzi¢ do zmniejszenia pojemnosci absor-
bentu, co oznaczatoby konieczno$¢ jego szybkiej wymiany.

Membrany stosowane w procesie separacji membranowej,
przepuszczalne dla dwutlenku wegla, pary wodnej i amoniaku,
sa W mniejszym stopniu przepuszczalne dla siarkowodoru
1 azotu, a niemal catkowicie nieprzepuszczalne dla metanu.
Dlatego z biogazu wstepnie ochtodzonego w celu usunigcia
wilgoci 1 amoniaku zasadne jest usunigcie siarkowodoru przed
skierowaniem gazu do modutu membranowego, ewentualnie
odsiarczenie gazu bogatego w metan.

W procesie separacji kriogenicznej, przy zblizonych tem-
peraturach skraplania siarkowodoru i dwutlenku wegla, jezeli
siarkowodor nie zostanie usunigty w pierwszym etapie, jest
odbierany w strumieniu zanieczyszczen, co oznacza koniecz-
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nos$¢ oczyszczenia tego strumienia. Obecnos$¢ siarkowodoru
w gazie kierowanym do separacji kriogenicznej zagraza
funkcjonowaniu aparatury, w zwigzku z czym zalecane jest
stosowanie usuwania siarkowodoru we wstgpnym etapie.

Jak wida¢ z powyzszych rozwazan, etap usuwania siar-
kowodoru jest wymagany w kazdej metodzie. W niektorych
z nich powinien by¢ on etapem wstepnym ze wzgledow tech-
nologicznych, w innych moze by¢ stosowany do uzdatniania
strumienia odlotowego, ale z przyczyn ekonomicznych czgsto
bardziej celowe jest odsiarczanie wstepne.

W zalezno$ci od lokalnych uwarunkowan do usuwania
siarkowodoru z biogazu moze by¢ zastosowana jedna tech-
nologia lub kombinacja dwoch lub wigcej metod, tak aby
proces byt efektywny technicznie i atrakcyjny pod wzgledem
ekonomicznym.

Wybor metody usuwania siarkowodoru zalezy od jego
zawarto$ci poczatkowej, koniecznego stopnia oczyszczenia,
zwigzanego z przewidywanym zastosowaniem, i od wielkosci
strumienia gazu. W przypadku instalacji o $rednich wydajno-
$ciach, do ktorych nalezy zdecydowana wigkszo$¢ instalacji
wytwarzajacych biogaz, zwlaszcza biogazowni rolniczych,
jako etap wstepnego odsiarczania mogg by¢ stosowane pro-
cesy mikrobiologiczne, niewymagajace duzych naktadow
finansowych. Jako ze realizacja procesu mikrobiologicznego
nie zapewnia poziomu odsiarczania zalecanego w wigkszosci
przypadkow uzytkowania biogazu, w wigkszosci instalacji,
szczegolnie tych, w ktorych uzdatniane sg wysoko zasiarczo-
ne biogazy pochodzenia rolniczego, stosuje si¢ kombinacje
metod biologicznych i chemicznych — adsorpcyjnych i ab-
sorpcyjnych. Popularne jest usuwanie siarkowodoru z bio-
gazu w procesie jego adsorpcji przez tlenki zelaza. W takiej
kombinacji metod, przy zawartosci koncowej siarkowodoru
po odsiarczaniu biologicznym wynoszacej okoto 500 ppm,
mozna po doczyszczaniu adsorpcyjnym osiagnacé zawartosé
siarkowodoru ponizej 20 ppm. Do koncowego doczyszczania
biogazu do zawartos$ci siarkowodoru ponizej 20 ppm stosuje
si¢ wegiel aktywny handlowy lub modyfikowany (impregno-
wany). W tym przypadku mozliwe jest osiagnigcie bardzo
glebokiego oczyszczenia — rzgdu kilku ppm 1 mniej. Wegiel
aktywny usuwa tez inne szkodliwe zwiazki z biogazu, np.
siloksany, obecne w gazie wysypiskowym.

Metoda umozliwiajaca osiagnigcie niskiej zawartosci
zwiazkow siarki, na poziomie wymaganym dla gazu rozpro-
wadzanego siecig, jest metoda chelatowa, zaliczana do grupy
metod absorpcyjno-utleniajacych, okreslanych tez jako metody
redox. Zostata ona opracowana w Instytucie Gornictwa Naf-
towego 1 Gazownictwa (obecnie: Instytut Nafty i Gazu — PIB)
do oczyszczania gazu ziemnego jako metoda IGNiG-Chelate,
anastepnie wprowadzona przez firm¢ ZI Promis do odsiarcza-
nia gazow pochodzenia biologicznego jako metoda Biosulfex



i wdrozona w kilkunastu instalacjach odsiarczania gazu biolo-
gicznego z fermentacji osadow $ciekowych w oczyszczalniach
Sciekow komunalnych (najwicksza instalacja, sktadajaca sie
z dwoch ciggdéw o wydajnosci 1000 m?/h, zostata urucho-
miona w Oczyszczalni Sciekow ,,Czajka” w Warszawie) [6].
Zwigzkiem redox stosowanym w technologii IGNiG-Che-
late jest so6l sodowo-zelazowa kwasu wersenowego (kwasu
etylenodwuamino-czterooctowego) — EDTA. Produktami
procesu s3: oczyszczony gaz, ktory zaleznie od warunkow
lokalnych kierowany jest do odbiorcy, oraz siarka w postaci
placka filtracyjnego, ktora moze by¢ skierowana do utylizacji.
Zawarto$¢ siarkowodoru, ktora w gazie surowym miesci si¢
w granicach zmiennos$ci od 800 mg/m® (ok. 500 ppm) do
kilku g/m’, w gazie oczyszczonym jest rzedu kilku ppm, co
spetnia wymogi dla gazu rozprowadzanego siecig. Metoda
moze by¢ stosowana w szerokim zakresie wydajnosci proce-

artykuty

su: strumienie oczyszczanego gazu wahajg si¢ od 300 m’/h
do 13 000 m*/h w przypadku gazu ziemnego i od 20 m*/h
do 1000 m*/h w przypadku biogazu. W instalacji Biosulfex,
wedhug informacji dostawcy technologii, koszt odsiarczania
biogazu szacuje si¢ na okoto 1+4 gr/m’, co oznacza, ze metoda
jest bardzo atrakcyjna ekonomicznie.

Korzystne do§wiadczenia w zakresie oczyszczania gazu
biologicznego z oczyszczalni Sciekdw predestynuja meto-
de¢ chelatowa Biosulfex do stosowania w biogazowniach
rolniczych i do odsiarczania gazu wysypiskowego, przy jej
optymalizacji w odniesieniu do szczegdlnych wlasciwosci
odsiarczanego gazu biologicznego. Komercyjne urzgdzenie
Biosulfex wykorzystujace metode chelatowa wyposazone
jest w odpylacze: mokry i suchy — oczyszczajace biogaz
z pylow i siloksanow, umozliwia takze osuszanie gazu na
drodze chtodzenia [18].

Mozliwosci uzdatniania biogazu do biometanu polegajgce na potaczeniu chelatowej metody odsiarczania
z réznymi metodami usuwania dwutlenku wegla

Analizujac mozliwos$¢ potaczenia metody chelatowe;j
z usuwaniem dwutlenku wegla, nalezy uwzgledni¢ wyma-
gania poszczegdlnych metod usuwania dwutlenku wegla co
do parametrow gazu poddawanego odsiarczaniu. W metodzie
phuczki wodnej wstepne odsiarczanie nie jest wymagane,
jakkolwiek w przypadku gazu biologicznego o wysokiej
zawartosci siarkowodoru, tj. biogazu pochodzenia rolniczego,
celowe jest obnizenie zawartosci siarkowodoru, przez stoso-
wanie tanich metod biologicznych lub dozowania pochtania-
jacych siarkowodor soli in situ w komorze fermentacyjnej, do
poziomu kilkuset ppm, w ten sposob minimalizujac problemy
z dalszym jego odpedzaniem. Usuwanie siarkowodoru, a tak-
ze innych potencjalnie obecnych zanieczyszczen (siloksany)
zachodzi w pluczce wraz z pochtanianiem dwutlenku wegla.
Ze wzgledu na niski koszt rozpuszczalnika regeneracja nie
musi zapewnia¢ calkowitego usunigcia H,S, w zwiazku
z czym w strumieniu odlotowym znajduja si¢ §ladowe ilosci
siarkowodoru. Ich usunigcie moze by¢ prowadzone za pomoca
metod adsorpcyjnych.

Z uwagi na mozliwo$¢ jednoczesnego usuwania dwutlen-
ku wegla 1 siarkowodoru nie jest konieczne i celowe glebokie
(do kilku ppm) usuwanie siarkowodoru ze strumienia biogazu,
np. za pomoca metody chelatowe;.

W metodach absorpcji fizycznej z zastosowaniem roz-
puszczalnikow organicznych konieczne jest usunigcie siar-
kowodoru przed etapem absorpcji badZ usunigcie go z gazu
odlotowego z kolumny regeneracyjnej. Ze wzgledu na proble-
my przy odpegdzaniu pochlonigtego siarkowodoru podobnie
jak w przypadku ptuczki wodnej zaleca si¢ obnizenie jego
zawartos$ci w gazie wlotowym za pomocg tanich metod, np.

biologicznych, i ewentualne adsorpcyjne doczyszczenie
strumienia powietrza odpedowego. Umozliwi to tatwiejsza
regeneracj¢ roztworu absorpcyjnego i oznacza mniejsze
zuzycie energii na desorpcje siarkowodoru.

Przy zastosowaniu metody absorpcji chemicznej do
usuwania dwutlenku wegla nie jest optacalne pochtanianie
siarkowodoru w roztworze absorpcyjnym, poniewaz st¢zenie
siarkowodoru w gazie po absorpcji chemicznej zazwyczaj
jest wyzsze niz wymagane dla gazu sieciowego 1 paliwa
transportowego. Ponadto konieczne bytoby bardzo duze
zuzycie energii na regeneracje roztworu aminowego w celu
odpedzenia siarkowodoru. Dlatego zaleca si¢ wprowadzenie
etapu odsiarczania wstepnego, np. przez zastosowanie tanich
metod biologicznych.

W metodzie adsorpcji zmiennocisnieniowej konieczne
jest doktadne odsiarczenie biogazu, a takze jego osuszenie,
odpylenie i ewentualne usuniecie siloksanéw przed wpro-
wadzeniem do uktadu kolumn adsorpcyjnych. Metoda che-
latowa w potaczeniu z odwodnieniem produktu gazowego za
pomocg schtodzenia i — o ile efektywnos$¢ schlodzenia jest
niewystarczajgca — osuszajacej kolumny adsorpcyjne;j, a takze
z ewentualnym zastosowaniem cyklonu i filtra w celu usunigcia
pytow i siloksandéw spetnia wymagane przestanki technologii
efektywnej zarowno ekonomicznie, jak i technicznie, za-
pewniajacej usuni¢cie siarkowodoru do poziomu kilku ppm,
wymaganego dla gazu sieciowego i paliwa transportowego.

W metodzie separacji kriogenicznej — jak wspomniano
w poprzednim rozdziale — zalecane jest odsiarczanie wstepne
za pomoca roznych metod, z ktorych, z uwzglednieniem
warunkow lokalnych, moze by¢ wybrana metoda chelatowa.
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W metodzie separacji membranowej nieusunigty siar-
kowodor moze zosta¢ czesciowo odebrany w strumieniu ze
zwigkszong zawarto$cig metanu, a czgsciowo w strumieniu
dwutlenku wegla przechodzacym przez membrang. Wybor
metody odsiarczania zalezy od selektywno$ci membrany.
Wsrdéd metod odsiarczania ze wzgledu na swa efektywno$¢
i niski koszt moze by¢ brana pod uwage rowniez metoda
chelatowa.

Jak wynika z powyzszych rozwazan, metoda chelatowa
jest bardzo dobrym rozwigzaniem jako sposob wstepnego
odsiarczania, przede wszystkim w technologii wykorzystu-
jacej usuwanie dwutlenku wegla z biogazu metoda adsorpcji
zmiennoci$nieniowej. Potgczenie metody chelatowej w pro-
cesie odsiarczania, wraz z usuwaniem wilgoci oraz w miare
potrzeby siloksanow i pytow, z metodg usuwania dwutlenku

wegla w procesie adsorpcji zmiennocisnieniowej jest obie-
cujacym rozwigzaniem kompleksowej metody uzdatniania
biogazu do biometanu.

Metoda PSA jest stosowana do usuwania dwutlenku
wegla w kilkudziesigciu instalacjach w Europie 1 bardziej
powszechna jest od niej tylko technologia ptuczki wodne;j.
Charakteryzuje si¢ duzymi mozliwoséciami adaptacji skali
instalacji, nie wymaga zuzycia wody ani zwigzkow chemicz-
nych, nie obcigza srodowiska, a w przypadku mniejszych
instalacji moze by¢ wykonana w formie modutowej. Réwniez
elastyczno$¢ w dostosowaniu wielkos$ci instalacji i parame-
trow ruchowych, a takze skuteczno$¢ odsiarczania i bardzo
dobre wskazniki ekonomiczne stanowig przestanke do wyboru
metody chelatowej jako etapu wstepnego w procesie uzdat-
niania biogazu do biometanu w polgczeniu z metoda PSA.

Podsumowanie

W przypadku planowanego wprowadzenia biogazu do
sieci gazowej lub wykorzystania go jako paliwa do silnikow
pojazddw, oprocz usunigcia zanieczyszcezen, konieczne jest
usunigcie z niego dwutlenku wegla. Mozna wyréznic¢ pigé
metod usuwania dwutlenku wegla: absorpcje fizyczna, ze
szczegblnym uwzglednieniem phluczki wodnej, absorpcje
chemiczna, adsorpcj¢ zmiennoci§nieniowa, separacj¢ krio-
geniczng i separacj¢ membranowa.

Poréwnujac wyzej wymienione techniki wzbogacania bio-
gazu, mozna stwierdzi¢, biorgc pod uwage koszt, ze wedtug
wigkszos$ci dostepnych danych najlepszym rozwigzaniem jest
ci$nieniowa ptuczka wodna. Zblizonymi kosztami jednostko-
wymi usuwania dwutlenku wegla, wedhug wiekszosci dostep-
nych danych, cechuja si¢ metody: PSA, absorpcji chemiczne;j
1 separacji membranowej, jednak dostgpne w literaturze dane
sg niejednoznaczne i r6znig si¢ bardziej w zaleznosci od
producentow urzadzen danej technologii niz od stosowane;j
technologii. Analizujac aspekty srodowiskowe, najwyzej
mozna oceni¢ metody PSA i separacji membranowej, w kto-
rych powstaje tylko jeden gazowy strumien odpadowy, ktory
moze by¢ kierowany do uzdatniania przez spalanie. St¢zenie
metanu w produkcie w metodach PSA, absorpcji chemiczne;j
i ptuczki wodnej jest zblizone (ok. 97+98%), a w metodach
separacji membranowej i kriogenicznej wynosi okoto 90%.
Odzysk metanu w procesie absorpcji chemicznej, PSA, ptucz-
ce wodnej 1 innych procesach opartych na zasadzie absorpcji
fizycznej wynosi ponad 90%, natomiast w separacji membra-
nowej jest to okoto 78%. Mozna zwigkszy¢ t¢ warto$¢ przez
uzycie zestawu modutow membranowych, ale wigze si¢ to
réwniez ze wzrostem kosztow. Powyzsze rozwazania uzasad-
niaja popularnos¢ stosowania technologii wysokoci$nienio-
wej ptuczki wodnej, charakteryzujacej si¢ niskimi kosztami
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i wysokim uzyskiem produktu o duzej zawarto$ci metanu.
Mimo konieczno$ci uzdatniania strumienia odpaddéw proces
moze by¢ prowadzony w sposob ciagly. Duza popularnos$cia
ze wzgledu na nieobcigzajacy srodowiska przebieg procesu,
znaczng mozliwos$¢ automatyzacji i elastycznos¢ w doborze
skali ciesza si¢ takze instalacje wykorzystujace metodg PSA.
Biogaz kierowany do instalacji usuwania dwutlenku wegla
w zaleznosci od stosowanej technologii wymaga wstepnego
przygotowania, obejmujacego usunigcie zanieczyszczen,
przede wszystkim siarkowodoru. W metodach ptuczki wodnej
nie jest wymagane wstepne odsiarczanie, w innych przypad-
kach odsiarczanie jest konieczne lub pozadane ze wzgledu na
alternatywna koniecznos¢ odsiarczania strumienia odpgdzone-
go. Najdoktadniejsze usuniecie siarkowodoru, a takze wilgoci
1 ewentualnie siloksandw jest wymagane w przypadku metody
adsorpcji zmiennoci$nieniowej. Do usuwania siarkowodoru
mozna stosowaé rozne metody. W przypadku wymaganego
glebokiego odsiarczania do poziomu 5 ppm (gaz sieciowy)
zazwyczaj stosuje si¢ kombinacje réznych metod — tanie-
go wstepnego odsiarczania, np. metodami biologicznymi,
1 drozszego odsiarczania adsorpcyjnego.

Metodg odsiarczania zapewniajgca uzyskanie poziomu do
5 ppm siarkowodoru w oczyszczonym biogazie jest metoda
chelatowa, nalezaca do grupy metod absorpcyjno-utleniaja-
cych. Elastyczno$¢ tej metody pod wzgledem parametrow
procesowych stwarza mozliwos¢ jej zastosowania jako me-
tody odsiarczania gazu biologicznego o duzej zawarto$ci
siarkowodoru i duzym zakresie zmiennosci strumienia gazu
w tych przypadkach, w ktérych wymagane jest odsiarczanie
niekosztowne i efektywne.

Najwieksze mozliwosci, zapewniajace zardowno uzyskanie
gazu o wymaganych parametrach, jak i niski koszt w poréw-



naniu z innymi metodami odsiarczania, stwarza wykorzysta-

nie metody chelatowej w procesie odsiarczania, polaczonego

z usuni¢ciem wody i ewentualnie siloksanow, we wspotpracy

z metodg usuwania dwutlenku wegla w procesie adsorpcji

zmiennoci$nieniowej. Opracowanie i wdrozenie takiej kom-
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pleksowej metody uzdatniania biogazu do biometanu byloby

rozwigzaniem bardzo konkurencyjnym ekonomicznie, ktore

ze wzgledu na mozliwo$¢ tatwej adaptacji znajdowatoby

zastosowanie w roznych przypadkach pozyskiwania biogazu

i przy ograniczonej dostepnosci mediow, np. wody pluczacej.

Artykul powstat na podstawie pracy statutowej pt. Opracowanie zatozen metody uzdatniania gazu biologicznego do parametrow
gazu wysokometanowego — praca INiG na zlecenie MNiSW; nr arch. DK-4100-18/13, nr zlec. 18/WO/13.
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