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Zastosowanie biogazu jako biopaliwa w jednostkkabeneracyjnych produkagych
energe elektryczra i ciepto wymaga jego wcZriejszej szczegotowe] analizy pod katem
jakosciowych parametréw energetycznych surowca jak réwvrpod lkatem zawartéci
zawartych w nim zanieczyszaze Biogaz wykorzystywany jako paliwo w jednostkach
pradotwdrczych musi spetntascisle okreslone kryteria jego utylizacji, zgodne z wytycznymi
producenta. W wytycznych producenta jednosteklgworczych bardzo szczegdtowo opisano
parametry biogazu, kwalifikage gaz jako paliwo danej kategorlow, medium lub high
(w tym przypadku kogeneratory jednego z niemieckicbducentéw). Kwalifikacja biogazu
do jednej z powiszych kategorii ma bezpedni wptyw na czas pracy silnika pagdzy
obowiazkowymi przerwami technicznymi, wykaagj jednoczénie pagredni — ekonomiczny
charakter zwjzany kosztochtonrigia serwisu, wymiaa eksploatowanych ezci czy oleju
smarnego. Ggxtas¢é obowhzkowego, technicznego serwisowania agregatuzyatgdwnie
od producenta jednostki gmotworczej, niemniej jednak wksza¢ producentow deklaruje,
iz obowhzkowa przerwa techniczna powinna ¢bywykonywana raz na 4 miase
nieprzerwanej pracy agregatu. W przypadku agregatigeneracyjnych jednej z niemieckich
firm okres obowdzkowej przerwy technicznej uzal@ony jest w duej mierze tylko od jakeri
surowca podawanego na silnik, odpowiednio wg pgr@go zestawienid:ow: obowhzkowy
serwis co 2000 godzin pracy agregaWledium: obowhzkowy serwis co 4000 godzin pracy
agregatuHigh: obowinzkowy serwis co 6000 godzin pracy agregatu.

Okreslenie wartdci energetycznej surowca oraz poziomu zanieczyszCzeaz
z klasyfikacq biogazu stanowi istoin informacg inwestycyjra na podstawie ktorej
dokonywane jest okéienie rodzaju, typu agregatu oraz mocy agregatugakiez, okresla sk
harmonogram przegiléw serwisowych wraz z kosztorysem. W psaich tabelach nr 1, 2, 3
oraz 4 przedstawiono szczegdtowe wytyczne dapezakdci gazu gdnego podawanego
na agregat dla jednostekadotworczych wiodcych europejskich producentéw. Piszde
parametry s stosowane roéwniedla systeméw wyposanych w CHP dziatapych w matej
oraz mikro skali, jednak zakres limitdw zanieczysadest znacznie mniejszy.



Tabela 1. Parametry graniczne biogazu wykorzystgganw agregatach pdotworczych
jednego z europejskich producentdw.

Parametr Jednostka Limit
wartas¢ kaloryczna >5
kWh/m®

Zawartos¢ metanu
wartai¢ opatowa H [MJ/m (0°C; 101,335 kPa) Wu>18
vol % 40-70, <90

H,S ppm <200

Suma siarki mg/nT \ <200

(F'C"J}""gf”g’ ) mg/ n n CHa <80
mg/ r‘r13 n CH,

Pyly ziarno <5 um <10

Mgta olejowa (OM) mg/ nt y CHy <400

VOCs mg/ nT y CHy <25

Zawarto$é krzemu (Si) mg/ nT y CHs <2

Wilgotnos¢ wzgledna rH % /°C <80

Amoniak mg/ nt y CH, <30

Temperatura gazu °C 10<T<30

Zawartos¢ tlenu % <2

Zawartg¢ krzemu przeliczono jako wkiad Hoiowy masy krzemu do ogdlnej masy
oznaczanego zwzku zgodnie z ponsz tabeh nr 2.

Tabela 2. Udziat procentowy atomow krzemu gstexczce VMSs.

. Udziat atomow Si

Zwigzek .
w czgsteczce zwjzku (g/g)

Trimetylosilanol 0,312
Heksametylodisiloksan 0,347
Heksametylocyklotrisiloksan 0,380
Oktametylotetrasiloksan 0,357
Oktmetylocyklotetrasiloksan 0,380
Dekametylopentasiloksan 0,362
Dekametylocyklopentasiloksan 0,380
Dodekametylocykloheksasiloksan 0,380

Jednostki, w ktérych opisane zostaly zanieczysaazgrmg/ n? y CHajak réwniez mg/10kWh
uzywane g przez producentéw naprzemiennie orazésvnowane.
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Tabela 3. Parametry graniczne biogazu wykorzystgganw agregatach pdotwoérczych
jednego z niemieckich producentéw.

Parametr Jednostka Limit
wartas¢ kaloryczna

Zawarto$¢ metanu kWh/m® =
vol. % 50>

Suma siarki / H,S ppm/10 kWh <1500

Siarka niebedaca

ochodrs Efz Sq mg/10 kWh .

Halogeny (CI, Br, F, I) mg/10 kWh <100
mg/10 kWh

Pyly ziarno 3-10 um <10

Mgta olejowa (OM) mg/10 kWh <400

Zwiazki krzemu (Si) mg/10 kWh <20

Wilgotnos¢ wzgledna RH % /°C <80%

Amoniak mg/10 kWh <30

Tabela 4. Parametry graniczne zanieczyszczdo klasyfikacji jakeci biogazu
wykorzystywanego w agregatachygotwdrczych jednego z niemieckich producentow.

Jakosé gazu/

Medium
Parametry

Low High

Siarka (tacznie S) na 10 kWh

ponizej 2200 mg

ponizej 440 mg

ponizej 15 mg

Siarkowodor (tacznie H,S)
w odniesieniu do 10kWh

ponizej 1500 ppm
(odpowiada 0,15
obj. %)

ponizej 300 ppm
(odpowiada 0,03
obj. %)

10 ppm
(odpowiada 0,001
obj. %)

Chlor (tacznie Cl) na 10 kWh ponizej 100 mg | ponizej 20 mg ponizej 2 mg
Fluor (tacznie F) na 10 kWh ponizej 50 mg ponizej 10 mg ponizej 1 mg
Chlor i fluor (suma Cl i F) L L L

na 10 KWh ponizej 100 mg | ponizej 20 mg poniej 2 mg
Amoniak (tacznie NHs) Lo L L

na 10 KWh ponizej 150 mg | poniej 30 mg ponizej 2 mg
Wilgotnosé ponizej 80 % ponizej 50 % ponizej 50 %

Zwiazki krzemu (VMSS)

na 10 kWh ponizej 20 mg | ponizej 1 mg 0 mg
Zawartos¢ pytu. Catkowita L . .

na 10 kWh ponizej 10 mg | ponize] 2 mg ponizej 0,5 mg
Ziarnisto$¢ pytu powyzej 3pum powyzej 2 um powyze] 2pum

Wyzsze weglowodory i smoty
powyzej C5
/ ponizej C10 na 10 kwh

ponizej 3000 mg

ponizej 600 mg

ponizej 100 mg

wigksze/rowne C10 na 10 kWh

ponizej 250 mg

ponizej 50 mg

ponizej 10 mg

wieksze/rowne C12 na N

ponizej 0,5 mg

0mg

0mg
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Wplyw zwiazkéw krzemu oraz innych zanieczyszigzsbecnych w biogazie na produkcj
energii i ciepta w procesie kogeneracji

Oprocz swoich wigciwosci energetycznych biogaz charakteryzujelsrdzo ztaona
matrya organiczm. Matryca ta zawiera w swoim skiladzie ponad 40iny6h zwiazkdéw
pochodzenia organicznego — od prostychghwodorow po skomplikowane pochodne
terpenow. Z drugiej strony, obecozwiazkOw chemicznych takich jak siarkowodér,
amoniak, chlorowcopochodne (halogeny), mgta olej¢@isl ang. Oil Mis) - wegolowodory
o zawartéci powyzej 10 atomow wgla w casteczce, silany, metylosiloksany
czy trimetylosilanol ma istotny wptyw na wydaggoprodukcji energii z biogazwWigkszas¢
organicznych zanieczyszaz®becnych w biogazie powstaje w skutek rozktadustuizji
zawartych w materii organicznej oraz charakterysigeozna polarngcia, rozpuszczalnicia
w wodzie, lotnécia czy peznoscia par, co stwarza szczegolne truglrigpodczas ich kontroli,
ozhaczania czy usuwanid drugiej strony, magc na uwadze zastosowanie biogazu jako
paliwa w silnikach biogazowych nale uwzgkdnic wplyw matrycy oraz wpltyw
zanieczyszcze gazu na efektywrié pozyskiwanej energii, zarbwno w konfele
technologicznym jak i ekonomicznym jego aspekc#awarté¢ mniej lub bardziej
problematycznych zwrkOw w biogazie pozostawia po soblad w postaci zmniejszenia
efektywndci pracy agregatu, skrocenia czasu p@lmy obowhzkowym serwisem
czy przestojow w pracy instalacji zyganych z wymias czesci wewretrznych instalacji
czy agregatu

Obecné¢ lotnych zwiazkdéw krzemu w biogazie stwarza bardzo pome problemy
operatorom biogazowych agregatowguotworczych. Podczas utylizacji biogazu w komorze
spalania agregatu zachodzi szereg reakcji chentbzrey udzialem lotnych zwikow
krzemu. Gltéwn reakcp zachodzca z udzialem lotnych zwikéw krzemu zawartych
w biogazie jest reakcja utleniania, w ktérej progmk koicowym jest mikrokrystaliczny
tlenek krzemu (IV), potocznie nazywany depozytemnil@wym lub nagarem.
Mikrokrystaliczny depozyt pochodey z komory spalania w skfadzie oprécz zdecydowanej
przewagi SiQ charakteryzuje gsiobecndcia innych pierwiastkow takich jak: wapbizmut,
cynk czy siarka. Wiksza¢ analizowanych depozytéw silnikowych posiada diab lekko
szap barwe. Struktura morfologiczna powierzchni jestin@, w zalenosci od miejsca jego
powstawania. Wyriniamy depozyty o rinych strukturach fizycznych od idealnie gtadkiej
przez gronow do catkowicie niejednorodnej. Mikrokrystaliczny(ziw swojej ré&norodnej
postaci idealnie pokrywa wewtnzne czsci silnika, niekiedy kilkumilimetrow trudm
do usuntcia warstwg. Tendencja do tworzeniagstienkiej warstwy mikrokrystalicznego
zalezy gtébwnie od wewantrznej temperatury w komorze spalaniagn@nia wewatrz
komory, wytego katalizatora czy typu powierzchni namaej na adhegj Ponadto, warstwa
mikrokrystalicznego Si@osadzona na wewtiznych czsciach agregatu dziata dodatkowo
jak izolator uniemgliwiajac prawidtowe jego chtodzie, co w konsekwencji prdwaia
do przegrzewania sielementow pracagego silnika. Najbardziej nar@ane na dziatanie
mikrokrystalicznego osadu mwa wymiené: komory spalania, zawory, gniazda zaworéw,
korony cylindrow, sciany cylindrow, korony ttlokéw oraz panewki g $0 jednoczénie
najgoktsze czsci pracuacego silnik. Mikrokrystaliczny depozyt poche@y z biogazowego
silnika wraz z jego analizZSEM-EDX przedstawiono na rysunku nr 1.

Stowarzyszenie Eksploatatorow Obiektow GospodarkidibSciekowe; 4
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SEM-EDX
Si 31%
0 68 %

O Other: Ca, Fe, Cr, S

Rysunek 1. Mikrokrystaliczny depozyt silnikoweg@z ¢gego analiza SEM-EDX

Powstawanie mikrokrystalicznego osadu w procesieniania VMSs wewstrz
agregatu prdotwdOrczego opisano dwuetapowo. W pierwszym etapi&komorze spalania
w warunkach wysokiej temperatury kgienia nasipuje utlenianie lotnych metylosiloksanéw
do amorficznej, ciektej formy mikrokrystalicznegoak&a. Drugi etap to proces krystalizacji,
zachodzi ona po ochtodzeniu silnika, podczas tegpue przy powolnym ochtadzaniu
amorficzna forma krystalizuje, pokrywagj cienky warstwg depozytu wewetrzne czsci
agregatu. Depozyt nie rozktada svewratrz agregatu rownomiernie, jego wggbwanie
zalezy gtéwnie od pedkosci stygnicia wewrgtrznych czsci agregatu. Najwicej depozytu
gromadzi s w komorze spalania na ttokach oraz cylindrachpleiknierownomierne jego
roztozenie narusza geometrspalania komory prowadez do nieporzdkach sit stukowych
a w konsekwencji niejednorodnego spalania biogazym samym generuje gzy poziom
emisji zanieczyszczedo atmosfery.

Ponizej przedstawiono reakcje utleniania wybranych lomyzwizkéw krzemu,
ktorych produktem kiacowym jest tlenek krzemu (1V):

CeSigHi1g+ 12 Q@ > 3 SIG + 6 CQ + 9 HO (zwiazek liniowy) (1)

C10SisHzs + 24 Q = 5SIO+ 12 CQ + 18 HO (zwiazek cykliczny) (2)

W tym samym czasie, inne zanieczyszczenia obedniegazie takie jak mgta olejowa,
halogeny, siarkowodor rozpuszczaie w wilgoci (RH —ang. Relative Humidi)yobecnej
w biogazie tworzc organiczne i nieorganiczne kwasy. &, HCl,q, HF.g), ktore obecne
w oleju silnikowym, powoduj drastyczne obnenie jego wiéciwosci smarnych.

Usuwanie lotnych metylosiloksanow z biogazu.

Opisupc sposoby usuwania lotnych metylosiloksanéw z iagazito pod uwag
kilka powszechnie stosowanych metod uwdgiono zjawiska biologiczne, fizyczne czy
chemiczne, ktore im towarzyszak rownie wiasciwosci fizyczne i chemiczne VMSs.
Poniej przedstawiono korelacje pogdzy wiaciwosciami fizykochemicznymi VMSs,
a zjawiskami fizycznymi i biologicznymi, na ktorycpotencjale oparteaspowszechnie
stosowane metody usuwania VMSs z biogazu.
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Usuwanie VMSs oparte o zjawisko adsorpcji.

Jedn z najbardziej popularnych metod usuwania VMSs jesttoda oparta
na zjawisku adsorpcji fizycznej molekut metylosakow na wewgirznych
jak i zewretrznych powierzchniach materiatdw adsorpcyjnych,vealuzej mierze zalgy
od porowatéci adsorbentu. Na rysunku nr 2 przedstawiono pédadsorbentéw
powszechnie stosowanych w procesie usuwania méokeandéw z biogazu z wzglu
na budow chemiczn.

OPARTE NA OPARTE NA
KRZEMIE ADSORBENTY WEGLU
DODATEK SILIKATY
ALUMINIUM WEGLE
AKTYWNE
GLINKI
ZEOLITY ZELE IMPREGNOWANE NIEIMPREGNOWANE
SITA

Rysunek 2. Podziat adsorbentéw VMSs zeadagia budow chemicza.

Kolejnymi adsorbentem powszechnigywanym w technologii puryfikacji biogazu s
sorbenty oparte nagglu, takie jak wgiel aktywny, grafit czy tupiny orzechéw koksowych
Biorac pod uwag najbardziej powszechny technologiczniegwel aktywny charakteryzuje
sic on dobrze rozwirta powierzchmi wiasciwa siegajpca 1600 ni/lg oraz wysoko
rozbudowan struktug porowas. Jest bardzo uniwersalnym sorbentem, wykorzystywany
na szerok skak w systemach oczyszczania biogazu z VM3I=dnak nie do k@a stanowi to
0 jego zaletach i konkretniej wszaci nad pozostatymi krzemo-pochodnymi adsorbentami.
Gltowna jego wad jest brak selektywrigi w stosunku do adsorpcji VMSs. Jak dowiodty
badania przeprowadzone przez Wheless’a i Piercigktysvnas¢ adsorpcji VMSs przez
wegle aktywne klasuje siw przedziale od 5000 do 15000 dmR@anoiKOweglaa Przy
jednoczesnym zachowaniu parametréw odpowiednieguoedia i temperatury, co skutkuje
realm efektywndcia procesu adsorpcji na poziomie 0,5-1,5% wagowyehtego filtra.
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Kolejna barien technologicza zastosowania ggla w procesie puryfikacji gazu jest wymaog
usungcia nadmiaru wilgoci ze strumienia biogazu trafi@go na filtr veglowy. Nadmiar
wilgoci w znacznym stopniu obra efektywné¢ pracy filtra poprzez blokowanie
powierzchni sorpcyjnej przez gteczki wody, co w efekcie znacznie ataisprawnét
procesu adsorpcji. Z drugiej strony.cgiel aktywny poddany dodatkowemu procesowi
impregnacji — pokrycia jego powierzchni odpowiednawiazkiem chemicznym (np. Kl
czy NaOH) uzyskuje dodatkowe wewosci pozwalagce na usuwanie siarkowodoru
na drodze alkacymetrycznej reakcji kwasu z zasaldk udowodniono, w przypadku
usuwania VMSs (z wytkiem TMSOH) na impregnowanym filtrze, pokryty odgednia
warstwg wegiel aktywny posiada zacznie mniggsgprawng¢ adsorpcyja i znacznie obria
efektywna¢ pracy filtra Do najwkkszych zalet zastosowania filtrow ¢glowych
w komercyjnych technologiach oczyszczania gazu znajego niska cena, d@gngsc
oraz nisko kosztowy proces jego termicznej regegjierd/ ponizszej tabeli nr 5 zabrano
wyzej opisane komercyjnie stosowane adsorbenty VM&sdwnano je ze salpod kitem
struktury, polarnéci, porowatdci, powierzchni wtaciwej oraz rozmiaréw poréw.

Tabela 5. Wybrane wdaiwasci fizyczne adsorbentow VMSs

.. | Powierzchnia | Rozmiar
Struktura ., | Porowatosé , .
Adsorbent . Polarnosé wiasciwa porow
fizyczna (%) >
| (m?/g) (nm)
zele . amorficzna | polarny 70 750 2,2
krzemionkowe
Sita molekularne | krystaliczna polarny 40-55 600-700 | 3,0-9,0
Wegle aktywne amorficzna| nie polarny 55-75 600-1600 | ,5-20

Usuwanie VMSs oparte o zjawisko absorpcji chemiperaz fizycznej.

Usuwanie VMSs oparte o zjawisko absorbcji chemigzme ciektlym medium,
podejmowane byto kilkakrotnie prze atych badaczy. Absorpcja chemiczna lotnych
metylosiloksandw z biogazu oparta o zastosowari®sych kwaséw i zasad, nie doraa
okazata si skuteczn metod, oczyszczania biogazu. Z drugiej strony hopod uwag
stabiln@¢ chemiczn tancucha siloksanowego usuwanie VMSs oparte na Bezgaej jego
dysocjacji (réwnie w mocnych kwasach i zasadach) z@mkaza sie nieefektywne, mag
na uwadze wyseakenerge jonizacji wigzania Si-O

Usuwanie VMSs oparte o procesy biologiczne.

Metoda usuwania VMSs z biogazu oparta o procespditzne stanowi alternatyw
dla metod komercyjnie wykorzystywanych w technalaagzyszczania biogazu, niemniej
jednak metoda biodegradacji posiada kilka zaegzh ograniczg, ktére wymagaj dalszego
rozpoznania naukowo-technologicznego. Mima, MMSs wykazuy wzgledna odpornd¢

Stowarzyszenie Eksploatatorow Obiektow GospodarkidibSciekowe;



XIV Ogoélnopolskie Forum Wymiany Bwiadczeé Krasiczyn 2015

na reakcje chemicznej i biologicznej degradacjizt@ne g techniki ich usuwania oparte
0 procesy biologicznd.aboratoryjne biofiltry dziatajw oparciu o mikrooorganizmsyjace

w $srodowisku wodnym tj.Pseudomanas (P. aeruginoasa, P. fluorescens, Piddut
Agrobacterium (A. radiobacter), Arthobacter czy &usm oxysporiumktérych gtéwnym
problemem adaptacji w warunkach technologicznydt phry przeptyw, a tym samym
bardzo krotki czas kontaktu flory bakteryjnej zasteczkami VMSs umiiwiajacy
zainicjowanie bioreakcji degradacji. Laboratoryjneetody oparte o biofiltry wykaza
skuteczné&¢ usuwania catego tadunku VMSs ze strumienia podag@ma filter biogazu
na poziomie max. 50%, zaktadajbardzo niski przeptyw biogazu, na ogét nie praekejicy
na poziomie 0,5 I/h. Wksza¢ prac dotyczcych biologicznej degradacji VMSs oparta jest
na degradacji cyklicznych D3 Iub D4. Reakcj biologicznej degradacji
decametylocyklopentasiloksanu dziatagj w oparciu o mikroorganizmy, gdzie dAamwym
produktem reakcji jest kwas krzemowy ,&10,) i formaldehyd wraz z mechanizmem
zaproponowat i opisat Syed et al. W 2006 roku. Bxig biofiltra ma jednak swoje znaczne
ograniczenia co stanowi 0 niskim poziome wyd&malla VMSs cechucych s¢ mah
rozpuszczaln&cia w wodzie, co w rzeczywisfoi stanowi powana bariee w odniesieniu
do komercjalizacji technologicznego rozwania w zakresie biofiltru do usuwania VMSs.
Jak potwierdzaj prace naukowe, efektywf® usuwania VMSs z biogazu w procesach
biologicznych mana znacznie poprawi poprzez wzbogacenie biofiltrgbsgancjami
o charakterze niejonowym np. alkohol oleinowyak dowiedziono naukowo, w gkiszaci
przypadkow prace nad implementadjiofiltrow do usuwania VMSs z biogazu nadal s
na etapie prac projektowychsmd ktdrych najwiksza przeszkod jest otrzymanie wysokich
wydajnaci usuwania VMSs przy zastosowaniu pelnych przeptywtechnologicznych
biogazu na poziomie do 1008fm.

Inne metody usuwania VMSs z biogazu.

Zapotrzebowanie rynku na prasttrwaly oraz ekologicza metod, komercyjnego
efektywnego usuwania lotnych zwkéw krzemu, ktore z jednocgee zawiera w sobie
optimum ekonomiczne jest podstawrowadzenia zaawansowanych haded biogazem
i zawartymi w nim VMSs. Doniesienia badawcze wskazilka nowych pomystow, ktore
poki co, nadal nie wychodzoza skaj laboratoryjma.

Jedn, z ciekawych alternatyw dla procesow fizycznyahpsocesy z wykorzystaniem
katalizatoréw reakcji spalania VMSs. Katalizator postaci \\Os osadzony na Ti@©
wraz z biogazem podgrzanym do temperatury w zakr2SD-400°C pozwala na usgcie
tadunku krzemowych zanieczyszéaaeraz z innymi organicznymi zanieczyszczeniami grze
bezpdrednim podaniu biogazu na agregat. Jedynym manki@menzastosowanej
kombinacji, jest szybkie zywanie s¢ katalizatora, poprzez pokrycie jego powierzchni
mikrokrystalicznym Si@ Kolejnym sposobem usumia VMSs w postaci D3 byto
zastosowanie katalizatorow w postaci teknkéw tj.OCaMgO, ALO;z; jednak praca
katalizatorow w warunkach 200-400°C nie wykazattotisich efektywnéci usuwania
VMSs.

Stowarzyszenie Eksploatatorow Obiektow GospodarkidibSciekowe;
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Usuwanie VMSs z biogazu zaproponowat rovinddbertsen, jak na lata 90-te owe
innowacyjne rozwjzanie oparte o procesy membranowej separacji ptikazanazliwe jest
usuwanie VMSs na poziomie do 80%, niestety przygedesnym braku separacji metanu
Badania nad membranawtechnologi usuwania VMSs g nadal w fazie testow
laboratoryjnych, stwarzajednak reala szans ich wdrazenia.

Badania nad metodami usuwania VMSs z biogazu o@dglajeszcze dwa zupetnie
nowe sposoby oczyszczania biogazu. Pieswsaich jest ultrafiltracja, w ktorej zazki
krzemu usuwaneaguz w sciekach poprodukcyjnyctDruga metoda oparta jest na procesie
peroksydaciji, gdzie skuteczitousuwania D4 i D5 wysgpuje na poziomie do 50%

Stowarzyszenie Eksploatatorow Obiektow GospodarkidibSciekowe;



