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OCZYSZCZANIE | WZBOGACANIE BIOGAZU
W ZAWIESINIE POPIOLOWO-WODNEJ

Streszczenie. Otrzymywany w procesie fermentacji metanowej biogaz jest mieszaning gazow,
wigc niezbedna jest jego tania i skuteczna waloryzacja. Potrzeba badan nad tym procesem
wymuszona jest koniecznos$cig zastosowania biogazu jako odnawialnego zrodta energii. Celem
niniejszej pracy bylto zaprezentowanie metody oczyszczania i wzbogacania biogazu w zawiesi-
nie popiotowo-wodnej, sporzadzonej na bazie popiotow lotnych, powstatych ze spalania wegla
kamiennego w energetyce zawodowej. Do§wiadczenie wykazato, ze popioty lotne pochtaniajg
CO, i H,S nawet w warunkach konwencjonalnych. Sprawno$¢ pochtaniania uzalezniona
jest nie tylko od sktadu chemicznego popiotdow ale rowniez od ich wiasciwosci fizycznych.
Zaobserwowano réwniez neutralizacje silnie zasadowego odczynu odpadéw paleniskowych.
Stowa kluczowe: oczyszczanie biogazu, wzbogacanie biogazu, zawiesina popiotowo-wodna,
popi6t lotny.

WSTEP

Biogaz jest ubocznym produktem przemiany materii bakterii beztlenowych.
W sktad biogazu wchodza: metan (50-75%), ditlenek wegla (25-45%), wodor (1-5%),
para wodna (2—7%), pozostate domieszki gazowe, tj. azot, tlen, siarkowoddr, amoniak,
w ilosciach $ladowych [1, 3, 6].

Biogaz o wysokiej zawarto$ci metanu jest doskonatym paliwem, stuzacym do pro-
dukcji energii elektrycznej oraz cieplnej. W celu polepszenia parametréw opatowych,
czyli zwigkszenia stezenia metanu w biogazie, przeprowadza si¢ nastepujace operacje
technologiczne: wzbogacanie, oczyszczanie, osuszanie, dezodoryzacje [2, 4, 5].

Wzbogacanie biogazu jest to proces majacy na celu zmniejszenie ilosci ditlenku
wegla. Oczyszczenie polega na usunieciu domieszek, stanowigcych zagrozenie dla
srodowiska i czlowieka, szczegdlnie siarkowodoru. Osuszanie jest to eliminacja z
biogazu pary wodnej, a dezodoryzacja - zlikwidowanie ucigzliwosci zapachowe;j.
Ze wzgledu na mozliwo$¢ efektywnego wykorzystania biogazu najwazniejsze jest
opracowanie tanich i skutecznych metod wzbogacania i oczyszczania [4, 5].
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CHARAKTERYSTYKA SUBSTRATU

Do badan wykorzystano popioty lotne powstale ze spalania wegla kamiennego w ko-
tlach pytowych z dwoch elektrocieptowni zawodowych. Popioty maja podobny sktad
chemiczny, r6znig si¢ natomiast wiasciwosciami fizycznymi oraz odczynem (tab. 1).

Tabela 1. Sktad fizyko-chemiczny popiotow lotnych
Table 1. Physico-chemical composition of fly ashes

Oznaczenie Popidt A Popiét B
Sio, 42,86 % wag. 58,80 % wag.
ALO, 20,81 % wag. 23,50 % wag.
Fe,O,4 6,33 % wag. 9,90 % wag.
CaO 4,31 % wag. 4,50 % wag.
MgO 3,47 % wag. 2,70 % wag.
Na,O 0,64 % wag. 2,00 % wag.
K,O 2,59 % wag. 3,90 % wag.
SO, 0,94 % wag. 0,80 % wag.
TiO, 0,90 % wag. 0,80 % wag.
P,04 0,48 % wag. 0,40 % wag.
Odczyn 9,62 pH 13,11 pH
Gesto$¢ rzeczywista 2,08 g/cm? 0,972 g/cm?
Gestos¢ nasypowa 667 kg/m?3 1251 kg/m?

OPIS STANOWISKA BADAWCZEGO

W sktad stanowiska badawczego wchodzity nastgpujace urzadzenia:

1. Jednosekcyjny reaktor fermentacyjny produkujacy biogaz w temperaturze 35 °C.
Wsad stanowita kiszonka kukurydziana i okresowo dodawany substytut Sciekdw
mleczarskich, sporzadzony na bazie mleka w proszku.

2. Dwa cyfrowe mierniki przeptywu masowego XFM firmy AALBORG mierzace
objetos¢ oraz natezenie przeptywu biogazu surowego oraz wzbogaconego.

3. Pompa perystaltyczna ELPAN typ 372.1 zapewniajaca staly przeplyw biogazu
w instalacji.

4. Mieszadto magnetyczne MS 11 HS utrzymujace zawiesing popiolowo-wodng w
stanie dyspersji.

5. Jednostopniowa kolumna absorpcyjna o wznosnym przeptywie barbotazowym
pracujaca w ukladzie trojfazowym: gaz - ciecz - cialo stale.

6. Worki tedlarowe firmy CEL Scientific Corporation o pojemnosci 5 dm?, w
ktorych gromadzono oczyszczony i wzbogacony biogaz.

7. Analizator biogazu GasData GFM 416.
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Wymienione urzadzenia zostalty potaczone szeregowo co przedstawia ponizszy
schemat (rys. 1).
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Rys. 1. Schemat stanowiska badawczego

Fig. 1. Schematic of the research station

METODYKA BADAN

Doswiadczenie przeprowadzono w skali laboratoryjnej w temperaturze 18°C,
w warunkach cisnienia atmosferycznego. Sporzadzono zawiesing popiotowo-wod-
ng w dwoch stosunkach wagowych p/w tj. 1/2, 2/3, jednakowo dla obydwu probek
popiotu. Proces waloryzacji badano przepuszczajac biogaz przez ztoza o wysokosci
15 c¢m, co dato objetosé¢ 0,36 dm3. Eksperyment przebiegal w trzech etapach (rys. 2).

Dodanie do kolumny zadanych ilosci Wymieszanie
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OCZYSZCZANIE I WZBOGACANIE BIOGAZU

Rys. 2. Etapy eksperymentu
Fig. 2 .The stages of the experiment

Zawiesine sporzadzono w kolumnie mieszajac zadane ilosci wody destylowanej
i popiotu za pomoca mieszadta magnetycznego. Maksymalny stosunek wagowy
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popiotu w stosunku do wody ustalono do§wiadczalnie na poziomie umozliwiajacym
pracg dostgpnego mieszadta magnetycznego. Wyniodst on p/w=2/3 i zdeterminowat
dobdr wariantywnych objetosci ztoza. Podczas trwania eksperymentu w dwudziesto-
minutowych odstgpach dokonywano analizy zar6wno surowego jak i oczyszczonego
biogazu. O ustalenie catkowitego czasu eksperymentu na poziomie 160 minut zdecy-
dowal moment przebicia ztoza.

WYNIKI BADAN

Proces oczyszczania i wzbogacania biogazu w obydwu wariantach wagowych
charakteryzowat si¢ zadowalajgca efektywnoscig. Sprawnosc¢ usuwania CO, w warun-
kach niewymagajacych podwyzszonego cis$nienia przekraczata 10%, pomimo bardzo
niskiej zawartosci tlenkéw alkalicznych w obydwu popiotach (rys. 3 i 4). Zdecydo-
wanie wigksza sprawnoscig cechowat si¢ proces usuwania siarkowodoru (rys. 51 6).
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Rys. 3. Srednia sprawno$¢ pochlaniania CO, przez zawiesing sporzadzong z popiotu A
Fig. 3. Average CO, absorption efficiency of the mixture made from ash A
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Rys. 4. Srednia sprawno$é pochtaniania CO, przez zawiesing sporzadzong z popiotu B
Fig. 4. Average CO, absorption efficiency of the mixture made from ash B
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Rys. 5. Srednia sprawno$¢ pochtaniania H,S przez zawiesing sporzadzong z popiotu A
Fig. 5. Average H,S absorption efficiency of the mixture made from ash A
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Rys. 6. Srednia sprawnos¢ pochtaniania H,S przez zawiesing sporzgdzong z popiotu B
Fig. 6. Average H,S absorption efficiency of the mixture made from ash B

Wyniki przedstawione powyzej, ilustrujace sprawnos¢é procesu oczyszczania
i wzbogacania biogazu poprzez usuni¢cie ditlenku wegla i siarkowodoru sg zado-
walajace biorac pod uwage mata energochtonnosé, niskie koszty i duza prostote
zastosowanej metody.

Odczyn pH $wiezej zawiesiny, sporzadzonej z popiotu A wynosit 9,62, zas popiotu
B-13,11. Stwierdzono, ze po przeprowadzonym procesie waloryzacji biogazu nasta-
pit spadek odczynu. Odczyn zuzytego ztoza absorpcyjnego miescit si¢ w granicach:
o 7,27 -7,30—popidt A, p/w=1/2,

o 7,12 -7722—popidt A, p/w=2/3,
e 7,39 -7,46 —popidt B p/w=1/2,
o 7,48-7,51—popidt B p/w=2/3.

Spadek warto$ci pH jest mniejszy dla popiotu B niz dla popiolu A pomimo, ze
pochlania on wigksza ilos¢ kwasnych gazéw. Tlumaczy si¢ to wigksza zawarto$cia
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zwigzkow alkalicznych w popiele B oraz faktem, ze podczas absorpcji zasadowe
sktadniki popiotow nie sa catkowicie tugowane przez wode. Odczyn wyeksploato-
wanej w procesie waloryzacji biogazu zawiesiny pozwala na bezpieczne sktadowanie
obydwu odpadow w srodowisku.

ANALIZA STATYSTYCZNA

Uzyskane dane eksperymentalne zostaly poddane analizie statystycznej przy
wykorzystaniu programu Statistica. W badaniach wykorzystano analiz¢ wariancji
w klasyfikacji dwukierunkowej uktadu miedzygrupowego kompletnego typu 2x2
dla pomiarow powtarzalnych. Analize statystyczng przeprowadzono oddzielnie dla
wynikow dotyczgcych usuwania CO, 1 H,S.

Z przeprowadzonego testu dla danych dotyczacych ditlenku wegla wynika, ze:
e nie ma podstaw do odrzucenia hipotezy zerowej dla wierszy; stwierdzono, ze ro-

dzaj popiotu lotnego nie wptywa na efektywnos¢ usuwania CO,, ryzykujac przy

tym popetnienie bledu I rodzaju z bardzo matym prawdopodobienstwem P>0,05;
e odrzuca si¢ hipoteze zerowa dla kolumn, ze stosunek wagowy p/w nie ma wpty-
wu na efektywnos¢ procesu usuwania CO, (P>0,001);
e odrzuca si¢ hipotezg zerowa dla interakcji, Ze nie ma wzajemnego oddzialywania
pomigdzy rodzajem a stosunkiem wagowym p/w popiotu lotnego (0,025>P>0,01),

(rys. 7);

Oczelawane srednie brzegowe
Biezacy efekt: F(1, 8)=12,098, p=,00834
Pionowe shipki oznaczaja 0,95 przedzialy uthosci
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Rys. 7. Usuwanie CO, — interakcja Rodzaj popiotu lotnego x Stosunek wagowy
Rys. 7. Removing CO, — interaction type of fly ash x weight ratio
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Rysunek 7 w czytelny sposob podsumowuje wyniki badania, tzn. uktadu z dwoma
efektami gléwnymi. Zawiesina sporzadzona z obydwu popiotéow lotnych w stosunku
wagowym p/w=2/3 (linia przerywana) odznacza si¢ wicksza efektywnoscia sorpcyj-
ng niz zawiesina w stosunku wagowym p/w=1/2 (linia ciagta). Jednocze$nie mozna
stwierdzi¢, ze popiot A wykazuje duzy wzrost sorpcji wraz ze wzrostem stosunku p/w,
natomiast popiot B nieznaczny wzrost.

Z przeprowadzonego testu dla danych dotyczacych siarkowodoru wynika, ze:

e nie ma podstaw do odrzucenia hipotezy zerowej dla wierszy; stwierdzono, ze
rodzaj popiotu lotnego nie wptywa na efektywnosS¢ procesu usuwania H,S, ry-
zykujac przy tym popeknienie bledu I rodzaju z prawdopodobienstwem P>0,05;

e nie ma podstaw do odrzucenia hipotezy dla kolumn, ze stosunek wagowy p/w nie
ma wplywu na efektywnos¢ procesu usuwania H,S (P>0,05);

e nie ma podstaw do odrzucenia hipotezy dla interakcji, ze nie ma wspotdziatania
miedzy rodzajem a stosunkiem wagowym p/w popiotu lotnego (P>0,05) (rys. 8);

Oczekiwane srednie brzegowe
Biezacy efekt: F(1, 8)=,00180, p=96719
Pionowe stupki oznaczajg 0,95 przedzialy ufnoéei

140
120 -
=5 100 T _
g -
@, 80 |
= —
T 60r H————""7
= _____—_——-G)
2 a0t} b—1
Z
= 20t 4
0k 1 4
20 . i
Popiol A Popiét B
op10 Op10: E pfw 1/2
Miejsce pochodzenia I p/iw 2/3

Rys. 8. Usuwanie H,S - interakcja Rodzaj popiotu lotnego x Stosunek wagowy
Fig. 8. Removing H,S - interaction type of fly ash x weight ratio

Rysunek 8 reasumuje wyniki badania chtonnosci zawiesiny popiotowo-wodnej
dla H,S. Zawiesina sporzadzona z obydwu popiotow w stosunku p/w=2/3 (linia
przerywana) odznacza si¢ minimalnie wicksza zdolno$cig sorpcyjng niz zawiesina w
stosunku p/w=1/2 (linia ciggta). ROwnoczes$nie mozna zauwazy¢, nieznaczny wzrost
efektywnosci sorpcyjnej zawiesin z obu rodzajow popioldw przy zwickszeniu sto-
sunku wagowego p/w.
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DYSKUSJA WYNIKOW

Z przeprowadzonych badan wynika, ze rodzaj popiol, zastosowanych jako sorbent,
nie wptynat na efektywnos¢ procesu waloryzacji biogazu. Powodem jest niemal iden-
tyczny sktad chemiczny obydwu popiotow. Do§wiadczenie wykazato rowniez duzy
wplyw stosunku wagowego popiotu i wody na pojemno$¢ sorpcyjng ztoza. Analiza
statystyczna dowiodta istnienia interakcji pomigdzy rodzajem popiotu a stosunkiem
p/w. Przypuszcza sig, iz wspdizalezno$¢ tych dwoch czynnikow wyptywa z istotnych
roéznic pomiedzy wiasciwosciami fizycznymi zastosowanych popiotow.

Inspiracja, opisanej w niniejszej pracy koncepcji, byly m. in. badania nad se-
kwestracjg CO, metoda mineralnej karbonatyzacji w zawiesinie popiolowo-wodnej,
przedstawione przez A. Uliasz-Bochenczyk i innych [7-9]. Autorzy wykazali duza
skutecznos¢ pochfaniania CO, przez zawiesiny popiotowo-wodne. Nie wskazali
jednak najefektywniejszej metody. Wnioskowano, iz dobdr optymalnych warunkow
(ci$nienie, stosunek p/w, wytrzasanie) jest uzalezniony od popiotu, zastosowanego
jako sorbentu.

Warunki zaprezentowanego w niniejszej pracy doswiadczenia diametralnie roznity
si¢ od opisanych w przytoczonej powyzej literaturze, jednak prowadzity do podobnych
wnioskow, dotyczacych zardwno wplywu p/w na efektywnos¢ procesu jak i istnienia
zalezno$ci pomiedzy rodzajem popiotu a stosunkiem wagowym popiotu i wody.

Mozliwo$¢ odsiarczania gazow za pomoca zawiesiny popiotowo-wodnej przed-
stawili Wasag T., Gatka J., Fraczak M [10, 11]. Autorzy wykorzystali zawiesing jako
medium absorpcyjne do odsiarczania gazéw spalinowych i1 wykazali, Ze popioty
charakteryzuja si¢ bardzo wysokim stopniem pochtaniania (dochodzacym do 100%).
Zaobserwowano roéwniez obnizenie odczynu z 8-13 pH zawiesin surowych do 2-6 pH
zawiesin przereagowanych.

Wyniki, analizowane w niniejszej pracy, rowniez wskazuja na bardzo wysoka
skuteczno$¢ absorpcji zredukowanego zwiazku siarki przez zawiesing popiotowo-
-wodng oraz neutralizacje silnie zasadowego odczynu popiotdéw lotnych.

WNIOSKI

Otrzymywany w procesie fermentacji metanowej biogaz jest mieszaning gazow,
wigc niezbedna jest jego tania i skuteczna waloryzacja. Konieczno$¢ zastosowania
biogazu jako odnawialnego zrédla energii wymusza potrzebg badan nad prosami
oczyszczania 1 wzbogacania. Przedstawiony w niniejszej pracy sposob waloryzacji
biogazu przynidst przewidywane efekty. Uzyskane podczas badan wyniki implikuja
nastgpujace wnioski:

1. Popioly lotne, bedace odpadem paleniskowym, dobrze sprawdzaja si¢ jako sub-
strat do produkcji z16z sorpcyjnych. Pochtaniajg CO, i H,S nawet w warunkach
konwencjonalnych.

14
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2. Na podstawie przeprowadzonej analizy statystycznej stwierdzono, ze:

3.

— rodzaj wykorzystanych do eksperymentu popiolow lotnych nie ma istotnego
statystycznie wptywu na efektywno$¢ pochfaniania CO, - jest to spowodowa-
ne niemal identycznym sktadem chemicznym popiotow, zastosowanych do
badan;

— stosunek wagowy p/w ma wpltyw na efektywnos¢ procesu - wyniki badan po-
twierdzily wigkszg pojemno$¢ sorpcyjng zawiesiny o wigkszym stosunku p/w;

— istnieje interakcja migdzy rodzajem popiotu lotnego a stosunkiem wagowym
p/w — powodem tego wspoéldziatania sa znaczne réznice we wiasciwosciach
fizycznych zastosowanych popiolow.

W doswiadczeniu zaobserwowano bardzo duza skuteczno$¢ usuwania siarko-
wodoru z biogazu, co potwierdzila analiza statystyczna. Brak wpltywu rodzaju
popiotu, stosunku p/w i interakcji migdzy tymi czynnikami spowodowany jest
niewielka iloScig H,S w surowym biogazie oraz niemal 100% efektywnoscig jego
usuwania.

. Dzigki reakcji CO,, H,S i zasadowych tlenkéw metali nastgpuje neutralizacja

silnie zasadowego odczynu pH popiotow lotnych z energetyki zawodowej do
poziomu dopuszczalnego, co zmienia klasyfikacje odpadu z niebezpiecznego na
inertny.

Na szczegolna uwage zashuguje sposobnos¢ zastosowania na skale przemystowa

metody oczyszczania i wzbogacania biogazu w zawiesinie popiotowo-wodnej. Prze-
mawiajg za tym jej liczne zalety potwierdzone w pracy:

prostota metody,

szeroka dostgpno$¢ i niskie koszty substratu,
ekonomiczno$¢ i ergonomiczno$¢ catego procesu,
szeroko rozumiane korzys$ci ekologiczne.
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PURIFICATION AND ENRICHMENT OF BIOGAS IN ASH-WATER MIXTURE

Abstract

Biogas, produced in an aerobic digestion process, is a mixture of gases, and that is why its
inexpensive and effective valorisation is essential. Research on this process is necessary in
order to use biogas as a renewable energy source. The aim of this thesis is to present methods
of biogas purification and enrichment in the fly ash - water mixture, that is generated on the
base of fly ash produced during burning coal in power industry. Experience presented that
the fly ash absorbs CO, and H,S, even in conventional conditions. The absorption efficiency
depends not only on the chemical composition of the ash but also on its physical properties.
There was also a strong neutralization of alkaline waste combustion.
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