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Abstract

The biogas waste from landfills and sewage treatment plants used to power generators in cogeneration units include
anthropogenic organosilicon compounds - siloxanes. The presence of volatile metylosiloksanes (VMS) significantly reduces
the efficiency of energy recovery from biogas. During combustion of biogas from waste containing siloxanes, silicon is
released which can combine with oxygen or various other elements in the flue gas. Then the deposits are formed containing
silica and silicates. In practice, this can lead to very serious and expensive and expensive failure devices. . This paper
presents a source of siloxanes and how they penetrate into biogas, as well, and they are the most prevalent in the biogas.
Particularly highlighted the role of deposits and their impact on some energy equipment.
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Streszczenie

Siloksany w biogazie

Biogaz odpadowy z wysypisk komunalnych oraz oczyszczalni $ciekdw wykorzystywany do zasilania agregatow
pradotwérczych w jednostkach kogeneracyjnych zawiera antropogeniczne zwigzki krzemoorganiczne - siloksany. Obecnos$é¢
lotnych metylosiloksanéw (VMS) w znacznym stopniu redukuje wydajno$¢ odzyskiwania energii z biogazu. Podczas spalania
biogazu z odpadéw zawierajgcych siloksany, uwalniany jest krzem ktéry moze taczy¢ sie z tlenem lub réznymi innymi
pierwiastkami w gazach spalinowych. Woéwczas formowane sg depozyty zawierajace krzemionke oraz krzemiany. W
praktyce moze to doprowadzi¢ do bardzo powaznych i drogich awarii urzadzen. W artykule zaprezentowano zrodia
siloksanéw oraz sposéb ich przenikania do biogazu, jak réwniez przedstawiono najbardziej rozpowszechnione formy w
biogazie. Szczegdlnie podkreslono role depozytéw i ich wptyw na niektére urzadzenia energetyczne.

Stowa kluczowe: siloksany, biogaz, odpady

1. Wstep

Przy ciaglym zagrozeniu globalnym ociepleniem klimatu i deficytem ropy naftowej gwattownie wzrosto
poszukiwanie alternatywnej — czystej i odnawialnej energii. Wodor jest obiecujacym zrodtem takiej energii, ale
koszt wykorzystania i przystosowania urzadzen do jego stosowania jest astronomiczny. Biodizel i metanol sa
pozostalymi alternatywami, ale ich podaz znacznie odbiega od zapotrzebowania. Natomiast, metan zbierany z
oczyszczalni $ciekdow i sktadowisk ma ogromny potencjat jako zrddto energii [1].

Biogaz pochodzacy z przerobki osadéw w oczyszczalniach $ciekdow, jak rowniez ze skladowisk odpadoéw,
zawiera duze ilo$ci gazu cieplarnianego - metanu. Przez utlenianie metanu do ditlenku wegla i wody, zmniejsza
si¢ wspotczynnik ocieplenia globalnego GWP (global warming potential) powodowany tymi biogazami. Od 100
lat GWP metanu przekracza 25 razy GWP ditlenku wegla . Entalpia tej reakcji jest coraz czesciej
wykorzystywana do zastepowania paliw kopalnych i zmniejszenia kosztow energii elektrycznej i ciepta w
oczyszczalniach §ciekow oraz obiektach sktadowisk [2, 3].

Powszechna komercjalizacja konwersji gazu wysypiskowego do energii elektrycznej zostala utrudniona przez
kosztowne usuwanie siloksanéw konieczne do ochrony urzadzen energetycznych przed uszkodzeniem.
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Kontrolowanie kosztow konwersji gazu wysypiskowego do energii jest niezbedne, jesli surowiec ten ma by¢
wykorzystywany do wytwarzania elektrycznosci lub jako czysty gaz sieciowy. Reakcja rynku na potrzebe
efektywnego spozytkowania biogazu bylo wprowadzenie agregatow pradotworczych, ktore moga spalaé
zanieczyszczony biogaz. Jedna z grup zanieczyszczen w biogazie ktéra wykazata najwigcej problemoéw w
silnikach spalinowych byty siloksany [1]. Najbardziej negatywny wplyw na wykorzystanie gazu wysypiskowego
maja lotne metylosiloksany VMS (volatile methyl siloxanes). Obecno$¢ VMS (tabela 3.1) w znacznym stopniu
ogranicza wydajno$¢ odzyskiwania energii z biogazu [2]. Gaz wysypiskowy jest unikalng mieszanka
organicznych i nieorganicznych zwiazkoéw, ktére moga mie¢ negatywny skumulowany wpltyw na wytwarzang
energi¢. Usuwanie najbardziej problematycznych z nich (siloksany) bedzie mialo pozytywny i bezposredni
wplyw na koncowy wynik kosztow eksploatacyjnych. Korzysci finansowe beda znaczace [1]

2. Zrédla pochodzenia i charakterystyka siloksanéw

Siloksany sa antropogenicznymi zwigzkami organicznymi, ktore zawieraja krzem, tlen i grupy metylowe [4]. W
ich strukturze atomy krzemu potaczone s3 wigzaniami kowalencyjnymi z atomami tlenu tworzac tancuch
—0-Si—[0-Si],—O-Si—[5]. W oczyszczalniach $ciekéw i sktadowiskach odpadéw, siloksany o niskiej masie
czasteczkowej ulatniajg si¢ w gazie wysypiskowym i gazie fermentacyjnym [4]. Jednak okreSlenie ilosci
zwiazkéw krzemoorganicznych emitowanych z roznych zrddet jest trudne do ustalenia. Wystepuja tu czynniki,
ktére z czasem moga ulega¢ zmianie. Biogazy moga pochodzi¢ ze zrédel w ktorych procesy beztlenowej
fermentacji moga przebiega¢ w réznych warunkach m.in. termicznych czy wilgotnosciowych. Rodzaj biomasy
ma tutaj rowniez bardzo istotne znaczenie, podobnie jak czas, w ktorym trwata fermentacja. Szacuje sig, Ze
koncentracja siloksanéw w roznych biogazach zawiera si¢ W przedziale od 3 do 300 mg/m*[18].

Chociaz wigkszo$¢ siloksandw w gazie fermentacyjnym rozprasza si¢ do atmosfery, gdzie ulegaja rozktadowi,
niektore trafiaja do Sciekow (okoto 17.000 ton rocznie w Stanach Zjednoczonych) [6]. Te liniowe lub cykliczne
zwigzki krzemoorganiczne sa powszechne w produktach higieny osobistej, takich jak kosmetyki, szampony,
dezodoranty, detergenty i lakiery. Sg rowniez czgsto stosowane w $rodkach farmaceutycznych, farbach, klejach,
smarach i nos$nikach ciepta. Poprzez wyrzucanie pojemnikow z tychze srodkéw, siloksany trafiajg do sktadowisk
odpadéw komunalnych. Ze wzgledu na ich lotno$¢, staja si¢ zanieczyszczeniami w wytwarzanym gazie
zawierajagcym metan [1].

Do $ciekow komunalnych siloksany dostaja si¢ w wyniku uzywania domowych §rodkéw pioracych, a takze ze
zrédetl przemystowych [1]. Sa one réwniez czesto dodawane do produktow konsumenckich, w tym produktow i
urzadzen medycznych, powlok papieru i tekstyliow. Chociaz wigkszos$¢ siloksandw rozprasza si¢ do atmosfery,
gdzie ulega rozktadowi; niektore trafiajg do $ciekdw. Siloksany nie rozktadajg si¢ w procesie osadu czynnego,
ale zwykle w koncu trafiajg w znacznej czeSci do osadow Sciekowych. Poniewaz osady $ciekowe poddawane
fermentacji beztlenowej, moga podlegaé ekspozycji na temperature do 60 °C, siloksany zawarte w osadach
scickowych bgda wprowadzone w stan lotny i stang si¢ niepozagdanym sktadnikiem biogazu. Problem ten moze
by¢ poglebiony przez fakt, ze $rodki przeciwpienigce oparte na silikonach sg czgsto dodawane do komoér
fermentacyjnych, gdzie zwykle ulegaja biodegradacji do siloksanow. W ten sposob siloksany zostaja
wprowadzane do biogazu przez beztlenowa fermentacje. Stezenie VMS w biogazie [6, 7], zalezy od zrodta
biogazu. Gaz wysypiskowy jest zwykle bogatszy w siloksany niz gaz fermentacyjny i st¢zenie moze wynosic¢ tu
do 50 mg m-3. Jednym z najbardziej pospolitych zwiazkéw jest oktametylocyklotetrasiloksan (D4). VMSs
powstaja z hydrolizy polidimetylosiloksanu (PDMS) (Chandra 1997), rys. 2.1 [8, 9]
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Rys. 2.1. Poli(dimetylosiloksany) (PDMS) hydrolizuja do zwigzkéw o nizszej masie czasteczkowej (VMS)
takich jak oktametylocyklotetrasiloksan [8].
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Wykorzystywanie biogazu w silnikach wytwarzajacych energi¢ ze sktadowisk lub z komor fermentacyjnych
zawierajacego siloksany spowodowalo znaczgce problemy serwisowe i eksploatacyjne [1]. Podczas spalania
siloksanow w gazie, sa one zwykle przeksztalcane w czasteczki tlenku krzemu (IV), ktére sa chemicznie i
fizycznie podobne do piasku i moga spowodowaé znaczne wewnetrzne uszkodzenia turbin i réznych silnikow.
Siloksany moga by¢ réwniez problemem dotyczacym wykorzystania biogazu w ogniwach paliwowych [6].

3. Najbardziej rozpowszechnione siloksany

Nazwa siloksany jest skrotem utworzonym od sil(icon), ox(ygen) i (alk)any. Istnieja setki zwiazkow
siloksanowych, jednak tylko nieliczne wyst¢puja w biogazie. Najbardziej rozpowszechnione w biogazie z
odpadow rodzaje liniowych siloksandow maja strukture chemiczng (CH3),SiO). Cykliczne siloksany majg taka
samg podstawowa strukture jak liniowe siloksany, ale sa pomniejszone 0 2 grupy metylowe. Siloksany
zazwyczaj charakteryzujg si¢ wysokimi masami czasteczkowymi (162,4 dla MM do 444,9 dla D6) (tabela 3.1),
wysokimi temperaturami wrzenia (100,5 °C dla MM do 245 °C dla D6) i niskimi preznosciami par. Dlatego
zwiazki te sa wystarczajaco lotne by mogly by¢ wprowadzone do biogazu [1]. Struktura siloksandw zostata
przedstawiona na rys. 3.1.
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Rys. 3.1. Struktura siloksanow : a) liniowa (2n+6)methyl-(n+1)siloxane (np. n=1: L2), b) cykliczna, c) cykliczne
siloksany moga by¢ réwniez prezentowane na bazie jednostek dimetylosiloksanéw (=D- jednostka): 3 D-
jednostki = D3 = HxMe-cy-TrSx, 4 D- jednostki = D4 = OcMe-cy-TeSx, 5 D- jednostki = D5 = DeMe-cy-PeSx,
6 D- jednostki = D6 = DoMe-cy-HxSx [7].

Ocena catkowitej zawartosci zwigzkow organicznych krzemu w biogazie jest wykonywana przede wszystkim na
podstawie analizy sktadnikéw zestawionych w tabeli 3.1.

W literaturze przedmiotu mozna znalez¢ informacje na temat dopuszczalnej zawartosci siloksanéw w biogazie
zasilajacym urzadzenia energetyczne, ktéra moze wynosi¢ od 0,2 do 50 mg/m® [9, 10, 13-15, 21]. Producenci
wprowadzajac na rynek m.in. jednostki kogeneracyjne zabezpieczajg ich prawidlowe eksploatowanie poprzez
okreslenie dopuszczalnej zawartosci réznych szkodliwych zanieczyszczen. Biorac pod uwage fakt, ze olej
silnikowy jest traktowany jako element konstrukcyjny silnika, wiasciwym podejsciem dla okreslenia zawarto$ci
substancji szkodliwych w silniku jest okresowe badanie wtasciwosci fizykochemicznych wtasnie tego elementu.
W ten sposob badana jest rowniez zawarto$¢ krzemu, ktora moze §wiadczy¢ posrednio o ilosci wprowadzanych
z biogazem siloksanow [9, 10, 14, 21].
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Tabela 3.1. Organiczne zwiazki krzemu, potencjalnie obecne w biogazie, oraz ich wlasciwosci fizyczne [9], [2,
7,11-13]

. ' Wrbr Ciénienie pary Temp(_eratura Rozpuszcgalnos’é
Organiczny zwigzek krzemu Skrot sumaryczny przy 25°C v(\’/rzenla w . wodzie 3przy
[kPa] [°C] 25°C [mg/dm”]
Heksametylodisiloksan L2 CgH15Si,O 4,12 +5,62 100 + 107 0,93
Heksametylocyklotrisiloksan D3 CgH1503Sis 1,14 +1,83 134 + 135 1,56
Oktametylotrisiloksan L3 CgH»4Si50, 0,52 153 0,035
Oktametylocyklotetrasiloksan D4 CgH»,0,Si, 0,13+0,17 176 0,056
Dekametylotetrasiloksan L4 C10H30Si403 0.073 194 0,0067
Dekametylcyklopentasiloksan D5 C10H3005Sis5 0,02 + 0,05 211 0,017
Dodekametylopentasiloksan L5 C1oH36Si504 0.009 230 +232 0,0003
Dodekametylcykloheksasiloksan (D6 C1oH3506Sis 0,003 + 0,004 |245 0,005
Trimetylosilanol MOH |(CH3)3;SiOH 2,13 70 +~99 35000 + 42600
Tetrametylosilan TMS  [Si(CH3)4 95,06 26 28 20

4. Oznaczanie

Rzetelna analiza biogazu jest warunkiem koniecznym do prawidtowej kontroli jego parametrow granicznych i
wymaganych - ze wzgledow technicznych i aspektow srodowiskowych. Zaréwno pobieranie probki oraz analiza
siloksan6w w mieszaninie biogazu stwarzaja wiele problemow przede wszystkim zwigzanych z niestabilnoscia
chemiczng tych zwigzkéw, w szczegdlnosci (D3 i TMS), zréznicowaniem ich wlasciwosci fizycznych, matg
koncentracja i wysoka wilgotno$cia biogazu. Obecnie, nie opracowano powszechnie akceptowanej,
standaryzowanej metodologii pomiaru ich st¢zenia [7, 9]. Probki biogazu dla okreslania zawartosci siloksanow
pobierane moga by¢ bezposrednio do kanistrow lub workow tedlarowych oraz posrednio na sorbenty ciekle czy
state [4, 18]. Bezposrednie metody poboru probki do oznaczania siloksandéw bazujg na uzywaniu pojemnikoéw
wykonanych ze stali kwasoodpornej, elastycznych workow z tworzywa sztucznego (w tym powlekanych
wewnatrz warstwg aluminium). Posrednie metody wykorzystuja adsorbenty typu wegiel aktywowany, zel
krzemionkowy, sita molekularne, porowate polimery, zywice jonowymienne lub absorbenty organiczne
(metanol, n-heksan, dodekan, oleje weglowodorowe, iin.) [9, 11].

Do oznaczania ilo$ciowego i jako$ciowego siloksandéw stosuje sie metody chromatografii gazowej z detektorami
ptomieniowo -jonizacyjnym - FID i ptomieniowo fotometrycznym - FPD a takze chromatografi¢ gazowa ze
spektrometria masowa - GC-MS. Laczng zawarto§¢ siloksanéw zaabsorbowanych w organicznych cieczach
oznacza si¢ metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej - AAS [9].

5. Skutki tworzenia depozytéw w odbiornikach biogazu

Podczas spalania biogazu z odpadéw zawierajacych siloksany uwalniany jest krzem, ktory moze taczy¢ sie¢ z
tlenem lub r6znymi innymi pierwiastkami w gazach spalinowych. Wowczas formowane sg depozyty zawierajace
krzemionke oraz krzemiany (SiO, SiOj)?, réwniez moga zawiera¢é wapn, miedz, sod, siarke, oraz cynk.
Sktonnos¢ do odktadania krzemionki / krzemianoéw zalezy od wielko$ci temperatury plomienia, rodzaju
ogrzewanej powierzchni, predkosci obrotow ruchomych elementow, urzadzen dopalania, odzysku ciepla i
katalizatorow. Niemniej jednak, depozyty te uwidaczniajg si¢ w postaci bialawej proszkowato wygladajace;j
substancji o gladkiej lub chropowatej strukturze [1]. Zdeponowany materiat jest bialy do lekko szarego,
uwarstwiony, na ogot nieprzezroczysty i moze wykazywaé czgsciowo staba struktur¢ krystaliczng [14].
Ostatecznie moga one tworzy¢ powierzchnie o grubosci kilku milimetréw i sg bardzo trudne do usunigcia,
zard6wno mechanicznymi, jak i chemicznymi metodami [1].

W $rodowisku ekstremalnie wysokiej temperatury w komorze spalania przy zaptonie dochodzacej do 3000 °C
[23, 24], siloksany podlegaja chemicznej transformacji w rézne formy zwiazkéw zawierajacych krzem. Zwiazki
te moga by¢ wysoce S$cierne, powodujac Scieranie migdzy ruchomymi powierzchniami silnika [16] oraz
narastania warstw hamujacych przewodzenie ciepta lub istotnie smarowanie [2]. Szczegélnie podatne na tg
forme¢ zuzycia sa wal korbowy i tozyska, gdzie twarde czastki $cierne moga zosta¢ uwiezione w migkkiej
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warstwie tozysk gtownych i stopie korbowodu. Te twarde czastki moga $ciera¢ utwardzona powierzchni¢ na
wale korbowym, co prowadzi do koniecznoéci drogiego przeszlifowania lub nawet wymiany czesci. Takie
twarde czastki moga powodowaé zarysowania, a nawet nacigcia na powierzchni tulei, oraz zuzycie na
pierscieniach tlokowych i w rowkach pierscieni tlokowych [16]. Osady te moga powodowaé zmiany w geometrii
komory spalania, powodujac wyzsze emisje tlenku wegla i formaldehydu, ewentualnie naruszenie norm emisji
do powietrza. Ponadto oderwane fragmenty depozytéw moga zablokowac¢ tuleje [2].

Szkody wyrzadzone przez produkty uboczne spalania siloksanéw i depozyty moga by¢ doglebne. Silniki
tlokowe ulegaja zanieczyszczeniu w komorze spalania, na zaworach, gniazdach zawordéw, koronach tlokow i
$cianach cylindréw (rys. 5.1).

Rys. 5.1.: a) Glowica silnika z warstwa osadow siloksanow, b) osady siloksandéw na ttoku silnika [17]

Depozyty moga nawet zbiera¢ si¢ pod zaworami wylotowymi powodujac wypalanie zaworow. Zjawisko to
znacznie redukuje kompresj¢ i sprawnos¢ silnika [1]. Przy wykorzystywaniu czystego naturalnego gazu,
zazwyczaj utrzymywane jest skuteczne smarowanie migdzy pierScieniem ttokowym, a powierzchnia tulei.
Okresy miedzy przerwami na wykonanie przegladow i konserwacji sa zwykle osiagane bezproblemowo. W
normalnych warunkach pracy na powierzchni tulei obecna jest cienka warstewka oleju, ktéra ma na celu
oddzielenie jej od pierscienia tlokowego. Wedtug jednej z teorii (Carey i in.), przy stosowaniu agresywnych
gazOw z zawartoScig siloksandw zwigzki krzemu powstajace podczas spalania absorbujg $rodek smarny,
zmniejszajac ilos¢ dostepnego do zapewnienia smarowania [16]. Skutkuje to niewystarczajacg iloscig oleju do
wytworzenia blony i tym samym zapewnienia skutecznego smarowania. W tych warunkach na pier§cieniach
tlokowych przesuwajacych sie¢ wzgledem powierzchni tulei moze wystapi¢ na jednej lub obu powierzchniach
zuzycie adhezyjne, znane rowniez jako scuffing (zacieranie). Rys. 5.2 przedstawia scuffing na tulei silnika oraz
zdeponowang brazowa powloke (lakg¢) bgdaca m.in. skutkiem spalania siloksandéw [14, 16]. W starszych
konstrukcjach silnikow cisnienia w cylindrach sg nizsze, podobnie jak temperatury tulei cylindra, co tworzy
warunki mniej ucigzliwe. Tak wigc, scuffing w silnikach z agresywnymi gazami jest spotykany zwykle tylko w
najnowszej konstrukcji z wysokim wspotczynnikiem kompresji, wysoka sprawnoscia silnikow, ktore sa
budowane by odpowiada¢ najnowszym wymaganiom emisyjnym. Wymagania dla $rodkéw smarnych
stosowanych w warunkach eksploatacji agresywnego gazu znacznie si¢ réznig od tych produktow
przeznaczonych do dziatania przy zastosowaniu urzadzen eksploatujacych naturalny gaz [16].

W turbinach gazowych, depozyty powstale ze spalania siloksanow formuja si¢ w najgoretszych miejscach,
glownie na pierwszych rzedach dysz i topatek. Diugotrwate dziatanie turbin gazowych, gdzie siloksany sa
obecne w biogazie moze prowadzi¢ do silnej erozji topatek turbiny i gwattownego spadku wydajnosci pracy. Ze
wzgledu na trudnosci w usuwaniu krzemowych depozytow oraz wysokich kosztow na remont silnikow
tlokowych i turbin, nie ulega watpliwosci, ze wielu producentéw rozwaza usunigcie siloksanow z biogazu przed
podaniem ich do urzadzen. Szacuje si¢, ze co najmniej od 0,1% do 0,5% produktu ubocznego ze spalania
siloksanow nie jest wydalane w spalinach [1]. Depozyty, moga spowodowac rowniez powazne uszkodzenia
katalizatora SCR (selective catalytic reduction) stosowanego do uzdatniania gazéw wylotowych z silnikow
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spalinowych. Zanieczyszczenie powierzchni katalizatora przez te substancje hamuje redukcje¢ NOx, a tym
samym proces nie spelnia standardéw emisji toksycznych sktadnikow spalin do powietrza. Katalizatory SCR
czesto oparte na metalach szlachetnych sa bardzo kosztowne przy wymianie. Zanieczyszczenie katalizatorow
SCR moze wystapi¢ w ciagu od zaledwie jednego lub dwoch dni do kilku miesiecy, w zaleznosci od stezenia
siloksandw w strumieniu gazu i innych czynnikow [1].

Rys. 5.2. a) Scuffing (na powierzchni tulei silnika) (zgodnie z ruchem wskazowek zegara od godziny 1),
powtoka brazowa (laka) (przeciwnie do ruchu wskazowek zegara od godziny 1), b) zblizenie widoku scuffingu
[16].

Mikroturbiny doznaja podobnych probleméw z tworzeniem si¢ osadoéw, dodatkowo wystepuje tu jeszcze
gleboka erozja spowodowana szorowaniem przez male bazujace na krzemie czastki. Erozja ta moze wptynaé¢ na
wirnik, co moze z kolei doprowadzi¢ do catkowitego zniszczenia turbiny. Kotly, ktoére spalaja biogaz ze
sktadowisk odpadéw, moga roéwniez ucierpie¢ od zanieczyszczenia gazu siloksanami. Osady na rurach
zmniejszajg przeptyw ciepla, co zmniejsza ogdlng sprawnos¢ kotta. Gdy osady te stajg si¢ zbyt grube, rury
muszg by¢ czyszczone lub wymieniane. Czgstotliwo$¢ czyszczenia lub wymiany jest zalezna od stezenia
siloksanow w gazie [1].

6. Podstawowe technologie usuwania VMS z biogazu.

Operatorzy instalacji stoja w obliczu wyboru migdzy instalacja urzadzen do oczyszczania gazu lub problemu z
utrzymywaniem szerszej obshlugi technicznej. Jesli stezenia siloksanow sa niewielkie, nie musza by¢ one
koniecznie usuwane z biogazu, poniewaz naktady inwestycyjne i eksploatacyjne na zainstalowane systemy
oczyszczania gazow moga przekracza¢ koszty, ktore siloksany indukuja, np. ze wzgledu na czg¢stsze wymiany
oleju, przeglady silnikow, przestoje i zwigzane z nimi straty finansowe (Doczyck, 2003). Umiarkowane
usuwanie lub obrobka tylko czesci biogazu i mieszanie go z cze$cig nieoczyszczong moze byé uzasadnionym
podejsciem do zmniejszenia stezenia siloksandw do poziomow, ktore beda wywolywaé minimalne skutki
finansowe [2]. Ponizej przedstawiono w zarysie podstawowe technologie usuwania siloksanow z biogazu.

Adsorpcja na ztozach wegla aktywnego lub grafitu jest powszechna metoda usuwania siloksanéw z biogazu.
Komercyjnie dostepne techniki usuwania siloksanéw zwykle bazuja na filtracji weglem aktywnym lub grafitem
a takze na kombinacji chlodzenia i adsorpcji na weglu aktywnym [19]. Wegiel aktywny stosowany jest do
usuwania réznych substancji organicznych z cieczy i gazow ze wzgledu na jego wyjatkowe wiasciwosci
adsorpcyjne. Uniwersalno$¢ zastosowania wegli aktywnych wynika gtéwnie z r6znorodnej struktury ich porow —
na ich powierzchni¢ wewngtrzng w rownym stopniu wplywa udzial mikro- i makroporow. Powierzchnia
wiasciwa odpowiednio spreparowanych wegli moze przekracza¢ 1000 m%/g [20]. . Do usuwania siloksanow
stosowane s3 rowniez m.in. adsorbery oparte na porowatych zywicach polimerowych, zelu krzemionkowym,
sitach molekularnych z glinokrzemianow metali i tlenku glinu.

Absorpcja jest rowniez istotnym mechanizmem dziatania, ktory ma zastosowanie przy usuwaniu siloksanow. W
absorpcji chemicznej najczesciej stosuje sie spolimeryzowanie siloksandw poprzez katalize za pomoca mocnych
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kwasow 1 zasad. Wykorzystujac natomiast absorpcj¢ fizyczna, wiacza si¢ absorbenty, takie jak woda lub
rozpuszczalniki organiczne a takze olej mineralny [2]. W procesie absorpcji sktadnik z fazy gazowej
przenoszony jest do fazy ciektej, w ktorej jest rozpuszczany.

Chtodzenie w potaczeniu z kondensacja mozna stosowaé do selektywnego usuwania specyficznych zwigzkow
poprzez obnizenie temperatury lub ci$nienia gazu, a nastepnie umozliwienie zwigzkom wytracenie si¢ z cieczy, i
opadniecie [6]. Zwykle schladzanie do temperatury okoto 5 °C okazalo si¢ malo przydatne do ilosciowego
usuwania VMS. Wydajno$¢ usuwania osiggana przez glebokie schtadzanie zalezy od stezen poszczegodlnych
siloksanow w gazach. Bardziej lotne siloksany, trudniej kondensuja, L2, L3 i D3 moga praktycznie nie
zmniejszy¢ si¢ do stgzen nizszych niz obecne w biogazie. W odniesieniu do D5, L4 i D4, temperatury pomig¢dzy
-55 i -70 °C, sg niezbedne w celu zmniejszenia stezen do poziomu ponizej 1 mg/Nm® [2].

Membranowa technologia jest stosunkowo niedawno wprowadzana do usuwania siloksanow. Stosowanie
membran separujacych gazy oznacza selektywna przepuszczalnos$¢ siloksandw przez roztwor i dyfuzje przez
membrane z gestego materiatu polimerowego. Sktadnik produktu metan w jak najwiekszym stopniu powinien
zosta¢ zachowywany i nie przechodzi¢ przez membrang. Wyzsza selektywnos$¢ siloksany / metan, to nizsze
straty metanu na membranie i mniej potrzebnej energii, co wskazuje, ze prawidlowa identyfikacja selektywnosci
1 przepuszczalno$ci membrany okresla koszty takiego procesu. [2, 6].

Usuwanie siloksanéw z biogazu moze odbywaé si¢ rowniez na drodze biofiltracji jako biologicznej przyjaznej
dla $rodowiska metodzie oczyszczania gazdw z zanieczyszczen organicznych. Polega ona na przepuszczaniu
gazOW wraz 7z zanieczyszczeniami przez stale nawilzone ztoze organiczne, bedace siedliskiem
mikroorganizméw. Po absorpcji sktadnikow gazowych w $rodowisku mokrym nastgpuje przyswajanie przez
bakterie substancji rozpuszczonych [20, 22].

Inna strategia radzenia sobie z siloksanami w biogazie w szczego6lnosci, gdy stezenia siloksandéw sg stosunkowo
niskie opiera si¢ na szerszej obsludze technicznej. Silniki niekoniecznie muszg by¢ zasilane w pelni
oczyszczonym biogazem, je$li wykonywanych jest wiecej zabiegdow konserwacyjnych. Przypadek zorientowany
na system obstugi technicznej moze obejmowaé czegstsze wymiany oleju, endoskopowe inspekcje komory
spalania, przeprowadzanie regularnych badan zawordéw, $wiec zaptonowych i turbosprgzarek. Potrzeby
konserwacji moga by¢ przekazywane przez obiektywne wskazniki (np. analizy oleju i pomiary gazu) lub moga
by¢ wywotywane przez subiektywne aspekty, takie jak hatas i wrazenia wizualne. Wybor odpowiedniego oleju
silnika wydaje si¢ by¢ szczegdlnie wazny (Gdbel, 2001) [2, 14].

7. Podsumowanie

Kazdy gaz wysypiskowy jest niepowtarzalng mieszanka organicznych i nieorganicznych zwigzkow, ktoére moga
mie¢ negatywny skumulowany wplyw na wytwarzang energie [1]. Bardzo istotnym czynnikiem majacym wptyw
na funkcjonowanie urzadzen energetycznych, w tym jednostki kogeneracyjne i pracujagce w nich silniki sg
zanieczyszczenia $ladowe. Z odpadow organicznych w procesach przemian beztlenowych wytwarzany jest gaz
zawierajacy w gtownej mierze metan i ditlenek wegla. Oprocz gtownych sktadnikow moze si¢ w nim znajdowaé
wiele innych zwiazkow, w tym rowniez siloksany. Lotne zwiazki organiczne zawierajace krzem dostaja si¢
razem z gazem do urzadzen i w wyniku panujacych tam ekstremalnych warunkow przeksztalcaja si¢ w
krzemionke¢ i krzemiany. Wytworzone w ten sposob depozyty moga prowadzi¢ do destrukcji urzadzen i w
zwiazku z tym powodowa¢ powazne konsekwencje ekonomiczne. Obecnie jednak istniejg rozne sposoby
usuwania siloksanow z biogazu, co znacznie poprawia efektywnos$¢ wytwarzania energii i prowadzi do
zmniejszenia emisji gazow cieplarnianych do atmosfery.
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