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Streszczenie

W niniejszej pracy dokonano przeglagdu technik usuwania dwutlenku wegla z biogazu
oraz zaproponowano rozwigzania umozliwiajgce integracje termiczng uzdatniania bio-
gazu z procesem fermentacji biomasy. Metody uzdatniania biogazu w zakresie usuwa-
nia dwutlenku wegla podzielono na szes¢ grup: fizyczna absorpcja (FIZA), chemiczna
absorpcja (CHEMA), ciSnieniowa adsorpcja (CISA), membranowa separacja (MEMBA),
kriogeniczna separacja (KRISA), biologiczna konwersja (BIOLKA). Stwierdzono, ze
biologiczna konwersja (BIOLKA) jest najmniej rozpoznang technologig, w ktérej istnieje
duzy potencjat w zakresie obnizenia kosztow i zwiekszenia efektywnosci energetycznej
produkcji biometanu.

Stowa kluczowe: biogaz, uzdatnianie biogazu, biometan, termiczna integracja

Wstep

Rozwdj technologii beztlenowej, biologicznej gazyfikacji biomasy i odpadéw rozwija
sie w Polsce i na swiecie od wielu dekad [BUTLEWSKI 2012; IGLINSKI i in. 2012; Ko-
NIECZNY i in. 2015; MAGHANAKI i in. 2013; MOHAMMED i in. 2013; Myczko i in. 2011].
Technologia ta stuzy dwom réznym celom. Pierwszy, to utylizacja odpadéw w celu
zmniejszenia emisji gazoéw cieplarnianych do atmosfery. Drugi, to produkcja nosni-
ka energii, ktérym jest metan. Wytwarzany w warunkach beztlenowej fermentaciji
biogaz jest mieszaning gazow i zanieczyszczen, ktérego skiad zalezy od uzytych
substratéw oraz rodzaju zastosowanej technologii produkcji. Podstawowymi skfad-
nikami biogazu sg metan (35-70% obj.) i dwutlenek wegla (15-50% obj.), a pozo-
statymi siarkowodor (0-2% obj.), tlenek wegla (0-3% obj.), azot (0—40% obj.), tlen
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(0-5% obj.), wodor (0-3% obj.) para wodna (0—10% obj.), amoniak (0—1% obj.),
weglowodory (0—200 mg-m™) i siloksany (0-50 mg-m™) [MUNOZ i in. 2015; RAMOS
i in. 2014a; RYCKEBOSCH i in. 2011]. Biogaz podlega oczyszczeniu i modyfikaciji
w zaleznosci od sposobu jego wykorzystania. Mozna wyrézni¢ nastepujgce obszary
zastosowania biogazu: produkcja ciepta i pary, wytwarzanie energii elektrycznej
w kogeneracji z cieptem, produkcja paliwa do pojazdéw, reforming w celu wytwo-
rzenia paliwa do ogniw paliwowych, produkcja substancji chemicznych oraz zatta-
czanie biogazu do sieci przesytowych gazu naturalnego.

Stopnie oczyszczania biogazu

Mozna zatozy¢ 3-stopniowg skale oczyszczania biogazu w zaleznosci od rodzaju
i ilosci usunietych z biogazu niepozgdanych gazéw i substancji oraz ze wzgledu na
mozliwos¢ jego zastosowania (rys. 1). Nieoczyszczony, surowy biogaz znajduje za-
stosowanie jedynie do gotowania i oswietlenia, gidwnie w krajach rozwijajgcych sie,
szczegolnie w Chinach i Indiach. Gaz ten pochodzi z matych, przydomowych instala-
cji, w ktdérych substrat stanowi mieszanine pozostatosci z produkcji rolnej i zwierzecej
oraz domowych nieczystosci [CHEN i in. 2014].

Pierwszy stopien oczyszczenia biogazu obejmuje usuniecie gtéwnie pary wodnej
oraz siarkowodoru do wartosci ponizej 1000 ppmv, co jest wystarczajgce w zastoso-
waniach biogazu do produkcji ciepta i pary w kottach, spalania w silnikach kogenera-
cyjnych, mikroturbinach oraz do produkcji energii w wysokotemperaturowych ogni-
wach paliwowych ze statym tlenkiem (SOFC, ang. solid oxide fuel cell) oraz ze sto-
pionymi weglanami (MCFC, ang. molten carbonated fuel cell) [BUTLEWSKI 2013].
W zaleznosci od parametréw technologii beztlenowej fermentacji oraz rodzaju zasto-
sowanych substratow zawartos¢ siarkowodoru w biogazie moze wynosi¢ od 0,05%
obj. (500 ppmv) do 2% obj. (20 000 ppmv) [RAMOS i in. 2014a]. Ze wzgledu na makg
wartos¢ opatowg nieoczyszczonego biogazu, wynoszgcg od ok. 16 do 23 MJ-m™
[ABBASI i in. 2012; PAPACz 2011], kotly i silniki spalinowe muszg by¢ odpowiednio
konstrukcyjnie i eksploatacyjnie adaptowane do tego rodzaju paliwa.

Zmniejszenie zawartosci siarkowodoru w biogazie moze byc¢ osiggniete za pomocg
trzech metod: fizycznej, chemicznej i biologicznej [RAMOS i in. 2014b]. Metody fi-
zyczna i chemiczna zostaly zaadaptowane z inzynierii chemicznej i obejmujg pro-
cesy absorpcji, adsorpcji i separacji membranowej. Metoda biologiczna obejmuje
utlenianie siarkowodoru za pomocg mikroorganizmow. Proces ten moze by¢ reali-
zowany w zewnetrznych biofiltrach, fotobioreaktorach lub w przestrzeni komory
fermentacyjnej. Para wodna moze by¢ usunieta poprzez jej kondensacje w wyniku
zwiekszenia cisnienia lub obnizenia temperatury biogazu, poprzez adsorpcje pary
na sicie molekularnym lub absorpcje w roztworach glikolu. Drugi stopieh oczysz-
czenia biogazu stanowigcy podstawowg technologie uzdatniania biogazu, obejmuje
usuniecie dwutlenku wegla. Zagadnienie to jest gtéwnym przedmiotem niniejszej
pracy. Trzeci stopiefh oczyszczania biogazu obejmuje usuniecie roznorodnych sktad-
nikéw i zanieczyszczen do pozioméw wymaganych w normach lub wynikajgcych
z potrzeb zastosowania uszlachetnionego biogazu jako paliwa do pojazdéw w po-
staci sprezonej lub uptynnionej, do zattaczania gazu naturalnego do sieci lub do
produkcji substancji chemicznych.
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Zrédio: opracowanie wiasne. Source: own elaboration.

Spalanie w celu uzyskania
energii cieplnej i Swiatta
(proste piece, kuchenki, lampy gazowe)

Burning for heating and lighthing
(simple stoves, cookers, gas lamps)

Rys. 1. Stopnie oczyszczenia biogazu w zalezno$ci od jego zastosowania
Fig. 1. Biogas upgrading degrees related to its application
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Metody usuwania dwutlenku wegla z biogazu

Technologie uzdatniania biogazu wcigz znajdujg sie na etapie rozwoju. Istniejg duze
mozliwosci techniczne, ktére mogg doprowadzi¢ do efektywniejszego i tanszego
otrzymywania biogazu i tym samym do dalszego wzrostu jego wykorzystania jako
paliwa alternatywnego do surowcéw kopalnych. Wiekszo$¢ technologii uzdatniania
biogazu zostata zaadaptowana ze znanych technologii stuzgcych do uszlachetniania
gazu naturalnego. Jednakze specyfika biogazu, ktorg jest réznorodny skiad che-
miczny zalezny od zZrddta pochodzenia substratu (Scieki, wysypisko, odpady orga-
niczne, celowe uprawy roslinne), sktadu substratow, parametréw procesu fermentacji
oraz wielkosci instalacji, stwarza potrzebe tworzenia nowych lub modyfikowanych
technologii uzdatniania, stuzgcych wytacznie efektywnej utylizacji tego gazu. Obec-
nie mozna wyrozni¢ szes¢ podstawowych uktadéw do uzdatniania biogazu (rys. 2).
Nalezg do nich technologie: absorpcja fizyczna (FIZA) z podziatem na absorpcje
fizyczng w wodzie (FIZA-W) lub rozpuszczalnikach (FIZA-R), absorpcja chemiczna
aminowa (CHEMA), cisnieniowa adsorpcja (CISA), membranowa separacja (MEM-
BA), kriogeniczna separacja (KRISA) oraz biologiczna konwersja (BIOLKA). Ponizej
oméwiono poszczegodlne techniki z zaproponowang przez autora integracjg termicz-
na z instalacjg biogazowg w celu zwigkszenia efektywnosci energetycznego uktadu
i tym samym zmniejszenia kosztéw wytwarzania biometanu.

Fizyczna absorpcja (FIZA) jest jedng z najpopularniejszych technik uzdatniania
biogazu ze wzgledu na prostote budowy urzgdzen, tatwos¢ uzytkowania i obstugi
instalacji oraz stosunkowo niskie koszty inwestycyjne. Ocenia sig, ze technologia ta
stosowana jest w ok. 40% instalacji stuzgcych do uzdatniania biogazu. Metoda ta
polega na rozpuszczeniu w wodzie (FIZA-W) lub rozpuszczalniku (FIZA-R) dwutlenku
wegla, ktory zostaje uwolniony w kolumnie desorpcyjnej i wraz z wttaczanym do ko-
lumny powietrzem jest po oddzieleniu od wody (lub rozpuszczalnika) usuwany
z kolumny (rys. 3). Rozdzielenie metanu od dwutlenku wegla nastepuje w zwigzku
zroznicg rozpuszczalnosci dwutlenku wegla i metanu — rozpuszczalnosé¢ CO,
w temperaturze 25°C jest ok. 26 razy wieksza niz CH, [MuNoOz i in. 2015]. Rozpusz-
czalnos¢ tych gazéw w wodzie w temperaturze 20°C i pod cisnieniem 10 baréw
(1 MPa) wynosi 0,007 mol CO,'mol™" H,0 oraz 0,00027 mol CH, mol™" H,O [Cozma
i in. 2015]. Biogaz po wstepnym oczyszczeniu sprezany jest najczesciej do cisnienia
od 1 do 2 MPa [OLUGASA i in. 2014] i wprowadzany jest z dotu do kolumny adsorp-
cyjnej. Kolumna ta w celu zwiekszenia powierzchni kontaktu biogazu z wodg wypet-
niona jest luzno umieszczonymi elementami z tworzywa sztucznego, najczesciej
w formie pierscieni. Woda do kolumny ttoczona jest z géry i w ten sposéb uzyskuje
sie przeciwpragdowy przeptyw biogazu i wody. Nasycong dwutlenkiem wegla wode
ttoczy sie do kolumny odparowujgcej, w ktérej utrzymywane jest cisnienie 0,25-0,35
MPa w celu maksymalnego uwolnienia metanu rozpuszczonego w wodzie. Gaz ten
razem z uwolnionym w tej kolumnie dwutlenkiem wegla przettaczany jest z powrotem
do komory absorpcyjnej. Mieszanina gazéw ptyngcych z kolumny odparowujgcej
z powrotem do kolumny absorpcyjnej stanowi ok. 20% catkowitej objetosci gazu
surowego i zawiera ok. 80-90% obj. dwutlenku wegla i ok. 10—20% obj. metanu. Po
usunieciu wiekszosci metanu z wody w kolumnie odparowujgcej dwutlenek wegla jest
uwalniany w kolumnie desorpcyjnej. Woda wptywa z géry kolumny, natomiast z dotu
pompowane jest powietrze. Kolumna ta zawiera rowniez wypetnienie wykonane z ele-
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Zrédfo: opracowanie wiasne. Source: own elaboration.

Rys. 2. Metody uzdatniania biogazu w zakresie usuwania dwutlenku wegla
Fig. 2. Biogas upgrading methods with respect to dioxide carbon removing
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mentéw z tworzyw sztucznych w celu zwigkszenia kontaktu wody z powietrzem. Mata
zawarto$¢ dwutlenku wegla w powietrzu w potgczeniu z obnizonym cisnieniem
w kolumnie powoduje, Ze ci$nienie czgstkowe dwutlenku wegla wynosi prawie zero
i tym samym ilos¢ dwutlenku wegla rozpuszczonego w wodzie staje sie znikoma.
Uwolniona od dwutlenku wegla woda opuszcza kolumne i jest pompowana z powro-
tem z gory do kolumny absorpcyjnej. Czas cyrkulacji wody w catym procesie wynosi
ok. kilku minut. Do uzdatnienia ok. 1000 m* biogazu na godzine wymagany jest
przeptyw ok. 200 m® wody na godzine [BAUER i in. 2013]. Za pomoca tej technologii
nastepuje takze usuniecie w duzym stopniu siarkowodoru, do kilku ppm. Jednakze
ze wzgledu na agresywne dziatanie siarkowodoru w stosunku do materiatéw, z kto-
rych wykonana jest instalacja, zaleca sie usuniecie tego gazu przed sprezeniem
biogazu. W celu zwigkszenia efektywnosci energetycznej uktad uzdatniania moze
by¢ termicznie zintegrowany z instalacjg biogazowg w ten sposéb, ze energia po-
chodzgca z chtodzenia kompresoréw, jak réwniez energia pochodzaca ze schtadza-
nia biogazu przed wttaczaniem do komory absorpcyjnej mogg by¢ wykorzystane do
ogrzewania komory fermentacyjnej, tak jak przedstawiono to na rysunku 3.

W fizycznej absorpcji dwutlenku wegla w rozpuszczalniku (FIZA-R) wykorzystuje sie
to samo zjawisko rozpuszczania gazu w cieczy, opisane prawem Henry’'ego sfor-
mutowanym w 1803 r. Na rozpuszczalno$¢é danego gazu w cieczy majg wplyw
temperatura, cisnienie oraz rodzaj rozpuszczalnika. Rozpuszczalno$¢ dwutlenku
wegla w wodzie w temperaturze 20°C i pod ci$nieniem 1 MPa wynosi ok. 0,007 mol
CO,'mol™" H,0. Jednakze rozpuszczalnosé tego gazu zalezy takze od rodzaju roz-
puszczalnika. Stwierdzono, ze dobre wlasciwosci rozpuszczania dwutlenku wegla
majg mieszaniny eterow dwumetylowych polietylenoglikolu (DMPEG) [BAUER i in.
2013]. Rozpuszczalnosé dwutlenku wegla w tych substancjach jest ok. pieciokrotnie
wieksza niz w wodzie. Z tego wzgledu instalacje z rozpuszczalnikiem organicznym
Sg mniejsze, bardziej zwarte niz instalacje wodne. Ponadto ukfad pompujgcy jest
mniejszy, gdyz w ptuczkach rozpuszczalnikowych wymagany jest mniejszy prze-
ptyw cieczy do osiggniecia podobnego stopnia oczyszczenia biogazu, jak w ptucz-
kach wodnych. Jednakze do zregenerowania rozpuszczalnika potrzebne jest dostar-
czenie duzej ilosci ciepta za pomoca czynnika grzewczego o temperaturze 55-80°C
[SuNi in. 2015].

Chemiczna absorpcja (CHEMA). Chemiczna absorpcja aminowa (CHEMA) polega
na wytapaniu dwutlenku wegla z biogazu przez roztwdr aminowy w kolumnie ab-
sorpcyjnej (rys. 4). Przed wprowadzeniem biogazu do kolumny biogaz zostaje
wstepnie oczyszczony z zanieczyszczeh, przede wszystkim z siarkowodoru [PI-
SKOWSKA-WASIAK 2014]. Do przeciwprgdowej kolumny z dotu wprowadzany jest bio-
gaz, ktory kontaktuje sie z wodnym roztworem aminowym wprowadzanym do ko-
lumny z géry. Proces wychwytywania dwutlenku wegla przez roztwér aminy odbywa
sie w stosukowo niskiej temperaturze — 40-50°C. Oczyszczony biogaz, zwykle do
zawartosci biometanu ok. 98%, opuszcza kolumne do dalszego wykorzystania lub
magazynowania. Nasycony dwutlenkiem wegla roztwér aminy przeptywa do kolumny
regeneracyjnej, w ktérej nastepuje rozdzielenie dwutlenku wegla od czgstek roztworu
amin. Proces ten odbywa sie w stosunkowo wysokiej temperaturze — 100-120°C.
Ponowne wprowadzenie roztworu aminy do kolumny absorpcyjnej wymaga jego
schtodzenia do temperatury ok. 45°C. Odzyskane ciepto w wymienniku moze by¢
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Zrédio: opracowanie wiasne. Source: own elaboration.

Biogazownia

Rys. 3. Schemat uktadu do wodnej, fizycznej absorpcji dwutlenku wegla z biogazu, zinte-
growanego termicznie z biogazownig

Fig. 3. Scheme of the system of the water physical absorption of dioxide carbon from
biogas thermally integrated with the biogas installation

wykorzystany do ogrzewania masy fermentacyjnej w komorze biogazowni. Odsepa-
rowany dwutlenek wegla jest schtadzany w celu spowolnienia procesu odparowania
roztworu oraz kondensacji pary wodnej. Odzyskane ciepto moze by¢ rowniez wyko-
rzystane do ogrzewania w komorze fermentacyjnej. Dwutlenek wegla po oczyszcze-
niu moze zosta¢ sprezony i zmagazynowany w butlach cisnieniowych do wykorzy-
stania w innych procesach technicznych. Innym dodatkowym zrédtem ciepta po-
trzebnym do fermentacji biomasy moze by¢ odzyskana w wymienniku ciepta energia
pochodzgca z ogrzanego biometanu uchodzacego z komory absorpcyjnej (rys. 4).
Termiczna integracja procesu beztlenowej fermentacji z chemiczng absorpcjg uzdat-
niania biogazu powinna by¢ wykorzystana w budowie nowoczesnych instalacji bio-
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Zrédio: opracowanie wiasne. Source: own elaboration.

Rys. 4. Schemat uktadu do chemicznej absorpcji aminowej dwutlenku wegla z biogazu

zintegrowanego termicznie z biogazownig

Fig. 4. Scheme of the system of the amine chemical absorption of dioxide carbon from

biogas thermally integrated with the biogas installation

gazowych w celu zmniejszenia kosztéw produkcji biometanu. Jednakze ze wzgledu
na znaczne koszty inwestycyjne technologia ta nadaje sie do wiekszych instalacji
biogazowych, o wydajnosci od 100 do 10 000 m*h' biogazu [ZHANG i in. 2015].
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Cisnieniowa adsorpcja (CISA) polega na rozdzieleniu dwutlenku wegla od metanu
w wyniku adsorpcji dwutlenku wegla na stalym materiale, zwanym sitem molekular-
nym, ktérym moze byc¢: wegiel aktywny, Zzel krzemionkowy, tlenek glinu lub krzemian
[RyckeBoscH i in. 2011]. Biogaz wttaczany jest do kolumny wypetnionej adsorben-
tem pod cisnieniem — 0,5-1,0 MPa. W tym czasie nastepuje adsorpcja dwutlenku
wegla i uwolnienie metanu z kolumny w czasie rozprezania. Zwigzany z sitem gaz
uwalniany jest w procesie zwanym regeneracjg sita i moze zosta¢ rozprezony do
ciSnienia atmosferycznego (PSA — pressure swing adsorption) lub podci$nienia
z zastosowaniem dodatkowej pompy prozniowej (VSA — vacuum swing adsorption).
Regeneracja sita moze odbywa¢ sie takze na drodze zmiany temperatury (TSA —
temperature swing adsorption). W celu zwigkszenia efektywnosci procesu cisnienio-
wej adsorpcji (CISA) prowadzone sg prace, ktérych celem jest ulepszenie procesu
regeneracji sit molekularnych [KHUNPOLGRANG i in. 2015] lub poszukiwanie nowych
materiatdw o wiekszej powierzchni wtasciwej [BACSIK i in. 2016; SEO i in. 2016].
Zmiany dotyczg takze parametrow procesu adsorpcji i konstrukcji instalacji [YIN i in.
2015]. Instalacje do cisnieniowej absorpcji budowane sg w systemie rownolegle po-
taczonych zbiornikdw adsorpcyjnych, w ktérych zachodzg te same cykle, ale przesu-
niete o okreslong dla danego rozwigzania technicznego faze. Najczesciej spotyka sie
uktady z czterema zbiornikami i czterema fazami cyklu pracy, ktérymi sa: adsorpcja,
rozprezenie, regeneracja, sprezanie. Czas cyklu wynosi od kilku sekund do kilku
minut w zaleznosci od rozwigzan technologicznych i nowoczesnosci linii. Wazng
zaletg cisnieniowej adsorpcji jest mozliwo$¢ budowy matych instalacji przeznaczo-
nych do uzdatniania biogazu na lokalne potrzeby, gtéwnie do produkcji paliwa dla
pojazdéw. W uktadzie cisnieniowej adsorpcji ciepto pochodzgce z chtodzenia wod-
nego kompresorow moze by¢ wykorzystane do ogrzewania biomasy w komorze
fermentacyjnej.

Membranowa separacja (MEMBA) polega na zatrzymaniu duzych czgsteczek
zwigzkéw chemicznych i przepuszczeniu czgsteczek mniejszych przez fizyczng
przeszkode, ktdrg stanowi modut zbudowany ze specjalnie uksztattowanego mate-
riatu, ktérym najczesciej jest uktad rurkowych widkien poliimidowych. Biogaz pod
zwiekszonym cisnieniem od 0,2 do 5,5 MPa [MAKARUK i in. 2010; POLAK, CHMIELEW-
Skl 2010] ttoczony jest przez membrane. Jesli przyjmie sie dwusktadnikowy model
biogazu, sktadajgcy sie z metanu i dwutlenku wegla, to duze czgsteczki metanu nie
przenikajg przez membrane i jako retentat (gaz zatrzymany przez membrane) zostajg
odseparowane od matych czgsteczek dwutlenku wegla, ktére jako permeat (gaz
przenikajacy przez membrane) przeptywajg do dalszych proceséw technologicznych.

Separacja membranowa jest dobrze znang technikg stuzgcg do uzdatniania gazu
naturalnego, jednakze jej adaptacja do biogazu wcigz jest niewystarczajgco zbadana
i istnieje duzy potencjat badawczy w zakresie optymalizacji tej techniki do uzdatnia-
nia biogazu. Najczesciej membrany do separacji biogazu wykonywane sg z poliimidu
(PI) [ScHoLz i in. 2013], acetanu celulozy (CA) [ZHANG i in. 2013] lub poliaryloetero-
ketonuketonu (PEKK) [WANG i in. 2002]. Z badan przeprowadzonych nad tymi mate-
riatami wynika, ze w warunkach cisnienia 1,0 MPa najkorzystniejsze wtasciwosci
uzdatniania biogazu uzyskuje sie, gdy stosuje sie Pl, natomiast w warunkach wyz-
szego cisnienia — od 1,5 do 2,0 MPa, gdy stosuje sie Pl i CA [MICALE 2015].
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W zaleznosci od wymaganej zawartosci biometanu w biogazie, uzdatnianie mem-
branowe moze by¢ przeprowadzane w instalacjach jednomodutowych, dwumoduto-
wych lub tréjmodutowych. Schemat jednomodutowej instalacji membranowej zinte-
growanej termicznie z komorg fermentacyjng przedstawiono na rysunku 5.

Biometan
Biomethan
-
- -
-
-
—-
Permeat
Permeate
Uktad czyszczgcy biogaz
(usuniecie H,S)
Biogas cleaning unit Biogaz I
(H,S removing) »>
Biogas ’|_L
Biogaz
Biogas
Biogazownia < h.0
CHP
Biogas installation
0000000
Y Spaliny
Flue gas
H,0 9
¢ Uktad
oczyszczania spalin

Flue gas
cleaning unit

Spaliny
Flue gas

Zrédfo: opracowanie wiasne. Source: own elaboration.

Rys. 5. Schemat ukfadu jednostopniowej, membranowej separacji biogazu termicznie
zintegrowanego z biogazownig z wykorzystaniem silnika spalinowego na permeat

Fig. 5. Scheme of the system of the single membrane separation system for biogas ther-
mally integrated with biogas installation with the permeate-fired internal combus-
tion engine
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Permeat wzbogacany biogazem stanowi paliwo do silnika kogeneracyjnego CHP.
Ciepto pochodzace z chtodzenia silnika oraz ciepto odpadowe spalin przeznaczone
jest do ogrzewania komory fermentacyjnej. Zaktada sie, ze do prawidlowej pracy
silnika udziat metanu w mieszaninie permeatu i biogazu powinien wynosi¢ co naj-
mniej 30%. Schemat dwumodutowej instalacji zintegrowanej termicznie z komorg
fermentacyjng zamieszczono na rysunku 6. W tej instalacji otrzymuje sie biogaz
z wiekszg zawartoscig metanu niz w instalacji jednomodutowej. Permeat zawiera
zwykle zbyt mato metanu do zastosowania go jako paliwo do silnika CHP, moze
natomiast by¢ spalany w piecu w celu uzyskania ciepta do ogrzewania komory fer-
mentacyjnej. W celu zwigkszenia efektywnosci energetycznej takiego rozwigzania
ciepto odpadowe spalin mozna réwniez wykorzysta¢ do podgrzewania biomasy fer-
mentacyjnej. Koszt uzdatniania biogazu metodg membranowg wynosi ok. 7—8 euro-
centéw za 1 m> [MOLINO i in. 2013].

Kriogeniczna separacja (KRISA). Metoda kriogenicznej separacji (KRISA) polega

na oddzieleniu dwutlenku wegla od metanu w wyniku obnizania temperatury biogazu.

Temperatura wrzenia dwutlenku wegla wynosi —78,48, natomiast metanu —161°C.

W niewielu istniejgcych instalacjach do uzdatniania biogazu tg metodg proces pro-

wadzi sie w cyklu, na ktory sktadajg sie nastepujace fazy:

— ochtodzenie biogazu do temperatury —25°C i usunigcie powstatej cieczy oraz
statych fragmentéw;

— sprezenie biogazu do cisnienia 1,8-2,5 MPa w celu zapobiegniecia przemianie
dwutlenku wegla do fazy statej podczas ochtadzania biogazu;

— ochiodzenie biogazu do temperatury ok. —-55°C w celu uptynnienia dwutlenku
wegla;

— usuniecie dwutlenku wegla w fazie gazowej lub ptynnej.

Gdy biogaz zawiera duzo azotu, co ma miejsce w przypadku gazu wysypiskowego,
schiodzenie biogazu do temperatury wrzenia metanu nie usunie azotu, poniewaz
jego temperatura wrzenia jest nizsza niz metanu. Nalezy wéwczas wykona¢ dodat-
kowe zabiegi prowadzace do uptynnienia metanu i odseparowania gazowego azotu.
Gaz odlotowy w kriogenicznej separacji zawiera stosunkowo duzg ilos¢ metanu
i potrzebne sg dalsze badania w celu zmniejszenia jego emisji [ANDRIANI i in. 2014;
BEIL, BEYRICH 2013]. Aby zwigkszy¢ efektywnos¢ energetyczng, uzdatnianie biogazu
metodg kriogenicznej separacji moze by¢ potgczone z produkcjg uptynnionego bio-
gazu, przeznaczonego do napedu pojazddw.

Biologiczna konwersja (BIOLKA). Metoda biologicznego uzdatniania biogazu
(BIOLKA) nalezy do najmniej zbadanych sposobdéw poprawy witasnosci fizycznych
biogazu. Dotychczasowe prace obejmujg badania laboratoryjne i nie zostaty wdrozo-
ne do przemystu. Jednakze uzyskane wyniki Swiadczg o duzym potencjale tej meto-
dy dzieki prostocie instalacji technicznej, niskiemu kosztowi urzadzen oraz brakowi
powstawania szkodliwych substancji ubocznych. Mozna wyrézni¢ trzy podstawowe
metody biologicznego uzdatniania biogazu: konwersje chemosyntetyczng, konwersje
fotosyntetyczng oraz miejscowg desorpcje podczas fermentacji. W metodzie kon-
wersji chemosyntetycznej metanogeny wodorotroficzne wykorzystujg dwutlenek wegla
jako zrédto wegla, podczas gdy wodor jako zrédio energii. Zachodzi wowczas reak-
cja, ktéra przebiega nastepujgco: 4H, + CO, => CH,4 + 2H,0 (AG, = —131 kJ).
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Rys. 6. Schemat uktadu dwustopniowej, membranowej separacji biogazu termicznie
Zintegrowanego z biogazownig z wykorzystaniem pieca do spalania permeatu
Fig. 6. Scheme of the system of the dual membrane separation system for biogas ther-
mally integrated with biogas installation with the burner for the permeate burning

Proces ten realizowany jest poprzez wttaczanie wodoru do komory fermentacyjnej
lub osobnego reaktora, w ktérych znajdujg sie metanogeny. W dotychczasowych
badaniach stosowano nastepujgce rodzaje archeowcow: Methanobacterium, Metha-
nococcus, Methanothermobacter, Methanosarcina, Methanosaeta, Methanospirillum
i Methanoculleus [KIM i in. 2013; LUO, ANGELIDAKI 2013; LUO i in. 2012; WANG i in.
2013]. Zastosowanie wodoru do uzdatniania biogazu tg metodg powoduje znaczne
zmniejszenie efektywnosci energetycznej procesu wynikajgce ze zwiekszenia kosz-
tow wytworzenia tego gazu. W zwigzku z tym wodor powinien pochodzic z elektrolizy
wody, przeprowadzanej z odnawialnego zrédia energii, np. turbiny wiatrowej lub
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paneli stonecznych [WANG i in. 2013], z zespolonej z biogazownig instalacjg do ter-
micznej konwersji biomasy [BUTLEWSKI 2013] lub z innych instalacji, ktérych produk-
tem ubocznym jest wodér [KiM i in. 2013]. Wykorzystanie Methanobacterium ther-
moautotrophicum umozliwia zwiekszenie zawarto$ci metanu w biogazie z 60 do 96%
[SUN i in. 2015]. Konwersja fotosyntetyczna polega na zdolnosci eukariotycznych
mikroalg oraz prokariotycznych sinic (powszechnie zwanych mikroalgami) do kon-
wersji dwutlenku wegla zawartego w biogazie na biomase mikroalgowg za pomocg
elektronéw uwolnionych w czasie fotolizy wody [MUNOz i in. 2015]. Przebieg tego
procesu, zwanego fotosyntezg tlenowa, moze by¢ zapisany nastepujaco:

CO, +H,0O + fotony + Odzkal =0, + CH1’62N0’1400’43P01006801005 + ciepio odpadowe

W dotychczasowych pracach obejmujgcych badania konwersji fotosyntetycznej wy-
korzystywane sg nastepujgce mikroalgi: Chlorella, Arthrospira oraz Spirulina. 1108¢
zasymilowanego dwutlenku wegla zalezy od parametréw procesu oraz rodzaju mi-
kroalg. Gatunek Nannochloropsis gaditana asymiluje dwukrotnie wiecej dwutlenku
wegla niz Chlorella vulgaris [SKAWINSKA i in. 2014]. W przeciwienstwie do innych
technik uzdatniania biogazu, konwersja fotosyntetyczna umozliwia wykorzystanie
niepozgdanego dwutlenku wegla do wytwarzania biomasy mikroalgowej, ktérg moz-
na zastosowa¢ do produkcji biopaliw (biogazu, bietanolu, biodiesla) oraz wartoscio-
wych produktéw w przemysle farmaceutycznym i kosmetycznym [ALCANTARA i in.
2013]. W procesie fotosyntezy uzyskuje sie biogaz o zawartosci metanu do 94%
[YAN, ZHENG 2014]. Proces miejscowej desorpcji podczas fermentacji polega na pod-
taczeniu na zewnatrz do komory fermentacyjnej kolumny desorpcyjnej, w ktorej
przeptywajgce z dotu powietrze wypycha rozpuszczony dwutlenek wegla z cieczy
fermentacyjnej wptywajacej od géry kolumny. W tej technologii wykorzystuje sie zja-
wisko wigkszej rozpuszczalnosci dwutlenku wegla niz metanu w wodzie. Najwigksze
uzyskane stezenie metanu w biogazie z zastosowaniem tej metody wynosi 87%,
z jednoczesng 8-procentowg stratg tego gazu oraz 2-procentowym zanieczyszcze-
niem azotem [NORDBERG i in. 2012].

Podsumowanie

W artykule pogrupowano metody uzdatniania biogazu obejmujgce oddzielanie dwu-
tlenku wegla od metanu z uwzglednieniem najnowszych rozwigzan technicznych
w tych technologiach. Metody te podzielono na szes$¢ grup: fizyczna absorpcja
(FIZA), chemiczna absorpcja (CHEMA), cisnieniowa adsorpcja (CISA), membranowa
separacja (MEMBA), kriogeniczna separacja (KRISA), biologiczna konwersja (BIOL-
KA). Cztery pierwsze technologie stanowig adaptacje instalacji chemicznych, ktére
sg stosowane do uszlachetniania gazu naturalnego.

Mimo znacznej liczby prac i rozwoju tych metod, koszt ich zastosowania do produkc;ji
biogazu wynosi od kilku do kilkudziesieciu eurocentéw za 1 m® oczyszczonego bio-
gazu. W celu obnizenia kosztu wytwarzania uzdatnionego biogazu w pracy zapropo-
nowano integracje termiczng tych procesow z technologig fermentacji biomasy. Nie-
wykorzystywane obecnie ciepto odpadowe powstajgce w procesie uzdatniania bio-
gazu moze zosta¢ uzyte do ogrzewania komory fermentacyjnej. Kriogeniczna sepa-
racja (KRISA) moze stac sie technologig atrakcyjng pod wzgledem ekonomicznym,
pod warunkiem zintegrowania tego procesu z produkcjg paliwa do pojazdéw, ktérym
jest uptynniony biogaz (LBG). Woéwczas energia potrzebna do schtodzenia biogazu
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i oddzielenia dwutlenku wegla jest jednoczesnie wykorzystywana do produkcji LBG.
Perspektywiczng metodg uzdatniania biogazu jest biologiczna konwersja (BIOLKA).
Do tej pory nie powstata jeszcze zadna instalacja przemystowa do oddzielania dwu-
tlenku wegla od metanu, w ktérej wykorzystywane bytoby dziatanie mikroorgani-
zméw. Jednakze dotychczasowe wyniki uzyskiwane w skali laboratoryjnej swiadczg
o duzym potencjale tej technologii, szczegdlnie w aspekcie ekonomicznym, gdyz
technologia ta nie wymaga budowy kosztownych instalacji technicznych, niezbed-
nych w pieciu wczesniej opisanych metodach. Ponadto w tej metodzie wystepuje
transfer masowy pierwiastkéw powodujgcy zwiekszenie ilosci metanu kosztem dwu-
tlenku wegla w stosunku do ilosci metanu powstajgcego w komorze fermentacyjne;.
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Krystian Butlewski

BIOGAS UPGRADING METHODS INCLUDING POSSIBILITIES
OF THERMAL INTEGRATION WITH BIOMASS FERMENTATION PROCESS

Summary

In this paper techniques for removing carbon dioxide from biogas were reviewed and
solutions for the thermal integration of biogas upgrading with biomass fermentation pro-
cess were proposed. Biogas upgrading methods for the carbon dioxide removal have
been divided into the following six groups: physical absorption (FIZA), chemical absorp-
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tion (CHEMA), pressure adsorption (CISA), membrane separation (MEMBA), cryogenic
separation (KRISA), biological conversion (BIOLKA). It was concluded that the biological
conversion (BIOLKA) is the least developed technology, in which there is a large potential
for the cost reduction and increasing of energy efficiency of the biomethane production.

Key words: biogas, biogas upgrading, biomethan, thermal integration
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