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Siarkowodér mimo ze wystepuje w biogazie w niewielkich stezeniach powoduje m.in. korozje armatury stalowej, starzenie
substancji smarnych i niszczenie komér spalania jednostek CHP. Celem pracy byto okreslenie parametrow efektywnosci pro-
cesu odsiarczania biogazu przy wykorzystaniu ztoza zawierajgcego gtownie wodorotlenek zelaza (lll). Uproszczenie polegato
na zastosowaniu metody odsiarczania suchej bez regeneracji ztoza tlenem. W wyniku przeprowadzonych badar okreslono
efektywny zakres pracy ztoza filtracyjnego przy przeptywie juz od 0,3 NL/min biogazu.
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W zakresie utylizacji odpadéw organicznych metodg fer-
mentacji beztlenowe;j istotne jest eliminowanie siarkowodoru
w dostarczanym do silnika spalinowego paliwie gazowym
oraz w przypadku dyfundowania szkodliwego gazu przez
powtoki elastyczne zbiornikéw magazynujgcych biogaz [1].
Siarkowodér zawarty w biogazie w potgczeniu z tlenem i parg
wodna przedostajgcg sie do przewoddéw gazowych czy tez
powstatg w procesie spalania wywotuje korozje elementéw
przewodow, komér spalania, zanieczyszcza olej silnikowy
czy niszczy wszelakiego rodzaju uszczelnienia i systemy za-
worowe. Najistotniejszym elementem systemu w przypadku
wspotpracy systemu kogeneracyjnego z biogazownig jest za-
bezpieczenie ttokowego silnika spalinowego.

W systemach filtracji i kondycjonowania biogazu wyko-
rzystuje sie filtry oparte na ztozu biologicznym i aktywnych
substancjach mineralnych. Filtry przemystowe pozwalajg
na doktadng separacje zwigzkow siarki zawartych w bioga-
zie jednak tgczy sie to znacznymi kosztami ponoszonymi na
serwis tychze systemoéw. W zakresie ochrony generatoréw
pradotworczych czy tez systeméw CHP wspotpracujgcych
z mikrobiogazowniami (o wydajnosci do 100 kW mocy elek-
trycznej systemy kondycjonowania biogazu wptywajg znaczg-
co na koszt instalacji a rezygnacja z nich lub zastepowanie
filtrami biologicznymi wtasnej konstrukcji prowadzi do dra-
stycznego ograniczenia trwatosci generatoréw i systemow
pompowych biogazowni [7].

W zakresie technologii odsiarczania opartej na ztozu za-
wierajgcym wodorotlenek Zzelaza obserwuje sie mozliwo-
$ci tatwego pozyskania substratu i modyfikacji istniejgcych
rozwigzan.

Wodorotlenek zelaza (lll) jest nieorganicznym zwigzkiem
chemicznym z grupy wodorotlenkéw o wzorze formalnym
Fe(OH),. Jest to ciato state koloru czerwonego. W rzeczywi-
stosci wodorotlenek zelaza (I1l) ma zmienny sktad wyrazony
wzorem xFe,03-yH,0. Nierozpuszczalny w wodzie i alkoholu.
Stosowany jest jako pigment oraz przy oczyszczaniu wody.
Roztwory koloidalne tego zwigzku otrzymuje sie przez doda-
nie mocnej zasady do roztworu soli zelaza (lIl). Wytraca sie
brgzowy galaretowaty osad:

FeCl; + 3NaOH — Fe(OH),| + 3NaCl

Inaczej przedstawia sie charakterystyka wigzania przez
wodorotlenek zelaza siarkowodoru.

Fe (OH)3 + 3H28—>F9283 + 6H20

Wynika z réwnania iz w wyniku reakcji, ktéra moze mie¢
charakter powierzchniowy nastepuje wydalenie wilgoci. Pro-
ces ten prowadzi do naturalnego wysycenia ztoza siarkowo-
dorem. Procesowi zawilgocenia mozna przeciwdziataé po-
przez podgrzanie ztoza i jego ostateczne wysuszenie.

Usuwanie wilgoci moze nastepowaé takze poprzez wymu-
szony przeptyw powietrza. Natlenienie ztoza powinno takze
przywréci¢ mu mozliwos$¢ diugotrwatego usuwania siarkowo-
doru [3].

Poniewaz:

Fe,S; + 1,50, + 3H,0—2Fe(OH); + 3S

W takim przypadku mozliwa bytaby praca filtru w dtuzszym
czasie bez koniecznosci termicznego usuwania wilgoci z filtra
[1,3,8].

W wyniku poczynionych obserwacji sformutowano cel
badan.

Celem pracy byto okre$lenie parametrow efektywnosci
procesu odsiarczania biogazu przy wykorzystaniu ztoza za-
wierajgcego gtownie wodorotlenek zelaza. Zastosowano me-
tode odsiarczania suchg bez regeneracji ztoza tlenem. We-
ryfikowano twierdzenie iz w procesie pozyskiwania biogazu
w mikrosystemach biogazowych do zasilania kogeneratoréw
o mocy do 100 kWe mozliwe jest wykorzystanie uproszczo-
nych systeméw oczyszczania wytworzonego biogazu.

W ramach przeprowadzonych badan nad odsiarczaniem
biogazu wykorzystano uznang metodyke niemieckg we-
dtug normy DIN 38414 S. 8 [2]. Doswiadczenie metanizacji
utrzymywano w biofermentorach w systemie okresowym.



Ryc. 1. Schemat systemu eudiometrycznego do badania pro-
duktywno$ci biogazowej substratow: 1 — ogrzewacz wody
z regulatorem temperatury, 2 — izolowane przewody cieczy
ogrzewajgcej, 3 — ptaszcz wodny o regulowanej temperaturze,
4 — biofermentor z wsadem o pojemnos$ci 2 dm3, 5 — zbior-
nik na biogaz, 6 — zawory odcinajgce, 7 — przeptywomie-
rze gazowe, 8 — analizatory gazowe (CH,, CO,, NHs, H,S),
9 — sensory pH, 10 — sensor temperatury, 11 — centrala steru-
Jjgco rejestrujgca, 12 — mieszadta magnetyczne wsadu

Do wytworzenia biogazu wykorzystano kiszonke kukurydzy
w mieszance z gnojowicg bydlecg [4]. Gromadzony biogaz
ze stanowiska eudiometrycznego (rycina 1), po okresleniu
stezen gazéw sktadowych, a w szczegdlnosci siarkowodoru),
byt transportowany przy pomocy pompy podci$nieniowej do
przestrzeni filtracyjnej wypetnionej tlenkiem zelaza w posta-
ci granulowanej. Pompa wymuszajgca przeptyw miata moz-
liwos$¢ ptynnej regulacji przeptywu do maksymalnej wartosci
1 NL/min transportowanego biogazu.
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Ryc. 2. Stanowisko laboratoryjne do odsiarczania biogazu:
1 — Pojemnik eudiometru do przechowywania wytworzonego
biogazu wypetniony biogazem o $rednim stezeniu 400 ppm,
2 - przeptywomierz, 3 - fitr odsiarczajgcy, 4 — filtr odsiarczajacy,
5 — czujnik siarkowodoru

Kolejnym etapem byto przygotowanie laboratoryjnej komory
odsiarczalnika. W tym zakresie wsparto sie analizg literatury
przedmiotu. Okreslono cylindryczny ksztatt zbiornika o pojem-
nosci 0,3 dm?, zgodnie z zatozeniami odsiarczalnikéw wspot-
pracujacych z biogazowniami w skali technicznej [1,3,6].
Z reguty kolumna odsiarczalnika wykonana jest jako cylinder
stalowy pracujgcy w pozycji pionowej. W przypadku komor
prostopadto$ciennych przeptyw gazu moze nastepowac takze
w ptaszczyznie poziomej [1, 5,]. W procesie odsiarczania bio-
gaz przeptywa przez kolumne cylindryczng odsiarczalnika o
pojemnosci 0,3 dm®w kierunku od dotu do gory. Znajdujacy sie
w biogazie siarkowodér jest chemisorbowany i adsorbowany
powierzchniowo. Zatozono testy przygotowanego ztoza aktyw-
nego przy przeptywie biogazu w zakresie od 1 do 0,1 NL/min.
Wykorzystano granulat o $rednicy 6 mm i dtugosci 10 mm.

Przeptyw biogazu przez stanowisko pomiarowe przedstawia
rycina 2. Biogaz w chwili testowania efektywnosci ztoza prze-

Efektywnosc usuwania siarkowodoru z biogazu przy zmiennej predkosci przeptywu przez ztoze [%)]
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1-10 [PRZEPLYW 1 L/MIN, 11-20 [PRZEPLYW 0,9 L/MIN], 21-30 [PRZEPLYW 0,8 L/MIN], 31-40 [PRZEPLYW 0,7 L/MIN], 41-50 [PRZEPLYW 0,6 L/MIN], 51-60
[PRZEPLYW 0,5 L/MIN], 61-70 [PRZEPLYW 0,4 L/MIN], 71-80 [PRZEPLYW 0,3 L/MIN], 81-90 [PRZEPLYW 0,2 L/MIN], 91-100

Ryc. 3. Efektywnos$¢ usuwania siarkowodoru przy zastosowaniu wodorotlenku zelaza wyrazona procentowg zmiana stezenia

siarkowodoru w biogazie



Efektywnosé usuwania siarkowodoru z biogazu przy zmiennej predkosci przeptywu przez ztoze [ppm]
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Ryc. 4. Efektywno$¢ usuwania siarkowodoru przy zastosowaniu wodorotlenku zelaza wyrazona zmiang stezenia siarkowodoru

w biogazie

ptywa przez przeptywomierz, filtr odsiarczajacy siatkowy oraz
czujnik stezenia H,S o zakresie pomiarowym od 0 do 500 ppm.

Wykonano charakterystyki dotyczace zaleznosci predko-
Sci przeptywu biogazu od poziomu stezenia siarkowodoru w
oczyszczanym biogazie. Wyniki badan przedstawiono na ry-
cinie 3 i 4. Wykorzystano biogaz o $rednim stezeniu siarko-
wodoru 400 ppm, wytworzony na bazie mieszanki kiszonki
kukurydzy i gnojowicy bydlecej. Testowano zakres przeptywu
biogazu od 0,1 do 1 L/min przez komore odsiarczalnika o po-
jemnosci 0,3dm?® wypetnionego granulatem wodorotlenku ze-
laza (123,2g). W wyniku przeprowadzonych badan zaobser-
wowano zmniejszenie stezenia siarkowodoru w filtrowanym
biogazie o ponad 90 % przy przeptywie juz od 0,3 NL/min.

Dzieki wykorzystaniu wielokomorowego fermentora do wy-
twarzania biogazu w warunkach laboratoryjnych mozna byto
przesledzi¢ dziatanie ztoza w warunkach przeptywu miesza-
niny gazéw sktadowych biogazu. W wyniku przeprowadzo-
nych badan okreslono efektywny zakres pracy ztoza pochta-
niajgcego siarkowododr. Za efektywny zakres pracy przyjeto
wskaznik przekroczenia poziomu 90% zmniejszenia stezenia
siarkowodoru w biogazie. Uzyskany wynik wskazuije iz dla ko-
mory odsiarczajacej w skali technicznej o pojemnosci 0,33 m?
teoretycznie mozliwe jest oczyszczanie biogazu o stezeniu
nie przekraczajgcym 400 ppm ktdrego przeptyw nie przekra-
cza 20 Nm®h. Taka warto$¢ przeptywu biogazu o wymaga-
nym stezeniu metanu charakteryzuje godzinowe zuzycie pa-
liwa generatora pradotwdrczego o mocy do 37 do 40 kWe.

Uzyskane parametry objetosci i wydajnos$ci testowanego
filtra odsiarczajgcego nie obejmujg parametru zywotnosci zto-
za opartego na wodorotlenku zelaza i podawanego w dniach
pracy do chwili wysycenia ztoza zwigzkami siarki.
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Influence of simplifying the technology
of purifying biogas on the effectiveness of this process

Hydrogen sulphide even though is found in biogas in little concentrations causes corrosions of steel fittings among others, grow
old of spreadable substances and destroying of combustion chambers of CHP units. The aim of the study was to determine effec-
tiveness parameters of biogas desulphurising process utilising a deposit containing primarily iron oxide (lll). With simplification it is
an application of the desulphurizing dry method without the regeneration of the deposit with oxygen. The performed experiments
allowed determination of the effective range of work of the filtration deposit at the biogas flow of 0.3 NL/min.

Key words: desulphurizing, iron oxide, biogas, filters.
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