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Streszczenie

W artykule przeprowadzono analize techniczno-ekonomiczng wybranych metod oczyszczania biogazu do biometanu. Przedsta-
wiono dwa kluczowe etapy oczyszczania: usuwanie siarkowodoru (H,S) oraz separacje dwutlenku wegla (CO,). W zakresie odsiar-
czania biogazu przedstawiono metody biologiczne oraz fizykochemiczne, m.in.: mikroaeracje powietrza, absorpcje wodng oraz
absorpcje chemiczna w roztworach zwigzkéw chelatowych zelaza (lll). Nastepnie przedstawiono i poréwnano metody usuwania
dwutlenku wegla (CO,), oméwiono: separacje membranowa, absorpcje wodng, absorpcje chemiczng z wykorzystaniem ptuczek
aminowych oraz adsorpcje zmiennocisnieniowg (PSA). Stwierdzono, ze oczyszczanie biogazu to proces, ktdry wigze sie z nie-
uniknionym zuzyciem energii, wynikajgcym bezposrednio z wymagan dotyczacych koricowej jakosci gazu. Zuzycie energii w tych
procesach nie jest parametrem swobodnie podlegajgcym optymalizacii, a ewentualna redukcja kosztéw procesu wigze sig przede
wszystkim z poszukiwaniem tafiszych Zrédet jej pozyskiwania.

Keywords: Biogas, biomethane, biogas purification, biogas desulfurization, CO, removal from biogas, biogas purification technologies

Abstract

The article presents a techno-economic analysis of selected biogas upgrading methods for biomethane production. Two key puri-
fication stages are discussed: hydrogen sulfide (H,S) removal and carbon dioxide (CO,) separation. In the context of desulfuriza-
tion, biological and physicochemical methods are presented, including microaeration, water absorption, and chemical absorption
using iron (Ill) chelate solutions. Subsequently, methods for carbon dioxide (CO,) removal are presented and compared, such as
membrane separation, water absorption, chemical absorption using amine scrubbers, and pressure swing adsorption (PSA). It is
concluded that biogas upgrading to biomethane quality is inherently associated with energy consumption, directly resulting from
the required final gas purity. Energy consumption in these processes cannot be freely optimized, and any cost reduction is prima-
rily achieved through the use of cheaper energy sources.

Tabela 1 Sktad biogazu — opracowanie wtasne na podstawie [3]
Table 1Biogas composition — own elaboration based on [3]

gicznego rozktadu substancji organicznych w procesie fermenta- Sktadnik A
¢ji metanowej. Jego sklad zalezy m.in. od rodzaju zastosowanych | Metan[CHi AT
substratow i technologii produkeji [23], lecz gtownym skfadnikiem | DWwutlenek wegla [CO,] 25 %
zawsze pozostaje metan, ktory decyduje o wartosci energetycznej | Siarkowodor [H;S] £0201000IRR
gazu. Biogaz znajduje powszechne zastosowanie w jednostkach ko- Wodér [H,] <1%
generacyjnych, gdzie wykorzystywany jest do skojarzonej produkcji Tlenek wegla [CO] 021 %
energii elektrycznej i ciepla, np. w odpowiednio przystosowanych Azot [N,] <2%
silnikach gazowych [13, 21]. Tlen [0,] <2%
Alternatywna metoda wykorzystania biogazu jest poddanie go inne $ladowe ilosci

dalszym procesom oczyszczania, ktére obejmujg m.in. usunigcie
dwutlenku wegla, siarkowodoru oraz pary wodnej. Dwutlenek wegla,
jako niepalny zwiazek chemiczny, obniza catkowita warto$¢ opatowa
gazu, natomiast siarkowodor, cho¢ wystepuje w niewielkiej ilo$ci
W mieszaninie, moze powodowac¢ problemy techniczne zwigzane
z korozjg chemiczng rurociggow.

Usunigcie tych zanieczyszczen prowadzi do uzyskania produktu
o wysokiej zawartosci metanu i parametrach zblizonych do wysoko-
metanowego gazu ziemnego. Tak powstaly gaz — biometan — oferuje
szerokie mozliwosci zastosowania. Jego kluczowg zaleta jest moz-
liwo$¢ transportu istniejaca siecig gazociaggows, bez koniecznos$ci
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wprowadzania zmian technologicznych w infrastrukturze przesyto-
wej. Zamiast lokalnej produkcji energii, gaz moze by¢ dostarczony
do oddalonych miejsc odbioru. Biometan nie zawiera zanieczyszczen
degradujacych infrastrukture gazociagowsa i charakteryzuje si¢ wyz-
szg wartoscig opatowa. Jako odpowiednik gazu ziemnego, moze ode-
grad istotng rolg w trwajacej transformacji energetycznej, poniewaz
w przeciwienstwie do innych odnawialnych zrodet energii, jego pro-
dukcja wyrdznia si¢ niezaleznoscia wzgledem panujacych warunkow
atmosferycznych. Biometan moze stanowi¢ stabilny element systemu
energetycznego i jednoczes$nie podlegac tatwemu magazynowaniu.
Ponadto, jego produkcja wpisuje si¢ w koncepcje gospodarki obiegu
zamknigtego. Jego wytworzenie moze nastgpowac m.in. z biologicz-
nych odpadow, osadow $ciekowych, a takze z pozostatosci rolniczych
lub spozywczych. Proces fermentacji metanowej pozwala uzyskaé
paliwo gazowe, a bogata w skladniki odzywcze masa pofermenta-
cyjna, moze by¢ wykorzystana jako nawdz organiczny.

Korzysci ptynace z produkceji biometanu, zaréwno $rodowiskowe,
jak i energetyczne, sa znaczace i wielowymiarowe. Polska dzieki
duzej dostgpnosci roznorodnych substratow organicznych dysponuje
istotnym potencjalem do rozwoju sektora produkcji biogazu i bio-
metanu. Kluczowym, a zarazem najbardziej wymagajacym etapem
calego procesu ,pozostaje jednak oczyszczanie biogazu. To technicz-
nie zlozone i kosztowne zadanie, ktore w duzej mierze wptywa na
optacalnos¢ ekonomiczna przedsigwzigcia.

2. Opis metodologii

W celu przeprowadzenia analizy techniczno-ekonomicznej, doko-
nano przegladu dostgpnych zrodet literaturowych. Zebrane materiaty
obejmowaty m.in.: artykuty naukowe, raporty branzowe oraz literatu-
r¢ tematyczng. Uwzgledniono dwa gltéwne etapy procesu oczyszcza-
nia: usuwanie siarkowodoru (H:S) oraz separacj¢ dwutlenku wegla
(CO2). Na podstawie literatury scharakteryzowano wybrane techno-
logie oraz dokonano poréwnania parametréw technicznych, a takze
kosztoéw operacyjnych i inwestycyjnych poszczegolnych metod.

3. Usuwanie siarkowodoru

Siarkowodor to zwigzek chemiczny, ktory dziata korozyjnie na
rurociagi, armature, a takze zbiorniki, np. komory fermentacyjne,
bedace elementem instalacji wytwarzania biogazu. Jego usunigcie jest
niezbedne, aby biometan zostat wprowadzony do sieci gazociggowej.
Na zawartos$¢ siarkowodoru w biogazie wptywa wiele czynnikow,
w tym miejsce jego powstawania. Wyrdznia si¢ m.in.: biogaz skta-
dowiskowy, wytwarzany w oczyszczalniach $ciekow oraz rolniczy.
Wigkszos¢ biogazowni w Polsce to instalacje rolnicze, w ktérych
standardowe stezenie siarkowodoru miesci si¢ w przedziale od 3000
do 10000 mg/m? [17]. Jego usunigcie moze by¢ zrealizowane w opar-
ciu o metody fizyczne, chemiczne i biologiczne. Metody fizykoche-
miczne obejmuja przede wszystkim procesy absorpcji, natomiast
metody biologiczne polegaja na utlenianiu siarkowodoru przy udziale
mikroorganizméw nalezacych do chemoautotrofow. W przypadku
wysokiej jakosci biometanu, metody fizyczne i chemiczne stano-
wig podstawowe rozwigzanie. Niektore z nich mozna zintegrowaé
z technologiami usuwania dwutlenku wegla, co dodatkowo uzasadnia
ich stosowanie z punktu widzenia ekonomicznego i technicznego.

3.1. Metoda in-situ (mikroaeracja powietrza)

Metoda polega na odsiarczaniu biogazu bezposrednio w komorze
fermentacyjnej. Proces ten zachodzi przy udziale tlenu oraz bakterii
Sulfobacter oxydans [10]. Do komory dawkowane jest powietrze,
ktorego ilos¢ wynosi zwykle od 1 do 3% objgtosci gazu pofermen-
tacyjnego, w zaleznosci od zawartego w nim siarkowodoru [24].
Bakterie w obecnosci tlenu doprowadzaja do jego utlenienia w proste
zwiazki siarki, ktore odbierane sa wraz z masa pofermentacyjna. Wy-
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korzystywane bakterie sg powszechnie obecne w Srodowisku, dlatego
nie ma koniecznos$ci oddzielnego ich zaszczepienia [10]. W komorze
znajduje si¢ réwniez wystarczajaco duzo substancji odzywczych
do wzrostu bakterii, takich jak: wegiel, azot, fosfor czy potas [16].

Tlen doprowadzany jest do komory fermentacyjnej poprzez
wprowadzenie powietrza np. przy pomocy niewielkiego kompreso-
ra. Reakcje, ktore zachodza w czasie rozktadu H,S przedstawiono
ponizej [16]:

2H,S + 0, — 2S + 2H,0
28 +2H,0 + 30, — 2H,S0,

Okoto 75% H,S w biogazie przeksztalcane jest przez bakterie
w siarke elementarng [16]. Aby osiggna¢ wysoka skuteczno$¢ od-
siarczania, metoda wymaga odpowiednich powierzchni wewnatrz
komory, na ktorych moze nastapi¢ wzrost bakterii uczestniczacych
w procesie. Niektore zrodta wskazuja, ze odsiarczenie 20 m® biogazu
w ciggu doby, wymaga powierzchni 1 m?, przy temperaturze biogazu
20°C [16]. Dla wigkszych biogazowni, o0 mocy powyzej 200 kW,
wskazane sa inne metody biologiczne takie jak biofiltry z warstwa
nawadniana, czy tez bioskrubery [4]. Fermentacja metanowa to pro-
ces, ktory zachodzi w warunkach beztlenowych, dlatego ze wzgle-
du na ryzyko zaburzenia procesu produkcji biogazu i zmniejszenia
efektywnos¢ instalacji, wprowadzenie powietrza do komory musi
nastepowaé w sposob kontrolowany.

Technologia charakteryzuje si¢ duza bezawaryjnoscia, niskimi
kosztami i nie wymaga wielu prac konserwacyjnych. Pozwala osig-
gna¢ skuteczno$¢ usuwania siarkowodoru na poziomie okoto 99%,
nawet przy wysokim poczatkowym stezeniu H>S wynoszacym do
4000 mg/m? [12]. Zaleta metody jest rOwniez brak potrzeby budo-
wania dodatkowego uktadu do oczyszczania biogazu (proces zacho-
dzi w komorze fermentacyjnej, ktora stanowi podstawowy element
instalacji biogazowni). Temperatura procesu wytwarzania biogazu,
ktora zwykle odpowiada warunkom mezofilnym (85% instalacji) lub
termofilnym, jest odpowiednia dla prawidlowego funkcjonowania
bakterii utleniajacych zwiazki siarki. Zastosowanie tej technologii
nie wymaga doprowadzenia dodatkowego ciepta.

Technologia ma rowniez pewne wady, proces charakteryzuje sig
ograniczonymi mozliwo$ciami sterowania oraz koniecznoscia zapew-
nienia odpowiednich powierzchni narostowych dla bakterii w komo-
rze fermentacyjnej, np. w postaci drewnianych konstrukcji, takich
jak stropy belkowe. Dodatkowo, biologiczne odsiarczanie w komo-
rze fermentacyjnej prowadzi do korozji elementdéw wewngtrzne;j
konstrukcji, w ktorej magazynowany jest biogaz. Niezbgedne w tym
procesie dozowanie powietrza powoduje rowniez zanieczyszczenie
biogazu tlenem i azotem, co generuje dodatkowe koszty zwiazane
z ich p6zniejszym usuwaniem [1].

Koszty: koszt inwestycyjny zalezy od wielu czynnikdw i zmienia
si¢ wraz z wielkoscia wydajnos$ci biogazowni. W sklad instalacji
wchodza m.in. elementy automatyki, bezpieczenstwa, konstrukcji
oraz system dozowania powietrza. W literaturze brak jest jednoznacz-
nych informacji dotyczacych kosztow inwestycyjnych instalacji,
jednak na podstawie niektorych zrodet szacuje si¢ je na okoto 0,016
$/m? [20]. W przypadku kosztow operacyjnych wskazywana jest
warto$¢ ok. 0,003 $/m? [5, 20]. Na koszt wptywa gtownie energia
elektryczna potrzebna do zasilenia dmuchawy/sprezarki dozowania
powietrza oraz do zasilenia systemu sterowania i automatyki.

3.2. Biofiltry z warstwa nawadniang (BTF — ang. Biotrickling
filters)

W technologii biofiltrow z warstwa nawadniang (BTF), mikro-
organizmy osadzane sa na wypelieniu stalym, ktore jest dla nich
obojetne (pierscienie Raschiga, kulki szklane lub inne materiaty
syntetyczne) [24]. Biogaz przeptywa przeciwpradowo przez zloze,
ktore zraszane jest cyrkulowana ciecza ze sktadnikami odzywczymi,
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zawierajgcymi m.in.: azot, fosfor oraz inne zwigzki pozwalajace na
regulacje pH.

Aby zapewni¢ prawidtowe warunki do rozwoju mikroorgani-
zmow, nalezy do uktadu doprowadzi¢ odpowiednig ilo§¢ tlenu. W tym
celu biogaz dostarczany jest do kolumny filtracyjnej wraz z udziatem
powietrza. Proces wymaga doprowadzenia tlenu w ilo$ci okoto 4%
w stosunku do objetosci oczyszczanego biogazu. Z uwagi na gra-
nice wybuchowosci metanu (5-15% tlenu), stosowanie tej metody
wymaga zastosowania systemow automatycznego zabezpieczenia
i ciggltego monitoringu sktadu gazu. [24].

Zraszanie ztoza filtracyjnego umozliwia kontrole temperatury,
wartosci pH oraz pozwala zapewni¢ optymalne warunki dla roz-
woju mikroorganizméw. Objetos¢ ztoza ( mozna policzy¢ zgodnie
Ze Wzorem:

Q-Cg

R [m3] [11,18] 1)

L":r':

gdzie:
C,; — udziat siarkowodoru w biogazie [g - m™],
O — natezenie przeptywu (biogaz i powietrze tacznie) [m* - h'!],
LR — (ang. Loading Rate) obcigzenie siarkowodorem, wyrazone jako
ilo$¢ HzS [g], na jednostke objetosci ztoza [m*] i czasu [h], podawane
w jednostce [g - m= - h!].

Warto$¢ LR osiagana w przypadku biofiltrow BTF wynosi do
330 g - m?- h'H,S [2].

Efektywnos$¢ oczyszczania RE (ang. Removal efficiency) biofil-
trow mozna okresli¢ ze wzoru:

G = Cau

RE = 4 _
Cin

- 100% [%] [18] 2

gdzie:
C,y— udzial siarkowodoru w biogazie przed oczyszczaniem [g - m™],
Coyr — udzial siarkowodoru w biogazie po oczyszczaniu [g - m™],
RE — Efektywno$¢ oczyszczania [%o].

Efektywno$¢ oczyszczania w przypadku filtrow BTF wynosi
95-99% [2].

Zraszanie zloza filtracyjnego wymaga zapewnienia odpowiednie-
go przeptywu, ktdéry mozna policzy¢ ze wzoru:

2

D )
Qpomp = TLV - 0 - — [m?- h71] [18] 3)
gdzie:
ngmp — wymagane nat¢zenie przeptywu pompy cyrkulacyjnej
[m*- 1],

(ang. trickling liquid velocity) — predko$¢ strugi cieczy [m - h''],
D — $rednica filtra BTF [m].

Zgodnie z dostgpnymi zrédtami, optymalna warto$¢ wspotczynni-
ka TLV dla filtrow BTF wynosi 15 m - ™! [18]. Wysoko$¢ podnoszenia
pompy cyrkulacyjnej musi pozwoli¢ na pokonanie oporow przeptywu
wynikajacych m.in. z wysoko$ci hydraulicznej kolumny filtracyjne;j
oraz opor6w miejscowych.

Jednym z probleméw spotykanych w przypadku filtrow BTF jest
potencjalny wzrost oporu przeptywu, ktéry moze wystapi¢ w wyniku
nadmiernego wzrostu biomasy [2]. Uktad powinien by¢ wyposazony
W system ogrzewania cieczy obiegowej, w celu utrzymania optymal-
nych warunkow dla mikroorganizmow.

Filtry biologiczne maja zwykle cylindryczna budowg. Zalez-
no$¢ pomiedzy wysokoscia a $rednica kolumny powinna wynosic¢
w zakresie 5-10, w celu zapewnienia ptynnego przeplywu biogazu
i uniknigcia nadmiernego spadku ci$nienia wzdtuz ztoza. Srednica
filtra standardowo wynosi od 1 do 2 m [18].

Koszty: koszty inwestycyjne rosna wraz z wielko$cia objetosci
filtra, ktora z kolei zalezy od przeptywu biogazu i stezenia H-S.
Wysokie naktady inwestycyjne dla filtrow BTF wynikaja przede
wszystkim z konieczno$ci budowy duzego, odpornego chemicznie
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Rys. 1 schemat ideowy biofiltra z warstwg nawadniang przeznaczonego do odsiar-
czania biogazu, opracowanie wiasne na podstawie [24]

Fig.1 Conceptual diagram of a biotrickling filter for biogas desulfurization, own
elaboration based on [24]

zbiornika o znacznej kubaturze, uzycia odpowiednich materiatow
do konstrukeji i wypelnienia, a takze instalacji uktadow recyrkulacji
cieczy i napowietrzania. Zrédta szacuja koszt inwestycyjny na ok.
1,48 $/m’ biogazu [2, 20]. Koszt operacyjny wynika z energii po-
trzebnej do zasilenia m.in. dmuchawy doprowadzajacej powietrze,
pompy recyrkulacji cieczy oraz ukladu sterowania i monitorowania
systemu. Szacuje si¢, ze koszt ten wynosi ok. 0,01 $/m? biogazu [2].

Bioskrubery (BS — ang. Bioscrubbers)

Bioskrubery (BS) to filtry sktadajace si¢ z kolumny absorpcyjne;j
polaczonej ze zbiornikiem osadu czynnego (rys. 2). W kolumnie
kontaktowej siarkowodoér absorbowany jest przez ciecz, natomiast
w zbiorniku z osadem czynnym dochodzi do jego biologicznego utle-
niania przez mikroorganizmy. W kolumnie, ktéra zwykle wypeiona
jest losowo zorientowanymi elementami z tworzywa sztucznego (np.
pierscienie Raschiga), zwiazki siarki przenikajg do fazy wodnej, ktora
nastgpnie kierowana jest do zbiornika osadu czynnego.

Oczyszczony
biogaz
Zraszanie | < >
Y,/ Osadnik
kolumna
adsorpcyjna

z materialem |
wypetniajagcym zbiornik

osadu czynnego

(2 Powietrze )

-
>

Biogaz

wilot

;I_/

Rys. 2 Ideowy schemat instalacji bisokrubera, opracowanie wtasne na podstawie [18]
Fig.2 Schematic diagram of Bioscrubber, own elaboration based on [18]

Do zbiornika doprowadzane jest powietrze, ktore wspomaga pro-
ces utleniania. W tym przypadku biogaz nie miesza si¢ bezposrednio
z powietrzem, co zapobiega dodatkowemu zanieczyszczeniu biogazu.
Do oddzielenia biomasy odpadowej i siarki elementarnej z cieczy cyr-
kulacyjnej, wymagany jest dodatkowy element uktadu — osadnik [2].
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Wymiarowanie kolumny absorpcyjnej oraz zbiornika osadu czyn-
nego to ztozone zagadnienie. W przypadku wymiarowania kolumny
absorpcyjnej, do obliczen wymagane sa m.in. dane dotyczace:

» Sktfadu biogazu,

» Stezenia H2S na wlocie oraz wylocie filtra,

* Rodzaju medium absorbujacego (np. roztwdr NaOH, woda),

* Temperatury i ci$nienia procesu (wptywa na rozpuszczalnos$é

H-S),

*  Wspdlczynnika podziatu gaz-ciecz (stata Henry’ego) dla H.S

w wybranym rozpuszczalniku,

» Parametrow przeplywu cieczy absorbujacej (strumien, pH, sktad
chemiczny).

Wysoko$¢ kolumny moze zosta¢ obliczona ze wzoru:

h=NTU-HTU [m] [15] @
gdzie:
NTU - (ang. number of transfer units) liczba jednostek przenoszenia
masy [-];

HTU — (ang. height of a transfer unit) wysoko$¢ jednostki przenie-
sienia masy [m];

H Gy, (y1—m x H - Gy
]n((l— Lok (yz —m -x2)+ Lac ®
NTU = S -] [15]
1— L UM
Ly
gdzie:

G,,— molowe natg¢zenie przeplywu gazu [mol/h],

L,,— molowe nat¢zenie przeplywu strumienia cieczy [mol/h],

H — bezwymiarowy wspolczynnik prawa Henry’ego [(g - m® gaz)/

(g - m® ciecz)],

m — wspolczynnik podziatu (gaz/ciecz) dla danej substancji,

¥1,—udziat molowy H,S w fazie gazowej, na wlocie i wylocie z ko-

lumny absorpcyjne;j,

x, —udziat molowy H,S w cieczy na wlocie do kolumny.
Zaktadajac, ze ciecz absorpcyjna doprowadzana do kolumny jest

catkowicie pozbawiona wchtanianego zwiazku, wzor (5) mozna

uproscic:

NTU=1n;RE =] [15] ©)
1- 100

Natomiast warto$¢ mozna okresli¢ ze wzoru:

Gy
Ko-a P [m] [15] @)

HTU =
gdzie:
K, — wspotczynnik przenikania masy do fazy gazowej [mol - m™ -
st atm™],
a — pole powierzchni mi¢dzyfazowej, ktora stanowi catkowita po-
wierzchnia zewnetrzna wypekienia kolumny absorpcyjnej odniesio-
na do objetosci kolumny [m?/m?]
P — ci$nienie calkowite w kolumnie [atm].

Wartos¢ dla bioskruberéw wynosi zwykle od 0,2 do 2 m [15].
Srednice kolumny absorpcyjnej mozna policzyé znajac strumien
objetosciowy przeptywu biogazu oraz jego predkosé. Dla kolumn
z przeptywem przeciwpradowym zalecana predkos¢ wynosi od 1,5
do 3 m/s [15]. Ciecz absorpcyjna zazwyczaj stanowi roztwor alka-
liczny, zawierajacy takie zwiazki jak wodorotlenek sodu (NaOH),
czy tez wodorotlenek wapnia (Ca(OH):). Zwigzki te reaguja z HzS,
tworzac rozpuszczalne jony siarczkowe, skutecznie usuwajac H.S
ze strumienia gazowego. Mozna przyjaé, ze na kazdy m? przekroju
poprzecznego kolumny, powinien by¢ zapewniony przeptyw co naj-
mniej 20 m*/h cieczy absorpcyjnej [15]. Natomiast pole powierzchni
miedzyfazowej a powinno wynosi¢ w zakresie 100-300 m?*/m3.
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Do zbiornikow osadu czynnego nalezy doprowadzi¢ powietrze.
W przypadku napowietrzania pgcherzykowego, tylko okoto 10%
tlenu z dostarczanego powietrza rozpuszcza si¢ w fazie wodnej,
dlatego nalezy doprowadzi¢ odpowiednio zwigkszong jego ilos¢ [15].

Koszty: Na koszty inwestycyjne wptywaja przede wszystkim
rozmiar oraz rodzaj wypelnienia filtra, a takze wysoko$¢ kolumny,
wynikajaca z wymaganego czasu kontaktu ze strumieniem biogazu,
koszty szacuje si¢ na 0,16 $/m’ biogazu [2]. W przypadku kosztow
operacyjnych, wiaza si¢ one z energig potrzebng do zasilenia dmu-
chaw powietrza (do zbiornika osadu czynnego), pompy recyrkulacyj-
nej cieczy absorpcyjnej, a takze koszty zwigzane ze zuzyciem wody.
Czas przebywania wody w systemie zazwyczaj nie jest dtuzszy niz
20 do 40 dni — zaleca odprowadzanie $ciekéw w ilosci 0,2% obje-
tosci zbiornika na godzing [15]. Dodatek $wiezej wody kompensuje
straty spowodowane odprowadzaniem $ciekow. Koszt operacyjny
tej metody szacuje sie na 0,02 $/m? [2].

3.4. Absorpcja wodna (ptuczka wodna)

Metoda ptuczki wodnej polega na usuwaniu siarkowodoru (H-S)
z biogazu poprzez jego absorpcje w wodzie. Zgodnie z rownaniem
Henry’ego, ilo§¢ absorbowanej substancji zalezy od statej Henry’ego
oraz od ci$nienia czastkowego substancji:

C=ky P ®)

gdzie:
C — stezenie gazu absorbowanego w cieczy (mol - m™),
k;— stata Henry’ego, zalezna od temperatury i rodzaju substancji
(mol - m3- Pa’l),
P — ci$nienie czastkowe gazu (Pa).

W przypadku biogazu — metan (CHa), dwutlenek wegla (COz)
i siarkowodoér (H=S) maja rézne wartosci stalych k;;, ktore decyduja
o stopniu ich rozpuszczalno$ci w wodzie. Dwutlenek wegla oraz
siarkowodor sg znacznie lepiej absorbowane przez wodg¢ niz metan
[9]. Dzi¢ki temu podczas przeptywu biogazu przez kolumnge absorp-
cyjna, CO: 1 H2S moga by¢ skutecznie usuwane, podczas gdy metan
pozostaje w fazie gazowe;j.
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Rys. 3 Ideowy schemat ptuczki wodnej do oczyszczania biogazu, opracowanie
wiasne na podstawie [9, 19]

Fig.3 Conceptual diagram of a water scrubber for biogas purification — own elab-
oration based on [9, 19.

W tej technologii biogaz najpierw zostaje skompresowany do
ci$nienia 6-20 bar [9], w wyniku czego wzrasta temperatura, np.
przy podniesieniu cisnienia do 6 bar, temperatura moze osiagnaé
nawet 40°C [19]. Wydajnos¢ procesu absorpcji wzrasta przy niz-
szej temperaturze i wyzszym cisnieniu. Dlatego po skompresowaniu
gazu, jeszcze przed wprowadzeniem go do kolumny absorpcyjnej,
biogaz jest schtadzany do temperatury ok. 20°C [9]. Zapewnienie
optymalnych warunkéw procesu skutkuje mniejszg iloScig wody,
ktora wymagana jest do jego przeprowadzenia [7].
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Odpowiednio przygotowany biogaz wprowadzany jest do kolum-
ny absorpcyjnej, w ktorej woda przeptywa w przeciwpradzie (typowe
zuzycie wody wynosi 0,18-0,23 m3/m? biogazu i zalezy od cis$nienia
w kolumnie oraz temperatury gazu) [9]. W kolumnach, w celu zwigk-
szenia powierzchni kontaktu migdzy fazami, stosuje si¢ wypehienie.
Oczyszczony biogaz odprowadzany jest w gornej czesci kolumny.
Metoda pozwala na osiggniecie stopnia czystosci biogazu wynoszacy
nawet do 5 mg/m?biogazu [1, 19] i jest stosowana gtéwnie w duzych
instalacjach. Pozwala na efektywne usuwanie H,S przy przeptywie
biogazu wynoszacym od 100 do nawet 10 000 m3/h [19].

Mozliwe sa dwa warianty uktadu: jeden z systemem regeneracji
wody, umozliwiajacym jej oczyszczenie i ponowne wykorzystanie,
oraz drugi — w ktorym woda wykorzystywana jest jednorazowo.
W pierwszym przypadku, poniewaz metan rowniez jest czgsciowo
rozpuszczany w wodzie, nasycona woda kierowana jest najpierw do
zbiornika odgazowujacego. W zbiorniku poprzez zmniejszenie cisnie-
nia (do 2-4 bar) mozliwe jest odzyskanie metanu z wody, ktorego
zawarto$¢ wynosi zwykle 5-6% [9]. Nastepnie woda kierowana jest
do drugiej kolumny, w ktorej oczyszczanie nastepuje poprzez kontakt
z doprowadzonym powietrzem, parg wodna lub gazem obojetnym.
W zbiorniku nastgpuje desorpcja CO, z wody do powietrza, ktore
nastepnie odprowadzone jest do atmosfery [8].

W przypadku, gdy woda jest regenerowana i uzywana do procesu
kilka razy, istnieje zagrozenie, ze instalacja ulegnie korozji z powodu
kwasu siarkowego obecnego z procesu utleniania siarkowodoru.
Woda musi zosta¢ okresowo wymieniana — zwykle objetos¢ wody
zuzywanej w ciggu dnia wynosi okoto 0,5 do 5 m?, ale wartos$¢ ta
zalezy od $rodowiska pracy 1 wielkosci instalacji [19].

Mimo, ze metoda pozwala na bardzo wysoki stopien oczysz-
czenia, to zasadne jest wczesniejsze zgrubne odsiarczenie biogazu.
Phluczka wodna jest w stanie skutecznie oczys$ci¢ biogaz o st¢zeniu
wejsciowym H,S do 2500 ppm. Wczesdniejsze oczyszczenie jest
pomocne w celu uniknigciu zatykania i zanieczyszczania uktadu
regeneracyjnego oraz uniknigcia znacznych emisji H,S do atmosfery
[1, 19, 8].

Koszty: metoda pozwala usuna¢ z biogazu zaréwno siarkowodor
(H2S) jak i dwutlenek wegla (CO2). Usuwanie zwigzkow z biogazu
rozni si¢ kosztami. Wynika to przede wszystkim z roznic we wilasci-
wosciach fizykochemicznych oraz stezen zwigzkdw w biogazie. Siar-
kowodor cechuje si¢ znacznie wigksza rozpuszczalnoscia w wodzie
niz COz, co 0znacza, ze moze by¢ efektywnie usuwany przy znacznie
mniejszym zuzyciu wody oraz energii. Ponadto, dwutlenek wegla wy-
stepuje w biogazie w znacznie wigkszej ilosci, dlatego jego usuwanie
wymaga wigkszego przeptywu wody, wyzszego ci$nienia robocze-
go oraz bardziej rozbudowanego systemu regeneracji. W praktyce,
podstawowym zastosowaniem metody jest redukcja zawartosci CO:
w biogazie. Dostepne dane dotyczace zuzycia energii i kosztow eks-
ploatacyjnych odnosza si¢ niemal wytacznie do procesu usuwania
CO:. W przypadku usuwania siarkowodoru, w celu zwigkszenia
rozpuszczalnos$ci HaS 1 poprawy skuteczno$ci procesu, woda stoso-
wana do jego usuwania cze¢sto wzbogacana jest o srodki zasadowe.
Przyktadem takiego rozwigzania jest technologia Sulfurex (absorpcja
H:2S w roztworze zasadowym NaOH). Koszty inwestycyjne takich
rozwigzan szacuje si¢ na 2,33 $/m?, a koszty operacyjne 0,018 $/m?
[20]. Analiza kosztow systemu przy jednoczesnym usuwaniu H>S
i CO: zostata natomiast przedstawiona w rozdziale poswigconym
usuwaniu dwutlenku wegla.

3.5. Absorpcja w roztworach zwigzkéw chelatowych zelaza (lIl)

Proces usuwania H-S za pomocg roztworow zwiazkoéw chelato-
wych to proces chemicznej absorpcji gazu (H=S) do cieczy. W tej
technologii siarkowodor zostaje zaabsorbowany przez wodny roztwor
zawierajacy kompleks zelaza (III) z organicznymi ligandami. Jonem
centralnym w zwiazku chelatowym jest jon zelaza o trojwartoscio-
wym stanie utlenienia Fe*". Jako ligandy najczesciej stosowane sa
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kwasy: etylenodiaminotetraoctowy (EDTA), nitrylotrioctowy (NTA)
lub hydroksyetylenodiaminotrioctowy (HEDTA) [24].

Zanieczyszczony biogaz przeptywa przez kolumne absorpcyjna
wypetniong roztworem chelatowym zelaza (III), ktéry absorbuje
czasteczki HzS przenoszac je do fazy cieklej. Siarkowodor reaguje
z jonami zelaza (IIT) — zachodzi proces, w wyniku ktorego powstaje
siarka elementarna, a jony zelaza (I11I) Fe*" ulegaja redukcji do jonéw
zelaza (IT) Fe?' [24, 1]:

2Fe** + H,S — 2Fe* + S + 2H"

Aby proces zachodzit w sposob ciagty, roztwdr wymaga rege-
neracji do formy Fe*', co nastepuje w osobnym zbiorniku. Roztwor
przeptywa do kolumny, do ktorej doprowadzone jest powietrze. Na-
stgpuje natlenianie roztworu — gazowy tlen (O,) zawarty w powietrzu
rozpuszcza si¢ w wodzie:

Fe?* + 0, + 4H" — 4Fe** + 2H,0

Jest to metoda stosowana w skali przemystowej. Komercyjne
nazwy rozwigzan, ktore sg oparte na tej technologii to: Sulferox,
Lo-Cat i IGNiG-Chelate [24].

Istotng kwestig jest zapewnienie optymalnego stosunku po-
miedzy nat¢zeniem przeptywu roztworu, a nat¢zeniem przeptywu
biogazu, przy zagwarantowaniu $cistego kontaktu migdzy fazami.
Jesli wartos¢ stosunku bedzie mniejsza od optymalnej, moze to
doprowadzi¢ do niskiej wydajnosci procesu, natomiast jesli wartos¢
jest wyzsza, spowoduje to nieuzasadnione zwigkszenie kosztow
operacyjnych [24].
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Rys. 4 Ideowy schemat uktadu absorpcji H,S w roztworach zwigzkéw chelatowych
Zelaza(lll) opracowanie wiasne na podstawie [24, 1]

Fig.4 Schematic diagram of hydrogen sulfide (H S) absorption in ferric chelate
solutions — own elaboration based on [24, 1]

Metoda dziata skutecznie bez koniecznosci stosowania dodatko-
wego ciepla [1]. Do gtéwnych zalet metody nalezy wysoka efektyw-
nos¢. Rozwigzanie LO-CAT pozwala na osiagniecie zawarto$ci H,S
na wylocie z systemu oczyszczania ponizej 2 mg/m® przy wysokich
stezeniach na wlocie 500-30000 mg/m> [4].

Podczas oczyszczania biogazu powstaje siarka elementarna, ktora
wytraca si¢ w postaci drobnych czasteczek. Aby zapobiec ich aku-
mulacji i ewentualnym problemom operacyjnym, konieczne jest ich
regularne usuwanie [6]. Mozna to zrealizowa¢ za pomoca filtracji,
ktora polega na mechanicznej separacji czastek z roztworu lub se-
dymentacji, ktora nastepuje w wyniku roznicy gestosci. Jak wska-
zuja niektore zrodta, Srednica czastek siarki wzrasta wraz z czasem
recyrkulacji — poczatkowo wynosi okoto 4 um, a po 10 godzinach
moze przekracza¢ 10 pm, co umozliwia ich skuteczng separacje [6].

Koszty: Glowne koszty operacyjne wynikaja ze zuzycia energii
elektrycznej wymaganej do zasilenia pomp i dmuchaw oraz ewentual-
nego sprezenia gazu przed wprowadzeniem do kolumny absorpcyjnej
[1]. Koszty zwigzane sa rowniez z konieczno$ciag wymiany roztworu
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Tabela 2 Zestawienie wybranych metod usuwania siarkowodoru H,S z biogazu, opracowanie wtasne

Table 2 Summary of selected hydrogen sulfide (H S) removal methods from biogas — own elaboration

Metoda Zasada dziatania Rl oo R i vict e
[mg/m?] [mg/m?] CAPEX OPEX
Mikroaeracja powietrza (in-situ) mf;sgilt;'i::sg';;’; mikroorganizmy | 4000012] [21(')12] 0,016 $/m* [20] | ok. 0,003 $/m? [5,20]
Biofiltr z systemem nawadniania (BTF) thIec:r?giiZi?-:?Sgi:rzsz Gl 3000 [16] [745] 1,48 $/m*[2] 0,01 $/mé[2]
Bioskruber (BS) mf;sgilt;'i::sg';;’; mikroorganizmy | 30000 1] ?105] 0,16 $/m? [2] 0,02 $/m? [2]
Absorpcja wodna (ptuczka wodna) zﬂbestg?:qf;z)xa]: dzie 3500 [19,8] ; 19] 2,33 $/m?3[20]** 0,018 $/m3 [20]**
é::l(;;za?fcwh ri(;ZI;\;I: r(?I(I:)h Rzkow Zﬂlfstg?;cjcah‘jvn:i:zztr\:\?orach chelatowych SIS ’ 07 G 20 B i [R20)

* Podane wartos$ci pochodzg w wigkszosci z wczesniejszych opracowan i moga nie odzwierciedlaé obecnych warunkéw rynkowych; koszty energii ulegaja
ciggtym zmianom, co znaczaco wptywa na koszty operacyjne. Dlatego wartosci te nalezy traktowac jedynie pogladowo.
**Koszt absorpcji H,S w roztworze zasadowym NaOH. Koszt systemu do usuwania H,S i CO, przedstawiono w czgsci dot. usuwania CO,.

roboczego, ktory z czasem ulega degradacji. Szacuje si¢, ze koszty
operacyjne instalacji wynosza 0,07 $/m? [20].

Natomiast na koszt inwestycyjny wptywa przede wszystkim wiel-
kos¢ instalacji i stezenie siarkowodoru w biogazie. Koszt generuja
zbiorniki, pompy, system napowietrzania i aparatura odporna na
korozjg, a takze system regeneracji roztworu. Koszt inwestycyjny
szacuje si¢ na ok. 0,17 $/m? [20].

3.6. Usuwanie siarkowodoru — analiza i wnioski

W artykule przedstawiono i poréwnano pi¢¢ wybranych metod
usuwania siarkowodoru. W pierwszej kolejnosci omowiono metody
biologiczne, ktore choé charakteryzuja si¢ niskimi kosztami i pozwa-
laja na znaczng redukcj¢ H-S, to jednak w wigkszosci przypadkow
wymagaja zastosowania dodatkowych systemow oczyszczajacych,
aby osiggna¢ jako$¢ gazu wymagang dla zastosowan sieciowych.
Metody fizykochemiczne oparte na absorpcji, takie jak ptuczka wod-
na oraz absorpcja w roztworach zwigzkow chelatowych zelaza(III),
oferujg bardzo wysoka skutecznos¢ usuwania H.S. Sg to rozwigzania,
ktoére moga samodzielnie zapewni¢ odpowiednig jako$¢ gazu bez
konieczno$ci stosowania dodatkowych etapow.

Metody absorpcyjne mimo wysokiej skutecznosci sg jednak obar-
czone wyzszymi kosztami — glownie ze wzgledu na wigksze zuzycie
energii i konieczno$¢ regeneracji roztworow. Procesy osiagaja efek-
tywno$¢ usuwania H.S pozwalajaca spelni¢ rygorystyczne normy
dotyczace jako$ci biometanu, dlatego wysoki CAPEX i OPEX tych
metod jest uzasadniony zdolnoscia do uzyskania bardzo niskich stg-
zen H2S. Wybor efektywnej i dopasowanej metody odsiarczania ma
kluczowe znaczenie — przy podejmowaniu decyzji
nalezy uwzgledni¢ przede wszystkim skalg instala-
cji, sktad chemiczny biogazu oraz dostgpne zasoby
techniczne i finansowe.

4. Usuwanie dwutlenku wegla

4.1. Separacja membranowa

Separacja membranowa polega na zastosowaniu specjalnych ma-
teriatow filtracyjnych, ktore umozliwiaja zatrzymanie jednego lub
wiecej sktadnikéw z przeptywajacej mieszaniny gazowe;j. Techniki
membranowe umozliwiajg separacje¢ nie tylko dwutlenku wegla, ale
rowniez siarkowodoru (cho¢ nie jest to optymalne rozwigzanie).
Rozdzielenie zachodzi na skutek réznic w szybkosci transportu po-
szczegblnych substancji.

Wyréznia si¢ nastgpujace rodzaje sit napedowych wywotujace
transport substancji przez membrang: procesy ci$nieniowe, roznica
stezen, réznica temperatur oraz roéznica potencjatu elektrycznego
[24]. W przypadku biogazu proces separacji membranowej opiera si¢
na przenikaniu gazéw przez pory membrany z r6zna selektywnoscia
— proces, w ktorych sitg napgdowa jest rdznica stezen.

Selektywnos¢ membrany jest miara wskazujaca na praktyczne
mozliwos$ci rozdzielenia sktadnikow mieszaniny. Wielko$¢ t¢ mozna
okresli¢ z rownania definiujgcego tzw. wspotczynnik separacji (o),
gdzie i oraz j to dwa skladniki, ktore moja ulec rozdzieleniu [22]:

I I
ci /¢

a{--: —_——
J Ty 1
i/ cj

gdzie:
¢!, ¢} —stezenia sktadnikéw i oraz j w mieszaninie dawi
is £ ¢ ] gazu w nadawie,
e, C; — stezenia sktadnikow i oraz j w mieszaninie gazu w per-
meacie.

udziatu sktadnik biogazu, musi zosta¢ usunigty
W procesie jego oczyszczania do postaci biometa-
nu, poniewaz obniza warto$¢ energetyczng gazu.
Usunigcie CO: pozwala uzyskaé gaz o wysokiej,
niemal catkowitej zawartosci metanu, co umozli-
wia osiggni¢cie wymaganego ciepta spalania gazu.
Proces usuwania dwutlenku wegla jest skompli-
kowany i wigze si¢ z wysokimi kosztami. Ponizej
przedstawiono najbardziej efektywne i najczesciej
spotykane metody usuwania CO, zgodnie z rapor-
tem EBA (European Biogas Association) ,,Statistical
Report 2023”.
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Rys. 5 Konfiguracja membran w separacji membranowej: A) konfiguracja jednostopniowa, B) konfigu-
racja dwustopniowa z recyrkulacja, C) konfiguracja dwustopniowa z przemiataniem, D) konfiguracja
trzystopniowa z przemiataniem, opracowanie wtasne na podstawie [9]

Fig.5 Membrane configurations in membrane separation: A) single-stage configuration, B) two-stage
configuration with recirculation, C) two-stage configuration with sweep gas, D) three-stage configura-
tion with sweep gas, own elaboration, based on [9]
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Membrany stosowane do oczyszczania biogazu sg blisko 20
razy bardziej przepuszczalne dla CO, niz dla CH, [9, 22] przy czym
wspolczynniki selektywnosci CO,/CH, siggaja nawet do 1000/1.

W procesach separacji gazoéw wykorzystuje si¢ membrany o bu-
dowie symetrycznej i asymetrycznej. W przypadku pierwszych,
membrana ma jednorodng budowe z jednolita strukturg w przekroju,
natomiast membrany asymetryczne posiadaja cienka warstwe ak-
tywna (odpowiada za selektywnos¢ sktadnikéw) i porowaty podktad
(zapewnia stabilno$¢ i wytrzymato$¢ membrany, ale nie uczestniczy
W separacji).

Membrana moze mie¢ ksztatt ptaskiej folii, kapilary albo tzw.
wiokna kapilarnego [22]. Przy oczyszczaniu biogazu gléwnie stosuje
si¢ membrany kapilarne [9]. Z powodu matych rozmiarow $wiatla
membrany kapilarnej, ktére wynosi od 200 do 10 um [22], wymu-
szanie przeptywu wymaga stosowania wysokich cisnien. Typowe
ci$nienie robocze dla separacji membranowej biogazu wynosi od 7
do 20 barow [9]. Dlatego membrana musi by¢ wykonana z materiatu,
ktéry bedzie wytrzymaty mechanicznie. Mate rozmiary otwordéw
moga rowniez doprowadzi¢ do zablokowania jej kanatow, co zmniej-
sza efektywno$¢ procesu i prowadzi do zwigkszenia kosztéw jego
przeprowadzenia.

W technice separacji gazow wyrdznia si¢ trzy gtdéwne typy mem-
bran: nieorganiczne, polimerowe i mieszane, z czego membrany
polimerowe sg najczgéciej stosowane [9]. Materiaty z tej grupy po-
siadaja wysoka wytrzymato$¢ mechaniczna i termiczna, a dodatkowo
ich wytwarzanie nie wymaga stosowania skomplikowanych technik.
Do tej grupy materiatow zalicza si¢ np. poliamid, poliwgglan oraz
octanu celulozy (materiat preferowany, gtoéwnie ze wzgledu na niski
koszt produkec;ji) [9].

Proces separacji membranowej mozna podzieli¢ na: jednostop-
niowy, dwustopniowy z kaskada gazowa, dwustopniowy z petla
recyrkulacyjng oraz dwustopniowy lub trzystopniowy z ,,wymia-
tajacym” strumieniem biogazu (rys. 5). Zawarto$¢ metanu (CH,)
po procesie oczyszczania metoda membran miesci si¢ w granicy
90-99% [9, 22]. Biogaz jest oczyszczany maksymalnie do 92% CH,
w systemach jednoetapowych, natomiast aby osiagnac¢ biometan
o wysokiej czystosci (powyzej 95% CH,) stosuje si¢ wieloetapowe
oczyszczanie (dwie lub trzy) membrany. Modutly wielostopniowe po-
prawiaja odzysk CH, z 80% do nawet 99% [14]. Mimo, Ze usuwanie
siarkowodoru (H,S) jest technicznie mozliwe w tej technologii, zaleca
si¢ aby odsiarczanie zostalo zrealizowane na wcze$niejszym etapie.
Siarkowodor jest agresywny chemicznie i moze uszkadza¢ membrany
polimerowe, dlatego wigkszos$¢ systemow membranowych wymaga
wczesniejszego usunigcia HaS. Obecnosé sktadnika w strumieniu
gazu moze prowadzi¢ do degradacji membran, co skutkuje obnize-
niem ich wydajnosci.

Proces oczyszczania wiaze si¢ z konieczno$cia sprezania bio-
gazu — wraz ze wzrostem ci$nienia, wzrasta rowniez temperatura
gazu, dlatego membrany muszg by¢ odporne na wysokie tempe-
ratury (do 60°C). Technologia separacji membranowej ze wzgledu
na efektywnos$¢ energetyczna, prosta konstrukcje oraz tatwosé
skalowania i budowy modutow jest szeroko stosowana. Kluczowe
zalety separacji membranowej to gtownie prostota procesu ze
wzgledu na modutows i prosta konstrukcje. Jest to metoda fizycz-
na, wigc nie wymaga réwniez stosowania niebezpiecznych lub
toksycznych $rodkow (brak dodatkowych produktéw ubocznych).
Separacja membranowa charakteryzuje si¢ mniejszym wymaga-
niem odno$nie zajmowanych powierzchni oraz tatwos$cia obstugi
instalacji [22].

Do wad technologii zalicza si¢ nizsza efektywnos¢ oczyszczania
biogazu w poréwnaniu z innymi metodami (strata 1-6% CH,, ponie-
waz metan w pewnym stopniu réwniez przedostaje si¢ przez pory
membrany pod ci$nieniem) oraz zagrozenie zwigzane z zablokowa-
niem kanatoéw kapilarnych — znaczny wzrost kosztow prowadzenia
procesu oraz spadek efektywnosci. Cena membran zalezy gltdwnie
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od materiatu i technologii w jakiej zostata wykonana, ich Zzywotnos¢
w technologii oczyszczania biogazu ocenia si¢ migdzy 5 a 10 lat.

Separacja membranowa jest wrazliwa na obecnos$¢ zanieczysz-
czen w biogazie, takich jak siloksany, siarkowodor (H-S), para wod-
na i oleiste czastki. Sktadniki te moga prowadzi¢ do chemicznego
uszkodzenia membran, co znaczaco skraca ich Zywotno$¢ i obniza
efektywnos¢ separacji [22, 9]. Czastki stale mozna usunaé np. za
pomoca filtrow widkninowych zainstalowanych w rurach.

Koszty: Koszty operacyjne wynikaja przede wszystkim z kosztow
energii zuzywanej przez sprezarki oraz z koniecznosci okresowej wy-
miany zuzytych membran (Zywotnos$¢ 5-10 lat). Proces przebiega pod
$rednim lub wysokim ci$nieniem, co wiaze si¢ ze zuzyciem energii
w zakresie 0,2-0,38 kWh/m? [14]. Szacunkowe koszty operacyjne
oczyszczania biogazu metoda membranowg wynosza w zakresie
15,8 — 10,1 € za mh (przy wydajnosci 100-500 m*/h) [22]. Koszty
inwestycyjne wiaza si¢ z kosztem modutéw membranowych oraz
systemem spr¢zania gazu — niezbgdne sg sprezarki i odpowiednia
infrastruktura do ich obstugi. Koszt membran zaleZy od zastosowa-
nego materiatu i technologii (np. membrany polimerowe, ceramicz-
ne). Koszty inwestycyjne szacuje sie na 6000 — 2500 € za m*/h (dla
wydajnoéci biogazowni w zakresie 100-400 m3/h) oraz 2000 € za
m’/h (dla wydajnosci powyzej 1000 m?/h) [14].

4.2. Absorpcja wodna (ptuczka wodna)

Technologia zostata przedstawiona w cze$ci poswigcone;j
technologii usuwania siarkowodoru, poniewaz pozwala skutecz-
nie usung¢ zaréwno dwutlenek wegla jak rowniez siarkowodor.
Metoda polega na roznicy rozpuszczalnosci sktadnikow biogazu
w wodzie. W temperaturze 25°C rozpuszczalnosé¢ dwutlenku we-
gla jest 36 razy wicksza niz metanu, a siarkowodoru nawet 73
razy (zgodnie z prawem Henry’ego) [9]. Schemat technologiczny
przedstawiono na rys. 3.

Metoda pozwala na osiagnigcie zawartosci CH, powyzej 97%
przy przeptywach od 10-10000 m*h. W rzeczywistych ukta-
dach w normalnej eksploatacji odnotowuje si¢ straty CH, rzedu
8-10% [8].

Koszty: Koszty inwestycyjne zmniejszaja si¢ wraz ze wzrostem
przepustowos$ci — sg nizsze przy wyzszych wydajnosciach. Wigksza
instalacja wykorzystuje te same elementy (kolumne kontaktowa,
pompy, sprezarki) efektywniej, co obniza koszty jednostkowe mate-
rialow i montazu. Koszty wynoszg w zakresie od 5000 do 2000 € za
m3/h dla wydajnosci od 250 do 500 m*/h i pozostaja state na poziomie
1000 € za m*/h przy wydajnoéci powyzej 700 m/h [8].

W przypadku kosztéw operacyjnych, gléwnie wynikaja one z ko-
niecznosci zasilenia uktadu w energi¢ elektryczng na potrzeby: spre-
zania biogazu, obiegu cieczy cyrkulacyjnej, a takze do schlodzenia
biogazu. Szacuje si¢, ze na poszczegdlne elementy wymagane sg
nastgpujace ilosci energii [8]: do sprezenia gazu (0,10-0,15 kWh/
m?), do zasilenia pompy cyrkulacyjnej wody (0,05-0,1 kWh/m?),
na potrzeby schtodzenia biogazu — w przypadku chtodzenia wodne-
20 (0,01-0,05 kWh/m?). Pozostate koszty zwigzane s3 z cyrkulacja
duzych objetosci wody — koszt wody stanowi istotng czgs¢ OPEX tej
metody i nie moze by¢ pomijany. Cho¢ wod¢ mozna regenerowac,
nalezy ja okresowo wymienia¢ (okoto 0,5 do 5 m* w ciggu doby).
OPEX szacuje si¢ na poziomie 14 — 9,1 € za m*/h dla wydajnoéci od
100 do 500 m*/h [22].

4.3. Absorpcja chemiczna (ptuczka aminowa)

Phuczka aminowa to metoda usuwania dwutlenku wegla (CO-)
z biogazu, ktora opiera si¢ na absorpcji chemicznej. Proces ten polega
na reakcji chemicznej pomigdzy CO: a roztworem amin i pozwala
na skuteczne oddzielenie go od pozostatych sktadnikow biogazu.
Metoda bazuje na takich samych zasadach jak pluczka wodna, ale
zamiast wody do absorpcji dwutlenku wegla wykorzystywane sg
organiczne zwigzki aminowe.
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Rys. 6 Schemat instalacji chemicznej absorpcji do oczyszczania biogazu z CO,
Fig.6 Diagram of a chemical absorption system for CO removal from biogas

Biogaz jest wprowadzany do kolumny absorpcyjnej, gdzie do-
chodzi do kontaktu z wodnym roztworem aminy, ktéra zwykle
stanowi monoetanoloamina (MEA). Mozna stosowac takze inne
roztwory takie jak dietanoloamina (DEA), diglikoloamina (DGA),
czy N-metylodietanoloamina (MDEA), natomiast to MEA ma naj-
wigcej zalet — charakteryzuje si¢ niskg lepkos$cia i wysoka pojem-
nos$cig sorpcyjna [9].

Proces w odrdznieniu od ptuczki wodnej zachodzi pod nizszym
ci$nieniem operacyjnym wynoszacym 1-2 bar [19]. W kolumnie
absorpcyjnej biogaz oraz roztwor aminowy przeptywaja przeciw-
pradowo. Metoda pozwala na usunigcie z biogazu zaréwno dwu-
tlenku wegla, jak i siarkowodoru, ktore w kolumnie sg absorbo-
wane przez roztwor amin (maksymalna zawarto$¢ H,S w biogazie
moze wynosi¢ 300 ppm). Proces absorpcji przez rozwory amin
to reakcja egzotermiczna, w wyniku ktorej temperatura wzrasta
do ok. 45 — 65 °C [19]. Oczyszczony gaz odprowadzany jest
w gornej czesci komory absorpcyjnej. Metoda pozwala na osia-
gniecie biometanu o zawarto$ci metanu (CH,) ponad 99%, przy
typowych stratach CH, wynoszacych ok. 0,1-1,2% [8]. Roztwor
bogaty w CO, oraz H,S jest odprowadzany do kolumny regenera-
cyjnej. Ciecz przeptywa najpierw przez wymiennik ciepta, ktory
odzyskuje cz¢s$¢ ciepta z roztworu za komora regeneracyjna. Do
roztworu nalezy doprowadzi¢ cieplo, poniewaz proces regeneracji
zachodzi przy wysokiej temperaturze ok. 120—160 °C [14]. Ciepto
umozliwia przerwanie wigzan chemicznych powstatych w wyniku
procesu absorpcji. Z kolumny desorpcyjnej para zawierajaca CO,
jest odprowadzana do atmosfery.

W metodzie stosuje si¢ rowniez chtodnicg roztworu, ktora za-
instalowana jest w obiegu aminowym po regeneracji, aby obnizy¢
temperature cieczy zanim trafi z powrotem do kolumny. Przy
wyzszej temperaturze rozpuszczalno$¢ CO: w aminie spada, przez
co skuteczno$¢ catego procesu maleje. Podstawowa zaleta metody
jest bardzo wysoka skutecznos$¢ oczyszczania oraz niskie ci$nie-
nie robocze procesu, co ogranicza zuzycie energii. Do gtéwnych
wad naleza natomiast toksycznos$¢ roztworéw aminowych, duze
zapotrzebowanie na energi¢ do regeneracji roztworu oraz ogdlna
ztozonos¢ procesu.

Koszty: Koszty inwestycyjne obejmuja budowe kolumn (ab-
sorpcji i desorpcji), wymiennikdéw ciepla oraz catego systemu
przygotowania i obiegu amin. Duzg cz¢$¢ kosztow stanowi row-
niez zabezpieczenie antykorozyjne, poniewaz aminy w obecnosci
CO: 1 H:S tworza srodowisko silnie korozyjne. Koszty inwesty-
cyjne szacuje si¢ w zakresie 3200 € za m*/h przy wydajnosci 600
m/h, 1500 € za m*h przy wydajnosci 1800 m3/h i wigkszych
— kwota maleje wraz ze wzrostem wydajnosci [14]. Koszt ope-
racyjny jest relatywnie wysoki z powodu intensywnego zuzycia
energii cieplnej potrzebnej do regeneracji absorbentu (ok. 3,3 MJ/
kg CO2). Zuzycie energii do sprezania gazu i przeptywu roztworu
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wynosi ok. 0,12-0,15 kWh/m?, natomiast energia potrzebna do
regeneracji aminy to ok. 0,55 kWh/m?. Szacunkowy koszt opera-
cyjny wynosi w zakresie 14,4 — 11,2 € za m*/h przy wydajnosci
od 100 do 500 m¥/h. [22]

4.4. Adsorpcja zmiennocisnieniowa (PSA)

Adsorpcja zmiennoci$nieniowa (PSA) to technologia rozdzielania
sktadnikow mieszanin gazowych poprzez selektywne adsorbowanie
pod zwigkszonym ci$nieniem. W tym procesie adsorbenty znajduja
si¢ w czterech polaczonych naczyniach, ktore dziatajg w réznych
fazach: adsorpcji, dekompresji, regeneracji i ponownego sprezania
[9, 8].

W pierwszym etapie — adsorpcji — sprezony biogaz o ci$nieniu
4-10 bar jest wprowadzany do dolnej czesci naczynia adsorpcyjnego.
Nastepuje tam selektywna adsorpcja CO,, a oczyszczony gaz opusz-
cza gorng czes¢ kolumny [14, 9]. Gdy w danej kolumnie adsorbent
jest juz nasycony, przeptyw gazu kierowany jest do nastepnej kolum-
ny, tak aby uktad mogt pracowac w sposob ciagly.

Wtedy nastgpuje drugi etap — dekompresji. Stopniowe zmniej-
szanie ci$nienia w nasyconej kolumnie ma na celu desorpcj¢ CO,
— czasteczki sg uwalniane z powierzchni adsorbera i usuwane z ko-
lumny. Ci$nienie najpierw obnizone zostaje do 3-4 bar, nastepnie do
cisnienia zblizonego do atmosferycznego, a ostatecznie do warunkow
zblizonych do prozni [14].

Gaz

Bio:netan A ; * A +‘ N 'y +‘ N 4 + N
'a
PSA1 PSA2 PSA3 PSA4
Y
Biogaz < N T I = T I > T I > T Pompa
wot =7 + " + + { Préiniowa

Rys. 7 Schemat metody adsorpcji zmiennocisnieniowej (PSA) do usuwania CO, -
opracowanie wiasne na podstawie [9, 8]

Fig.7 Conceptual diagram of the Pressure Swing Adsorption (PSA) process for CO
removal — own elaboration based on [9, 8]

Nastepnym etapem jest regeneracja. Jest to etap oczyszczania,
w ktoérym cze$¢ biometanu jest poddawana recyrkulacji do rege-
nerowanej kolumny w celu wyparcia CO,. Gaz odlotowy z poczat-
kowej fazy, o wysokim st¢zeniu CH, jest ponownie doprowadzony
do wlotu biogazu, w celu zmniejszenia straty CH,. Gaz odlotowy
z pozniejszego etapu regeneracji jest bogaty w CO,, ktory moze by¢
kierowany do atmosfery [14]. Regeneracja adsorbentu, znana jako
cykl Skarstroma, trwa zwykle od 2 do 10 minut [8, 9]. Ostatnim eta-
pem jest kompresja — przed ponownym rozpoczgciem fazy adsorpcji,
naczynie adsorpcyjne jest ponownie stopniowo sprezane do wartosci
ci$nienia operacyjnego [14].

Materiat, ktory petni role adsorbentu powinien by¢ wysoce po-
rowaty. Powszechnie stosowane sa zeolity, materialy polimerowe
i sorbenty weglowe (np. wegiel aktywny) [9]. Srednica poréw musi
pozwoli¢ na skuteczne usunigcie CO, i jednocze$nie umozliwi¢
przeptyw CH,. Jest to mozliwe przy zastosowaniu odpowiednich
sit molekularnych, poniewaz czasteczka CO, ma mniejsza $rednicg
kinetyczna niz CH, [19].

Wazne jest, aby przed wprowadzeniem gazu do systemu przepro-
wadzi¢ jego odsiarczanie. Siarkowodér moze by¢ adsorbowany, co
skutkuje niszczeniem struktury materiatu oraz prowadzi do spadku
efektywnosci procesu [19, 9]. Biogaz oczyszczony metoda PSA po-
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siada zawarto$¢ metanu CH, na poziomie 96-98%, przy stratach CH,
ponizej 4%. Dodatkowo, metoda pozwala na usuwanie rowniez N,
1 0,, co wyrdznia ja na tle innych [8].Technologia PSA, bazujaca na
selektywnej adsorpcji CO: na ztozu stalym, jest wrazliwa na obecno$é¢
pary wodnej i zanieczyszczen chemicznych, ktére moga zajmowac
miejsca aktywne adsorbentu i prowadzi¢ do jego przedwczesnego
zuzycia. Szczegolnie wrazliwe sg adsorbenty typu wegiel aktywny
i zeolity, ktore traca zdolnosci separacyjne w obecnosci wilgoci.

Koszty: Koszty inwestycyjne wynikaja ze skomplikowanych
uktadéw kolumnowych z automatycznymi zaworami oraz adsor-
bentu (komercyjne instalacje oczyszczania biogazu sktadaja si¢ z co
najmniej 4 kolumn). Koszty wynosza 2700 € za m’/h dla instalacji
o wydajnosci oczyszczania 600 m*/h do 1500 € za m*/h dla instalacji
o wydajnosci 2000 m3/h [14]. Koszty operacyjne w metodzie PSA
wynikaja gldwnie ze sprezania biogazu oraz konserwacji systemu
adsorpcyjnego. Adsorbenty wymagaja regeneracji lub wymiany, a cy-
kliczna praca instalacji wiaze si¢ ze znacznym zuzyciem energii
elektrycznej (0,2 kWh/m?, a jesli jednostka wyposazona jest w uklad
osuszania, dodatkowe 0,17 kWh/m? [8]). To przektada si¢ na koszt
operacyjny w zakresie 12,8 — 9,2 € za m’/h dla wydajnosci od 100
do 500 m*/h.

4.5. Usuwanie CO, — analiza i wniosku

Wybér optymalnej metody usuwania CO: z biogazu powinien
by¢ uzalezniony od skali instalacji, dostgpnosci energii oraz stopnia
zanieczyszczenia biogazu innymi zwigzkami. Zadna z metod nie
jest jednoznacznie najlepsza — kazda wymaga kompromisu migdzy
kosztami, efektywnoscia, a warunkami eksploatacyjnymi. Analiza
danych wskazuje, ze przy wigkszych wydajnosciach instalacji koszty
inwestycyjne (CAPEX) jednostkowo sie stabilizujg i utrzymujg na
zblizonym poziomie niezaleznie od wybranej technologii. Koszty
operacyjne (OPEX) rowniez wykazuja tendencje spadkowa w prze-
liczeniu na jednostke przetwarzanego gazu, co moze wynikac z tzw.
efektu skali. Wigksze instalacje moga efektywniej wykorzystywac

energi¢ i zasoby techniczne, a takze lepiej rozktada¢ koszty sta-
e na wigkszy wolumen produkcji. Nalezy zaznaczy¢, ze warto$ci
CAPEX i OPEX przedstawione w tab. 3 pochodza z dostgpnych
zrédetl opublikowanych w réznych latach, co oznacza, ze moga nie
odzwierciedla¢ aktualnych kosztow ze wzgledu na zmieniajace si¢
ceny m.in. energii. Dlatego przy analizie przedstawionych powyzej
wynikow, warto$ci te traktowano orientacyjnie, majac na uwadze ich
zalezno$¢ od kontekstu czasowego oraz zmiennych uwarunkowan
ekonomicznych.

Whioski

Przeprowadzona analiza techniczno-ekonomiczna wybranych
metod oczyszczania biogazu do biometanu pozwala na sformu-
lowanie wnioskow dotyczacych zarowno efektywnos$ci techno-
logicznej, jak i uwarunkowan ekonomicznych tych procesow.
W artykule oméwiono dwa gtowne etapy oczyszczania biogazu:
usuwanie siarkowodoru (H:S) oraz usuwanie dwutlenku wegla
(CO»), z ktorych kazdy ma kluczowe znaczenie dla koficowe;j
jako$ci biometanu.

W zakresie odsiarczania zauwazono, ze cho¢ metody biologicz-
ne charakteryzuja si¢ niskimi kosztami, to nie zawsze zapewniaja
skuteczne obnizenie st¢zenia siarkowodoru do poziomu dopusz-
czalnego. W wielu przypadkach konieczne jest uzupetnienie ich
o dodatkowy etap oczyszczania. Z kolei technologie oparte na
absorpcji wodnej i chemicznej mimo wyzszych naktadéw oferuja
wigksza niezawodnos$¢ i stabilno$¢ procesu, umozliwiajac osia-
gnigcie wymaganych parametrow czystosci gazu w jednym etapie.

W przypadku separacji CO- wszystkie analizowane metody
(PSA, absorpcja wodna, separacja membranowa oraz pluczki
aminowe) pozwalaja na skuteczne usunigcie CO: 1 osiagnigcie
odpowiedniego poziomu czystosci biometanu. Poszczegdlne tech-
nologie rdznig si¢ jednak istotnie pod wzgledem kosztow, energo-
chtonnos$ci oraz wrazliwos$ci na inne zanieczyszczenia biogazu.

Tabela 3. Zestawienie wybranych metod usuwania dwutlenku wegla CO, z biogazu, opracowanie wtasne

Table 3 Summary of selected CO removal methods from biogas — own elaboration

Metoda

Separacja membranowa

Absorpcja wodna
(ptuczka wodna)

Absorpcja chemiczna
(ptuczka aminowa)

Absorpcja
zmiennoci$nieniowa (PSA)

Przenikanie permeatu przez

2000 € za m®/h przy wydajnosci
biogazowni powyzej 1000 m%/h [14]

1000 € za m3/h przy biogazowni
wydajnosci powyzej 700 mé/h [8]

1500 € za m%/h przy
wydajnosci >1800 mé/h [14]

Podstawa procesu membrane Absorpcja fizyczna Absorpcja chemiczna Adsorpcja
Udzial metanu | 9499 9 [g, 99 >97 % (8] do 99 % [8] 96-98% [8]
w biometanie
Cignienie 7 - 20 bar [9] 6-20 bar [9] 1-2 bar [19] 4-10 bar [14, 9]
operacyjne
Temperatura 25 - 60 °C [14] Optymalnie 20-25 °C 45 - 65°C [19] 50-60 °C [14]
operacyjna

6000-2500 € za m®/h 5000-2000 € za m®/h 3200 € za m¥/h prz 2700 € za m®/ przy

dla wydajnosci biogazowni dla wydajnosci biogazowni wydainosci 600 2_'3/)’h [14] wydajnosci 600 m3/h [14]
CAPEX w zakresie 100-400 mé/h [14] w zakresie 250-500 mé/h [8] yaa) do 1500 € za m%h dla

instalacji
o wydajnosci 2000 m*/h [14]

Zuzycie energii

0,2-0,38 kWh/m? [14]

sprezanie: 0,10-0,15 kWh/m?3[8]
pompa obiegowa: 0,05-0,1 kWh/m?
8]

chtodzenie: 0,01-0,05 kWh/m?3[8]

sprezanie biogazu i przeptyw
roztworu: 0,12-0,15 kWh/m3
[22]

regeneracja aminy: ok. 0,55
kWh/m?[22]

cykliczna praca uktadu: 0,2
kWh/mé3 [8]

osuszanie (opcjonalnie)
0,17 kWh/m3[8]

OPEX

15,8 - 10,1 € za m3/h dla
wydajnosci 100-500 mé/h [22]

14 - 9,1 € zam¥h dla
wydajnosci 100-500 mé/h [22]

14,4 - 11,2 € zam3/h dla
wydajnosci 100-500 mé/h [22]

12,8 - 9,2 € za m3/h dla
wydajnosci 100-500 m®/h
[22]
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W szczegdlnosci porownujac prostsze technologicznie rozwig-
zania, takie jak absorpcja wodna, z zaawansowanymi systemami
opartymi na absorpcji aminowej, zauwaza si¢, ze wyzsze koszty
inwestycyjne i operacyjne wiaza si¢ bezposrednio z mozliwoscia
uzyskania bardzo wysokiej czysto$ci biometanu przy niskich stra-
tach metanu.

Mozna wigc wywnioskowaé, ze wyzsze naklady ponoszone
w przypadku niektorych technologii wynikaja z koniecznosci tech-
nologicznej i przektadajg si¢ bezposrednio na jakos¢ oraz bezpie-
czenstwo procesu oczyszczania biogazu. Mozna rowniez wskazac,
ze wzrost skali produkcji przynosi wymierne korzysci — wigksze
jednostki charakteryzuja si¢ nizszymi jednostkowymi kosztami
operacyjnymi oraz lepszg integracjg procesow energetycznych.

Oczyszczanie biogazu do jako$ci biometanu, to proces, ktory
wiaze si¢ z nieuniknionym zuzyciem energii i wynika on bezpo-
$rednio z wymagan dotyczacych koncowej czystosci gazu. Kazdy
z analizowanych procesow niezaleznie od przyjetej technologii
wymaga okreslonego naktadu energetycznego, niezbednego do
usuni¢cia zanieczyszcezen siarkowych oraz dwutlenku wegla. Zu-
zycie energii w tych procesach nie jest parametrem swobodnie
podlegajacym optymalizacji. Osiggni¢cie minimalnego stgzenia
H:S, czy wysokiej zawarto$ci metanu wigze si¢ z konieczno$cia
zuzycia okreslonej ilosci energii, ktdrej nie mozna znaczaco ogra-
niczy¢ bez pogorszenia jakosci biometanu.

Ewentualna optymalizacja kosztow zwigzanych z procesami
oczyszczania biogazu nie wynika z mozliwos$ci istotnego ograni-
czenia zuzycia energii, lecz przede wszystkim z dostepu do tan-
szych zrodet jej pozyskania. Jedynym realnym sposobem obnizenia
kosztéw operacyjnych jest wykorzystanie tanich, odnawialnych
zrodet energii, takich jak np. instalacje fotowoltaiczne, biogaz
z wlasnej produkcji czy w niektérych przypadkach odpadowe cie-
pto procesowe.

Wybdr odpowiednio dopasowanej, efektywnej metody moze
przyczynic si¢ do obnizenia kosztow procesu, jednak tylko w kon-
tek$cie konkretnej instalacji i lokalnych warunkéw. Technologie
uzdatniania réznia si¢ migdzy soba m.in. podatnoscia na sktad
biogazu oraz efektywnoS$cig energetyczng, dlatego ich optacalno$é
jest zawsze wzgledna. Oznacza to, ze nie istnieje jedna uniwersalna
technologia, czy tez cigg technologiczny, ktory bylby najtanszy we
wszystkich przypadkach — natomiast wlasciwe dopasowanie roz-
wigzania do skali, jakosci biogazu i dostgpnych zasobow pozwala
unikng¢ niepotrzebnych kosztow.
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