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Analiza IR biogazu pochodzacego z przerdbki odpadow gorzelnianych

IR analysis of biogas from the processing of distiller's waste

Agnieszka Wieczorek
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Technika spektrometrii w podczerwieni (IR) stosowana jest do identyfikacji substancji organicznych, polimerowych
i w niektorych przypadkach materiatdéw nieorganicznych. Zgodnie z teza, ze era paliw kopalnych powoli zbliza si¢ do konca, zaistniata
koniecznos¢ szukania i testowania alternatywnych zrodet energii. Gaz ziemny zawierajacy metan stanowi zrodto energii wytwarzajace
duze ilosci gazoéw cieplarnianych. Magazynowanie i wytwarzanie energii z paliw takich jak biogaz stanowi jedno z wielu innowa-
cyjnych podejs¢ podczas produkcji w zamknigtych, neutralnych pod wzgledem CO, obiegach (biogazownie). Technologie stuzace do
wytwarzania biogazu i wykorzystujace biogaz kwalifikujg si¢ do otrzymania dofinansowania wspierajacego rozwoj OZE. Biogaz jest
uwazany za odnawialne zrodto energii, obieg wegla w cyklu produkeji jego surowcdw i zuzycia jest zamknigty 1 nie wiaze si¢ z emisja
netto dwutlenku wegla. Spektrometry IR pracujace zarowno w zakresie $redniej, jak i bliskiej podczerwieni dajg mozliwosci analizy
chemicznej i materialowej z duza czutoscia i doktadnoscia, przez co moga by¢ szeroko stosowane w monitorowaniu §rodowiska lub
do kontrolowania prowadzonych proceséw technologicznych. W artykule opisano analiz¢ probek biogazu za pomocg spektrometrii
w podczerwieni z transformacja Fouriera z zastosowaniem kuwety gazowej o regulowanej drodze optycznej. Badane probki pochodza
z przerobu odpadow gorzelnianych. Przedstawiono analiz¢ probek gazow wzorcowych bedacych glownymi sktadnikami biogazu oraz
dokonano poréwnania otrzymanych widm IR z widmami rzeczywistych probek biogazu. Podjgto probe okreslenia mozliwosci uzycia tej
techniki do wykrywania zanieczyszczen, takich jak obecno$¢ gazowego amoniaku. Przeprowadzone badania potwierdzity mozliwosci
analityczne badania glownych sktadnikéw biogazu. Zawarto§¢ substancji bedacych zanieczyszczeniami biogazu moze okazaé si¢ za
niska do ich oznaczenia w przypadku ich $§ladowych ilosci, wtedy spektrometria IR moze okazac si¢ niewystarczajagca m.in. do oceny
skuteczno$ci prowadzonych procesOw oczyszczania biogazu, dlatego nalezy ja stosowa¢ w potaczeniu z analiza GC.

Stowa kluczowe: spektrometria w podczerwieni z transformacja Fouriera (FT-IR), kuweta gazowa IR, biogaz.

ABSTRACT: The infrared (IR) spectrometry technique is used to identify organic substances, polymers and, in some cases, inorganic
materials. In line with the thesis that the era of fossil fuels is slowly coming to an end, there has been a need to search for and test al-
ternative energy sources. Natural gas containing methane is an energy source that produces large amounts of greenhouse gases. Storing
and producing energy from fuels such as biogas is one of the many innovative production approaches in closed, CO,-neutral circuits
(biogas plants). Technologies for the production and use of biogas are eligible for funding supporting the development of renewable
energy sources. Biogas is considered to be a renewable energy source, the carbon cycle in its raw material production and consumption is
closed, with zero net carbon emissions. IR spectrometers operating both in the mid-infrared and near-infrared range provide the possibil-
ity of chemical and material analysis with high sensitivity and accuracy, therefore they can be widely used in environmental monitoring
or to control technological processes. The article describes the analysis of biogas samples by Fourier transform infrared spectrometry
with the use of a gas cuvette with adjustable optical path. The tested samples come from the processing of distiller's waste. The paper
presents the analysis of standard gas samples, which are the main components of biogas, and compares the obtained IR spectra with the
spectra for real biogas samples. An attempt was made to determine the applicability of this technique for the detection of contaminants
such as the presence of ammonia gas. The conducted research confirmed the analytical possibilities of examining the main components
of biogas. The content of biogas pollutants may turn out to be too low for their determination in the case of trace amounts, and in such
a case the IR spectrometry may turn out to be insufficient, e.g. to assess the effectiveness of biogas purification processes, therefore it
should be used in conjunction with the GC analysis.
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Zgodnie z tezg, ze era paliw kopalnych powoli zbliza si¢ do
konca, zaistniata konieczno$¢ szukania i testowania alternatyw-
nych zrodet energii. Gaz ziemny zawierajacy metan stanowi
zrodto energii wytwarzajace duze iloSci gazow cieplarnianych.
Magazynowanie 1 wytwarzanie energii z paliw takich jak
biogaz stanowi jedno z wielu innowacyjnych podej$¢ podczas
produkcji w zamknigtych, neutralnych pod wzglgdem CO,
obiegach (biogazownie). Technologie stuzgce do wytwarzania
biogazu i wykorzystujace biogaz kwalifikujg si¢ do otrzyma-
nia dofinansowania wspierajacego rozwdj OZE. Biogaz jest
uwazany za odnawialne zrodto energii, obieg wegla w cyklu
produkcji jego surowcow i1 zuzycia jest zamkniety i nie wiagze
si¢ z emisjg netto dwutlenku wegla. Bez wzgledu na proce-
sy zwiagzane z jego produkcja wazna zawsze bgdzie analiza
otrzymanego biogazu.

W pracy opisujacej klasyczng produkcje biogazu w stacji
utylizacji, oczyszczalni §ciekow przemystowych i stacji gazu
z wysypiska wraz z nowatorskim podejsciem sztucznej foto-
syntezy z CO, nad kwasnym TiO, (Knizek et al., 2018) analize
CH, prowadzono przez polaczenie dwoch metod: spektroskopii
w podczerwieni o wysokiej rozdzielczo$ci z transformacijg
Fouriera (HR-FTIR) do analizy gtéwnych sktadnikow oraz
czutej metody spektrometrii masowej wykorzystujacej rur¢
przeptywowa jondéw (SIFT-MS) z chromatografiag gazowa
(GC-MS), ktére z kolei najlepiej nadajg si¢ do analizy $la-
dowej. Sladowe ilosci gazow moga oddziatywa¢ korozyjnie
lub toksycznie, niska jako$¢ mieszaniny obniza efektywnos$c
produkcji energii itp. Polaczenie tych metod dostarczyto wig-
cej informacji niz jakakolwiek z nich osobno. Daje to nowe
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mozliwosci analityczne w podejs$ciu do badania paliw, w tym
mieszanin gazowych. Literatura zawiera rowniez przyktady
zastosowania chromatografii gazowej 1 spektroskopii FTIR
do celow badania biogazu powstalego z nawozu zwierze-
cego oraz odpadow z produkeji kawy (Corro et al., 2013).
Analiza GC i FTIR wykazata obecno$¢ ponad 70 zwigzkow
chemicznych w biogazie powstalym po czterech miesigcach
wspotfermentacji, w tym kilku zwigzkdéw niebezpiecznych dla
srodowiska 1 zdrowia zwierzat, takich jak kwas izocyjanianowy
i bromometan, a w konsekwencji konieczno$¢ oczyszczania po-
wstatego biogazu. Analizy wskazaty na potrzebe oczyszczenia
powstajacego biogazu. Wyniki przedstawione w pracy Corro
et al. (2013) wskazaly takze na fakt, ze rowniez technologia
spalania powinna zosta¢ unowocze$niona, aby zapobiec emi-
sjom niebezpiecznych substancji do atmosfery.

W ostatnich latach Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy
Instytut Badawczy wielokrotnie zajmowat si¢ tematyka pozy-
skiwania, uzdatniania, jak i wykorzystania biogazu (Holewa
et al., 2012; Piskowska-Wasiak, 2015; Rogowska i Pajda,
2020). Zaktad Analiz Naftowych INiG — PIB posiada zestaw
sktadajacy si¢ ze spektrometru fourierowskiego IR INVENIO R
wraz ze szklang kuwetg gazowa firmy Bruker (rysunek 1),
umozliwiajaca pomiary gazdéw, o dlugosci drogi optyczne;j
od 0,8 m do 8 m. Jest on modutem badawczo-analitycznym
bedacym czgscig stanowiska do badan nowych proekologicz-
nych paliw.

Dzigki regulowanej drodze optycznej w celu wykonania
pomiaréw nie zachodzi potrzeba wprowadzania probki ga-
zowej pod ci$nieniem, gdyz zwigkszanie lub zmniejszanie
nachylenia lustra, a w efekcie zwigkszenie liczby odbi¢ pro-
mienia lasera przechodzacego przez fazg gazowa pozwala na

Rysunek 1. Szklana kuweta gazowa (Bruker)
Figure 1. Glass gas cell (Bruker)
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regulacje intensywnosci pasm zarowno w przypadku matych,
jak i wickszych zawartosci sktadnikow gazu. Swiatto, ktore
wpada przez okno do lustra, skupia si¢ na ptaszczyznie lustra
przeciwleglego. Rozchodzi si¢ w drodze do tego lustra, odbija
si¢ 1 ponownie skupia w kierunku lustra przeciwnego.

Jako gaz referencyjny do pomiaréw przyjeto hel. Pomiary
wykonywano dla dtugosci optycznej 8 m.

Analiza prébek biogazéw

Wykonano analiz¢ dwoch probek biogazoéw (oczyszczone-
go 1 nieoczyszczonego) pochodzacych z przerobki odpadow
gorzelnianych, gdzie oprocz metanu, dwutlenku wegla, tlenu,
azotu wystepuja zwigzki siarki (w tym siarkowodor), amoniak
1 inne zanieczyszczenia. Otrzymane widma IR przedstawiono
na rysunku 2. Podczas pomiaru nie zaobserwowano znaczacych
roéznic pomigdzy przeanalizowanymi probkami.

Analiza poréwnawcza prébek gazéw

Nastepnie porownano widma IR biogazéw z widmem
metanu wzorcowego w celu okreslenia réznic wynikajacych
z obecnosci innych sktadnikow biogazu. Widmo dla catego
zakresu przedstawiono na rysunku 3, a roznice dla poszcze-
golnych zakresow — na rysunkach 4-8.

Na widmach przedstawiajacych biogaz nieoczyszczony
1 oczyszczony zaobserwowano zmiang intensywnosci ab-
sorbancji pasm pochodzacych od dwutlenku wegla, tak wigce
prowadzony proces oczyszczania spowodowat czgsciowe jego
usuniecie. W zwigzku z zaobserwowaniem pasm charaktery-
stycznych dla wigzan C=0, wykonano widmo NIR dla CO,
(rysunek 9). w celu poréwnania go z otrzymanymi widmami
dla biogazu i metanu wzorcowego (rysunek 10).

Zaobserwowane na widmach biogazéw pasma 7000—
8000 cm™', 5300-6200 cm™*, 40004800 ¢cm ™, 2500-3200 cm ™'
oraz 1000-1500 cm™" wskazujg na obecno$¢ wigzan CH,, CH,
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Rysunek 2. Widmo IR biogazu nieoczysz-
czonego (kolor niebieski) oraz biogazu
oczyszczonego (kolor czerwony) -
Figure 2. IR spectrum for: crude biogas
(blue) and purified biogas (red) o
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Rysunek 3. Widmo IR biogazu nieoczysz-
czonego (kolor niebieski), biogazu oczysz-
czonego (kolor czerwony) oraz metanu
wzorcowego (kolor zielony)

Figure 3. IR spectrum for: crude biogas
(blue), purified biogas (red) and reference

7000 6000 5000 4000

Liczba falowa [cm—1]

3000

methane (green)

632



i sg charakterystyczne dla metanu. Pasma 5200-4800 cm™',

3500-3800 cm™', 2200-2400 cm™ oraz 600-700 cm ™' $wiadczg
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0 obecno$ci wigzan CO,, co zgadza si¢ z posiadang wiedza na
temat sktadu probek biogazu.
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Rysunek 7. Widmo IR w zakresie
1300-1500 cm™' biogazu nieoczyszczonego
(kolor niebieski), biogazu oczyszczonego
(kolor czerwony) oraz metanu wzorcowego
(kolor zielony)

Figure 7. IR spectrum in the range of
1300-1500 cm™', for: crude biogas (blue),
purified biogas (red) and reference methane
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Rysunek 8. Widmo IR w zakresie
600-1000 cm™' biogazu nieoczyszczonego
(kolor niebieski), biogazu oczyszczonego
(kolor czerwony) oraz metanu wzorcowego
(kolor zielony)

Figure 8. IR spectrum in the range of
600-1000 cm™, for: crude biogas (blue),
purified biogas (red) and reference methane
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Figure 9. IR spectrum for CO,
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Absorbancja wzgledna

Rysunek 10. Widmo IR biogazu nieoczysz-
czonego (kolor niebieski), metanu wzor-
cowego (kolor zielony) oraz CO, (kolor
czerwony)

Figure 10. IR spectrum for: crude biogas
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Sprawdzenie mozliwosci wykrywania obecnosci
amoniaku jako zanieczyszczenia biogazu

W celu okreslenia pasm charakterystycznych dla gazowego
amoniaku zarejestrowano jego widmo IR w atmosferze helu.
Otrzymane widmo przedstawiono na rysunku 11.

Nastepnie pobrano strzykawka znad 25-procentowego
roztworu amoniaku warstwe gazowa i wprowadzono w roz-
nych ilo$ciach do probki biogazu, po czym dokonano analizy.
Wyniki przedstawione s3 na rysunku 12.

Dla powyzszych zawarto$ci mozna zidentyfikowac pasmo
dla wigzan NH;.

Wykonano pomiar dla zawartosci 0,025% (¥/V) amonia-
ku i wigzania byly nadal wykrywalne, cho¢ na tyle sta-
be, ze nalezy przyjac takie stezenie jako wartos¢ granicy
wykrywalnosci.

Podsumowanie

Technika spektrometrii w podczerwieni z zastosowaniem
kuwety gazowej dla probek pochodzacych z biogazowni po-
zwala na szybkg identyfikacje gléwnych sktadnikéw bioga-
zu, dzieki czemu moze by¢ wykorzystana do monitorowania
procesu jego wytwarzania i oczyszczania, przede wszystkim
w zakresie usuwania dwutlenku wegla.

Widmo czystego metanu posiada szereg charakterystycz-
nych pikéw, co utrudnia badania jego zanieczyszczen przy
sladowych ich iloéciach, dlatego do tych celéw nalezy ja sto-
sowa¢ w potaczeniu z analizg technikg chromatografii gazowe;.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt. Niestandardowe
zastosowanie techniki IR w badaniach biogazu i paliw silnikowych,
praca INiG — PIB; nr zlecenia: 0050/TA/2021, nr archiwalny:
DK-4100-0038/2021.
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Rysunek 11. Widmo IR gazowego amoniaku

Figure 11. IR spectrum of ammonia gas
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Rysunek 12. Widma IR biogazu z zadozowanym amoniakiem: kolor niebieski — nieoczyszczony biogaz; kolor czarny — amoniak; kolor
czerwony — biogaz z zadozowanym amoniakiem w st¢zeniu 0,4% (V/V); kolor zielony — biogaz z zadozowanym amoniakiem w st¢zeniu
0,1% (V/V)

Figure 12. IR spectra for biogas with dosed ammonia: blue — crude biogas; black — ammonia; red — biogas with dosed ammonia 0.4%
(VIV); green — biogas with dosed ammonia 0.1% (V/V)
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