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Techniki membranowe w procesach
otrzymywania biometanu z biogazu

Summary
Membrane-based techniques for biomethane production from biogas

The enrichment of biogas in methane involves the removal of carbon dioxide,
water vapor, and hydrogen sulphide, which contribute to the reduction of
thermal parameters of raw biogas. Biogas purification is generally carried
out using the following processes: absorption (in water, polyethylene glycol,
amines), adsorption (molecular sieves, activated carbon), and low tempera-
ture distillation or membrane separation. Compared with these methods,
membrane techniques produce the same performance at lower operating
costs and significantly lower energy requirements and surface. This tech-
nique is also characterized by modular construction, which allows for easy
scale-up. In addition, it does not contribute to the production of additional
waste streams and the process does not require the use of additional reagents.
Enrichment of biogas to methane concentration higher than 70% by volume.
CH, gives ability to use this gas as an alternative, clean fuel.
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1. Wprowadzenie

Problemem wyczerpalnosci surowcéw naturalnych, ktéry dotyka
calego globu ziemskiego, a jego rozwiazanie wykracza poza mozliwo-
$ci poszczegolnych panstw, jest zapewnienie ludzkosci wystarczajacej
dla jej rozwoju ilo$ci surowcdw oraz pochodnej od nich energii. Eks-
ploatacja pierwotnych zrodel energii takich jak wegiel, gaz naturalny,
ropa naftowa czy gaz tupkowy prowadzi do progresywnego zanie-
czyszczenia Srodowiska. Podczas ich spalania (w przemysle, energe-
tyce, piecach domowych, silnikach samochodowych) do atmosfery
emitowane s duze ilosci zanieczyszczen takich jak: CO,, SOx (SO,,
SO,), NOx (NO,, NO, N,0), pyt lotny (w tym PM 2,5), zanieczyszcze-
nia organiczne (VOCs - lotne zwigzki organiczne), metale ciezkie (np.
rte¢) (Chmielewski 2006). Ograniczenie emisji CO, mozna uzyskac
przez dekarbonizacje gospodarki i szeroko pojeta oszczednos¢ energii.
Polega to na stopniowym zastepowaniu paliw kopalnianych bogatych
w wegiel pierwiastkowy (wegiel kamienny i ropa naftowa) ich mniej
bogatym w ten skladnik odpowiednikiem - gazem ziemnym, oraz
na powolnym zastepowaniu paliw kopalnianych - alternatywnymi,
odnawialnymi Zrédtami energii (OZE), takimi jak energia wodna,
jadrowa, stoneczna, wiatrowa, biomasa itp. (Lucki, Misiak 2010).
Rzeczywistg role w produkcji energii opartej o zasoby energii odna-
wialnej odgrywa wylacznie energia wodna i przetwarzanie biomasy
(Sadowski et al. 2008).

Potencjal OZE jest duzy, jednak to jak szybko bedzie rost udzial
alternatywnej energii w bilansie energetycznym $wiata, zalezy od
wsparcia rzagdowego (stymulacja postepu technologicznego, bardziej
konkurencyjne ceny dla OZE w poréwnaniu z innymi zrédtami ener-
gii). Podstawowym instrumentem wsparcia dla producentéw czystej
energii jest system §wiadectw pochodzenia dla wytworzonej energii
elektrycznej (ROCs - Renewable Obligation Certificates), wydawa-
nych przez prezesa Urzedu Regulacji Energetyki. Certyfikaty to swo-
iste papiery warto$ciowe, ktorych sprzedaz na wyznaczonym do tego
rynku (od 2005 r.) gwarantuje Towarowa Gietda Energii.
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Biomasa wykorzystywana w energetyce to przede wszystkim bio-
masa roslinna, ktdra jest produktem procesu fotosyntezy — asymilacji
przez rodliny CO, z powietrza z wykorzystaniem promieniowania
stonecznego. Energia zawarta w biomasie jest najmniej kapitato-
chtonnym, najstarszym i najszerzej wspolcze$nie wykorzystywanym
odnawialnym zrédlem energii. Wykorzystanie biomasy wiaze si¢
z uwzglednieniem ograniczen zwigzanych z eksploatacja gruntow
uprawnych i wplywu zuzycia pewnych produktéw roslinnych na
ceny Zywnosci. Z drugiej strony stosowanie biomasy do celéw ener-
getycznych przyczynia si¢ do zmniejszenia ilosci sktadowanych odpa-
déw komunalnych. W zakresie stosowanych w praktyce technologii
energetycznego wykorzystania biomasy obserwuje si¢ nastepujace
rozwigzania: wspdlspalanie wegla z biomasg (co-firing), bezposrednie
spalanie biomasy (m. in. sfomy w balotach, drewna w formie zrebkdow,
osadow $ciekowych w formie granulatu, trocin w formie brykietow),
zgazowanie biomasy, przetwarzanie na biogaz na drodze fermentacji
metanowej oraz przetwarzanie biomasy w procesach termicznych
i biochemicznych na ptynne nosniki energii (proces BtL — Biomass
to Liquid) (Popczyk 2008).

Biogaz powstajacy w kontrolowanej fermentacji metanowej za-
wiera (45...70)% CH, pozostate sktadniki to inert (25...55)% CO,,
(0...10% H,0, (0,01...5)% N, (0...2,1)% CO, (0,01...2)% O,, (0...1)%
H,, (0,01...2,5) mg/m’® NH,, (10...30000) ppm H,S, (0...50) mg/m’
siloksany, merkaptany, czastki stale oraz sladowe ilosci innych zwiaz-
kow chemicznych) (Masebinu et al. 2014). W efekcie wartos¢ opalowa
biogazu (ok. 23 MJ/m?) jest znacznie nizsza niz gazu ziemnego (39,2
MJ/m?®). Z tego powodu surowy biogaz musi by¢ poddany oczysz-
czaniu (cleaning), a nastepnie procesowi konwersji do biometanu
(upgrading), po ktérym zaklada si¢ osiggniecia odpowiednich pa-
rametrow kalorycznych (cieplo spalania, liczba Wobbego) np. zgod-
nych z normami gazu sieciowego. Proces konwersji realizowany jest
w oparciu o wodnag absorpcje ditlenku wegla, zmiennocisnieniowg
adsorpcje (PSA - Pressure Swing Adsorption), separacje kriogeniczna
lub procesy membranowe (Biernat, Samson-Brek 2011). W kazdym
przypadku uszlachetnianie biogazu niesie ze sobg wysokie koszty.
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Innym rozwigzaniem jest koncepcja polegajaca na bezposrednim
wprowadzeniu biogazu do gazu ziemnego. W tym przypadku ko-
nieczne jest usuniecie z biogazu sktadnikéw niebezpiecznych badz
niepozadanych w systemie gazowym (zwiazki siarki, tlenek wegla,
para wodna, tlen), rezygnuje si¢ natomiast z ,,upgradingu”, tzn. nie
usuwa si¢ ditlenku wegla i azotu. Parametry cieplne oczyszczonego
biogazu sg zatem gorsze niz gazu sieciowego. W celu wprowadzenia
biogazu do sieci gazowej stosuje si¢ mieszanie biometanu z gazem
ziemnym wysokometanowym z uwzglednieniem wymaganej jakosci
gazu sieciowego. W zaleznosci od zawartych w biogazie domieszek
innych substancji lub stosowanej technologii (np. ogniwa paliwowe)
korzystania biogazu moze okazac si¢ konieczne przeprowadzenie
dalszego uzdatniania.

2. Wytwarzanie biogazu

Perspektywicznym przetwarzaniem biomasy jest produkcja
biogazu, ktéry powstaje w wyniku aktywnosci metanogennych,
anaerobowych bakterii, powodujacych przeksztalcenie ztozonych
substancji organicznych gtéwnie w CH, i CO,. Proces ten zachodzi
zaréwno w ekosystemach naturalnych (w dnach zbiornikéw wod-
nych, w przewodach pokarmowych przezuwaczy i termitéw) jak
i sztucznie wytworzonych przez czlowieka (biogazownie rolnicze,
oczyszczalnie $ciekdw, skltadowiska odpadéw komunalnych). Ilos¢
i jakos¢ biogazu uzyskiwanego z substratu poddanego fermentacji
zalezy od zawartosci bialek, tluszczy i weglowodanéw w podtozu.
O stabilnym przebiegu procesu decyduje réwniez odpowiedni sto-
sunek C:N w substracie, ktory powinien miesci¢ si¢ w przedziale
10-30. Jesli ten stosunek jest za wysoki, azot bedzie szybko zuzywany
przez bakterie metanogenne do zaspokojenia ich biatkowych potrzeb
i nie bedzie mozliwa calkowita przemiana wegla, a tym samym uzy-
skanie mozliwego potencjalu metanu. W odwrotnym przypadku,
przy nadmiarze azotu moze doj$¢ do powstania amoniaku, co powo-
duje podwyzszenie pH $rodowiska (przy pH > 8,5 moze ujawnic si¢
toksyczny wplyw amoniaku na bakterie metanogenne, ktéry moze
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doprowadzi¢ nawet do zniszczenia calej populacji mikroorganizméw).
Aby bakterie otrzymatly dostateczng porcje substancji pokarmowych,
stosunek C:N:P:S powinien wynosi¢ 600:15:5:1. Wyrazajac zawarto$¢
wegla organicznego jako ChZT, wartos¢ ChZT:N powinna miesci¢
sie w zakresie od ok. 400:7 do 1000:7. Oproécz tego, istotne jest wyste-
powanie w biomasie fermentacyjnej pierwiastkow sladowych takich
jak: Fe, Ni, Co, Se, Mo, W, niezbednych do wzrostu i przetrwania
oraz rozpuszczalnych form K, Na, Fe i Ca. Typowe substraty takie
jak: odpady rolnicze, biomasa z upraw dedykowanych (wierzba, ku-
kurydza), osady sciekowe i bioodpady zwykle zawieraja odpowiednie
iloéci wymienionych pierwiastkéow (Kaltschmitt 2009).

Fermentacja metanowa jest ztozonym procesem, przebiegajacym
w czterech podstawowych etapach: hydroliza (rozpad pod wplywem
wody wielkoczgsteczkowych, spolimeryzowanych, w wigkszosci nie-
rozpuszczalnych czasteczek na zwigzki o prostszej budowie); aci-
dogeneza (przetwarzanie przez bakterie rozpuszczonych w wodzie
substancji, w tym produktéw hydrolizy do krétkotancuchowych
kwaséw karboksylowych (CI-C6)); octanogeneza (produkcja kwasu
etanowego (octowego) z wyzszych kwaséw organicznych (C3-C6));
metanogeneza (etap, w ktorym powstaje metan z kwasu octowego,
wodoru i ditlenku wegla, metanianéw (mréwczanéw), metanolu,
metyloaminy, siarczku diemetylowego) (Jedrczak 2007).

Kazde rozwigzanie technologiczne procesu fermentacji metanowej
charakteryzowane jest przez parametry, wynikajace gléwnie z mecha-
nizmu powstawania metanu oraz z wymogow prowadzenia proceséw
biologicznych w skali technicznej. Do parametréw tych zalicza sig:

- wilgotno$¢ substratu - fermentacja sucha (20...40)% s.m.) lub
mokra (< 20% s.m.);

- temperatura fermentacji - fermentacja psychrofilowa (10...25)°C),
mezofilowa (32...42)°C, termofilowa (50...57)°C;

— przeplyw substancji — proces okresowy, pétokresowy, ciagly;

- liczba stopni procesu — prowadzenie fermentacji w jednym
aparacie lub rozdzielenie procesu produkcji biogazu na etapy
(technologia jedno lub wielostopniowa);
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- wydajnos¢ wytwarzania biogazu (instalacja malej, sredniej lub
duzej mocy);

- sposOb mieszania masy fermentacyjnej (mechaniczne, pneu-
matyczne, hydrauliczne).

Parametrem okreslajacym iloé¢ substratu potrzebnego do uzy-
skania odpowiedniej ilosci biometanu jest zawartos¢ suchej masy
organicznej (s.m.o.) w pozywce. Wydajno$¢ biogazowa (m’CH,/kg
s.m.o0.) to parametr okreslajacy, jaka ilo§¢ biogazu mozna wytworzy¢
w fermentacji z s.m.o. danego substratu. Aktualna wydajnos¢ sub-
stratu spowodowana jest wieloma czynnikami: biodegradowalnoscig
substratu mozliwg dzigki adsorpcji na powierzchni enzyméw hydro-
litycznych, inhibicja mikroorganizméw spowodowang wysokim ste-
zeniem w substracie amoniaku, siarkowodoru, dtugotancuchowych
kwasow tluszczowych lub braku istotnych sktadnikéw odzywezych.
Z technologicznej strony, nie jest mozliwe przetworzenie w 100%
substratu na biogaz, poniewaz czgs$¢ substratu wychodzi z reaktora
w strumieniu wyplywajacym (ograniczony czas przebywania lub
niewtasciwa konstrukcja fermentora) i niewielka cze$¢ substratu zo-
staje zuzyta do syntezy masy mikroorganizméw (Kaltschmitt 2009).
W przypadku obornika uzysk biogazu wynosi 30 m*/Mg s.m., dla
kiszonki kukurydzy wartos¢ ta ksztaltuje si¢ na poziomie ok. 200
m’/Mg s.m.

Wielko$¢ biogazowni okresla si¢ najczesciej moca zainstalowang
ukfadu kogeneracyjnego, czyli mocg maksymalng, wyrazong w kW.
Typowa moc zainstalowana to (100...400) kW, ostatnio coraz czesciej
jest to ok. 500 kW. Duza biogazownia o mocy elektrycznej 5 MW
zdolna jest wyprodukowac w ciggu roku ok. 40 GWh energii elek-
trycznej. Rozwdj biogazowni w Polsce mozna ocenic¢ jako powolny,
ale stabilny. Obecnie w Polsce pracuja biogazownie o facznej mocy
188,5 MW. Trzy najwieksze biogazownie rolnicze o mocy 2,126 MW
znajduja sie w Liszkowie, w Koczale oraz w Gorzestawiu). Plano-
wane jest wybudowanie do 2017 roku biogazowni o mocy 3 MW
w Starachowicach.

Najczesciej eksploatowanymi biogazowniami sg instalacje dzia-
tajace w zakresie temperatur mezofilowych, a substraty (przewaznie
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jest to kofermentacja — przetwarzanie beztlenowe jednoczesnie kilku,
odpowiednio dobranych substratéw) fermentuja w bioreaktorze okoto
15-30 dni.

3. Sposoby oczyszczania biogazu w zaleznosci od jego
zastosowania

Biogaz mozna nie tylko spala¢, ale réwniez oczyszczac i sprezac,
a nastepnie wykorzystywac¢, jako paliwo napedowe srodkow trans-
portu. Wskaznik EROEI (Energy Returned On Energy Invested) jest
dla biogazu wyraznie wyzszy niz dla biopaliw, wiec z punktu widzenia
rachunku energetycznego produkcja biogazu jest technologia bardziej
perspektywiczna niz biodiesela.

Wzbogacanie biogazu w metan polega na usunieciu ditlenku wegla,
pary wodnej oraz siarkowodoru, ktére przyczyniajg sie do obnizenia
wlasciwosci kalorycznych biogazu. Proces ten prowadzi si¢ powszech-
nie na drodze absorpcji, adsorpcji, destylacji niskotemperaturowej
lub separacji membranowej (Tab. 1).

Tab. 1. Parametry wybranych proceséw oczyszczania biogazu.
Zr6dlo: Masebinu et al. 2015

Parametr Absorp- Absorpcja Absorpcja PSA Technolo-
cjawodna wglikolu waminach gie memb-
ranowe

Zawarto$¢ me-  95,0...99,0 95,0...99,0 >99,0 95,0...99,0  95,0...99,0
tanu w oczysz-

czonym biogazie

[% obj.]

Odzysk metanu 98,0 96,0 99,96 98,0 80...99,5
[%]

Ci$nienie proce- 4.8 4...8 0 4.7 4.7

sowe [bar(g)]
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Parametr Absorp- Absorpcja Absorpcja PSA Technolo-
cjawodna wglikolu waminach gie memb-
ranowe
Zapotrzebowa- 0,46 0,49...0,67 0,27 0,46 0,25...0,43
nie na energie
elektryczna
[kWel/m?
biometanu]
Temperatura ok.25°C  70...80°C 120...160°C  ok. 25°C ok. 25°C
pracy
Odsiarczanie zalezne ~ wyma- wymagane wymagane wymagane
od dal- gane
szego
procesu
Wymagania przeciw-  wyma- wymagane wymagane -
eksploatacyjne  dzialanie ganeuzy-  uzycie uzycie
zarasta- cie rozpusz- wegla
niuurzg- rozpusz-  czalnika aktywnego
dzenia  czalnika aminowego (nietok-
kamie- orga-  (toksyczny,  syczny)
niem, nicznego korozyjny)
wyma- (nietok-
gane syczny)
dalsze
osuszanie
Koszty inwesty-
cyjne [€/(m?*/h)
biometanu]
dla100 m*/h 10100 9500 9500 10400  7300...7600
biometanu
dla 250 m*/h 5500 5500 5000 5400 4700...4900
biometanu
dla 500 m*h 3500 3500 3500 3700 3500...3700
biometanu
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Parametr Absorp- Absorpcja Absorpcja PSA Technolo-

cjawodna wglikolu waminach gie memb-
ranowe

Koszty ope-

racyjne [€/m’ 14,0 13,8 14,4 12,8 10,8...15,8

biometanu]

dla 100 m*/h 10,3 10,2 12,0 10,1 7,7...11,6

biometanu

dla 250 m’/h 9,1 9,0 11,2 9,2 6,5...10,1

biometanu

dla 500 m*h

biometanu

W metodzie absorpcji fizycznej, ktorej najczesciej stosowanym
przyktadem jest ptuczka wodna, wykorzystuje sie¢ réznice rozpusz-
czalnosci CO, i CH, w rozpuszczalnikach polarnych. Biogaz po-
dawany jest do pluczki pod wysokim ci$nieniem, ok. 10 baréw, co
zwigksza jego rozpuszczalno$¢é w wodzie. W celu zapewnienia duzej
powierzchni wymiany masy gaz—ciecz stosuje si¢ kolumne z wypel-
nieniem. Gtéwng zaletg procesu wysokocisnieniowego w poréwnaniu
z przebiegajacym pod ci$nieniem atmosferycznym jest wzrost roz-
puszczalnosci gazu w wodzie ze wzrostem ci$nienia, co oznacza nizsze
zuzycie wody pluczacej. Innym waznym czynnikiem wplywajacym
na rozpuszczalnos¢ sktadnikow w wodzie jest wartos¢ pH, ktora
w tym przypadku zalezy od ilosci H,S i CO, rozpuszczonej w wo-
dzie. Najlepsza warto$¢ pH dla efektywnego prowadzenia procesu
wynosi 7. Jako rozpuszczalniki w procesie absorpcji fizycznej moga
by¢ wykorzystywane réwniez inne absorbenty: metanol (Rectisol),
eter dimetylowy polietylenoglikolu (Selexol, Genosorb), weglan pro-
pylenowy (Fluor), sulfolan (Sulfinol). Rozpuszczalnos¢ CO, w wy-
mienionych wyzej roztworach jest wyzsza niz w wodzie, co oznacza
nizsze zuzycie rozpuszczalnika oraz mniejsze zapotrzebowanie na
energie do zasilania pomp. Ponadto w tym procesie absorpcji usu-
wana jest wilgo¢ i chlorowcoweglowodory. W procesie z uzyciem

205



Katarzyna Wawryniuk, Krzysztof Biernat

absorbentéw organicznych zawsze zachodzi recyrkulacja rozpusz-
czalnika (Piskowska-Wasiak 2014).

Przyktadem absorpcji chemicznej jest absorpcja CO, w wodnych
roztworach amin. Ciecza absorpcyjna jest alkanoamina (mono-, di-
lub trietanoloamina, diizopropanoloamina). Duzg skutecznos¢ pro-
cesu osigga si¢ przy stosowaniu 30% roztworu monoetanoloaminy
(MEA) lub metylodietanoloaminy (MDEA). Korzystne jest zastoso-
wanie przeptywu przeciwpragdowego, poniewaz wymaga mniejszej
ilosci rozpuszczalnika. W tej metodzie mozliwe jest takze usuniecie
H,S z biogazu, ale zawarto$¢ H,S w oczyszczonym gazie zazwyczaj jest
wyzsza od dopuszczalnej dla gazu sieciowego, a regeneracja roztworu
absorpcyjnego w tym przypadku wymaga uzycia jeszcze wyzszych
temperatur. Z tego powodu zaleca si¢ i stosuje oddzielne usuwanie
siarkowodoru za pomocg metod przeznaczonych do tego celu. Jako
absorbenty w procesie absorpcji chemicznej ditlenku wegla moga by¢
wykorzystywane inne rozpuszczalniki, np. wodne roztwory amo-
niaku lub weglany metali alkalicznych.

Metoda rozdziatu CH, i CO, w procesie adsorpcji pod zmiennym
cisnieniem (PSA) jest obecnie jedna z najbardziej powszechnych.
Odpowiedni dobor warunkéw procesu i rodzaju adsorbentu po-
zwala na selektywng adsorpcje danego rodzaju czasteczek gazu na
powierzchni ciala stalego. W celu zapewnienia ciaglo$ci pracy insta-
lacji stosuje sie uktady kilku adsorberéw, w ktérych zachodzg kolejne
fazy procesu - adsorpcja i desorpcja CO,. Za gtéwng wade procesu
uwazana jest koniecznos$¢ wstepnego usuwania H,S. Adsorpcja H.S
na adsorbencie prowadzi bowiem do zatrucia adsorbentu. Podsta-
wowym wymogiem dla optacalno$ci procesu separacji na drodze
adsorpcji jest wystarczajaca selektywno$¢, pojemnosé i zywotnosé
adsorbentu. Do komercyjnych zastosowan wskazane sg adsorbenty
o wysokiej porowatosci, takie jak wegle aktywne, wegiel drzewny,
glinki aktywowane, zel krzemionkowy, aktywowany tlenek glinu
i krystaliczne zeolity glinokrzemianowe.

Wykorzystujac zjawisko, ze CO,, CH, i wszystkie inne zanieczysz-
czenia biogazu ulegaja skropleniu w réznym zakresie temperatur, moz-
liwe jest uzyskanie biometanu z biogazu przez schfodzenie i kompresje
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surowego biogazu w celu wykroplenia CO,, ktory mozna oddzieli¢ od
pozostaltego gazu. Separacja kriogeniczna jest prowadzona w niskich
temperaturach, okoto -90°C, i pod wysokim ci$nieniem, okoto 40
baréw. W procesie stopniowego chfodzenia oddzieleniu ulega zawarta
w biogazie para wodna, a takze, jezeli sa obecne, siloksany.

W poréwnaniu z wymienionymi metodami, separacja memb-
ranowa jest technika pozwalajaca uzyskac te¢ samg wydajnos¢ przy
nizszych kosztach eksploatacyjnych i znacznie mniejszym zapotrze-
bowaniu energetycznym i powierzchni. Technika ta charakteryzuje
si¢ rowniez modulowa budowa, pozwalajaca - w razie konieczno$ci,
na szybkie i proste powigkszanie skali. Dodatkowo nie przyczynia
sie do produkcji dodatkowych strumieni odpadéw procesowych i nie
wymaga uzycia dodatkowych reagentéw. Uzyskanie wzbogacenia
biogazu do stezen wyzszych od 70% obj. CH, daje mozliwos¢ wyko-
rzystania tego surowca jako alternatywnego paliwa.

Jednym z gtéwnych etapéw wytwarzania biometanu z biogazu jest
usuniecie réwniez pary wodnej. Wzgledna zawarto$¢ pary wodnej
w surowym biogazie wynosi 100% co oznacza, ze jest on nasycony
parg wodng. Najprostsza metodg stosowana w tym celu jest chlo-
dzenie i wykroplenie wody. Podczas odwadniania biogazu usuwane
s3 rowniez inne zanieczyszczenia rozpuszczalne w wodzie (Biernat,
Samoson-Brek 2011).

Kolejnym etapem uzdatniania biogazu jest jego odsiarczanie. Od-
siarczanie prowadzi si¢ metodami biologicznymi, chemicznymi
i fizycznymi. Odsiarczanie biologiczne moze by¢ prowadzone bez-
posrednio w fermentorze. W tym celu do komory fermentacyjnej
musi by¢ dostarczony tlen i specjalny gatunek bakterii. Bakterie te,
w obecnosci tlenu, zamieniaja siarkowodor w proste zwiazki siarki.
Odsiarczanie biologiczne moze takze odbywac si¢ poza fermentorem.
Odsiarczanie chemiczne prowadzi si¢ bezposrednio w fermentorze
dodajac do substratu zwigzki chemiczne wigzace si¢ chemicznie
z siarka. Takimi zwigzkami sg sole zelaza (FeCl3), a takze ruda dar-
niowa. Odsiarczanie chemiczne poza fermentorem, w zbiorniku gazu,
przeprowadza si¢ przy uzyciu NaOH. Odsiarczanie fizyczne przebiega
w filtrach ceramicznych.
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Usuwanie siloksanéw z biogazu (szczegdlnie wysypiskowego)
jest absolutnie niezbedne do zapewnienia dobrej wydajnosci cze-
sto uzywanych urzadzen, w ktérych stosuje si¢ biogaz, takich jak:
silniki spalinowe o spalaniu wewnetrznym, kotly, turbiny gazowe,
ogniwa paliwowe, itp. Osady z SiO, (krzemionki) lub krzemianéw
moga powodowac zuzycie tych maszyn, zaburza¢ rOwnowage pracy,
zatykac przewody i wywolywa¢ inne problemy. Z uwagi na swoja
budowe i wlasciwosci siloksany doskonale adsorbuja si¢ na weglach
aktywnych.

W zaleznosci od stopnia oczyszczenia (Rys. 1, 2) biogaz znajduje
zastosowanie w:

- produkgji energii elektrycznej i ciepta w kogeneracji (CHP -
Combined Heat and Power) - energia elektryczna wytwarzana
przez agregaty kogeneracyjne jest przekazywana do sieci ener-
getycznej a cieplo powstajace jako produkt uboczny, stosowane
jest do celow grzewczych;

- produkgji ciepta - biometan moze by¢ wykorzystywany do
celow grzewczych w przemysle czy budownictwie mieszkalnym;

— transport — biogaz oczyszczony do jakosci gazu ziemnego moze
by¢ paliwem dla pojazddow.
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Rys. 1. Mozliwosci wykorzystania biogazu. Zrédto: Chan et al. 2010
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Rys. 2. Przetwarzanie, dystrybucja i wykorzystanie biometanu. Zrédlo: Chan et
al. 2010

209



Katarzyna Wawryniuk, Krzysztof Biernat

W Tab. 2 przedstawiono wymagania dotyczace czystosci biogazu
w zaleznosci od dalszego jego wykorzystania.

Tab. 2. Wymagania dotyczace czysto$ci biogazu w zaleznosci od stosowanej

technologii.
Zrédlo: Zicari 2003

Technologia

Wymagania dotyczace czystosci biogazu

Ogrzewanie (kotly)

H,S <1000 ppm, cisnienie (0,8...2,5) kPa, wymagane
usuniecie kondensatu (kuchenki: H S <10 ppm)

Silnik z wewnetrz-

nym spalaniem

H,S <100 ppm, ci$nienie (0,8...2,5) kPa, wymagane usu-
nigcie kondensatu i siloksanow (silniki o zaptonie iskro-

wym bardziej podatne na H,S niz silniki wysokoprezne)

Mikroturbiny

Tolerancja H,S do 70000 ppm, > 350 BT U/scf, ci$nienie
520 kPa, wymagane usuniecie kondensatu i siloksanéw

Ogniwa paliwowe

PEM®: CO < 10 ppm, wymagane usunigcie H,S

PAFCP: H_S < 20 ppm, CO < 10 ppm, halogenki < 4 ppm
MCFC*: H,S < 10 ppm w paliwie (H,S < 0,5 ppm dla stosu
ogniw), halogenki <1 ppm

SOFC!: H,S < 1 ppm, halogenki <1 ppm

Silniki Stirlinga Wytyczne podobnie do kottéw dla H,S, cisnienie (1...14)
kPa
Gaz ziemny H,S < 4 ppm, CH, > 95%, CO, < 2% obj., H,O < (1*10*)

kg/MMscf, wymagane usunigcie siloksanow i czgstek
statych, ci$nienie > 3000 kPa

a) PEM - proton exchange membrane (ogniwa paliwowe z memb-
rang do wymiany protonow

b) PAFC - phosphoric acid fuel cell (ogniwa paliwowe z elektro-
litem z kwasu fosforowego)

¢) MCEC - molten carbonate fuel cell (ogniwa z elektrolitem ze
stopionych weglandw)

d) SOFC - solid oxide fuel cell (ogniwa ze stalym tlenkiem)
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4. Separacja membranowa biogazu

Membrana separacyjna to cienkowarstwowa przegroda zdolna
do selektywnego lub preferencyjnego przenoszenia sktadnikow
mieszanin. W trakcie rozdziatu skfadnikéw na membranie stru-
mien roztworu zasilajacego (nadawa) ulega rozdziatowi na strumien
koncentratu (retentatu) i strumien filtratu (permeatu) (Rys. 3). Pro-
duktem procesu moze by¢ zaréwno permeat jak i retentat. Parame-
try strumienia permeatu i retentatu zalezg przede wszystkim od
rodzaju zastosowanej membrany, warunkéw hydrodynamicznych
przeplywu w module oraz od natezenia przeptywu i sktadu miesza-
niny zasilajace;j.

nadawa

Y retentat
N S | =] Ce o *c —
MEMBRANA
L} . 'Y fe] L . [ ]
permeat

Rys. 3. Sposob dzialania membrany.

Membrana jest fazg ciagla o budowie symetrycznej lub asyme-
trycznej. Warstwg rozdzielajaca, aktywna w procesie rozdzielania
w membranie asymetrycznej stanowi drobno-porowata warstwa po-
krywajaca makro-porowate podloze albo mikro-porowata, wzglednie
gesta (nieporowata) warstewka nieniesiona na oddzielnie formowane
porowate podioze (tzw. membrany kompozytowe). Membrana moze
mie¢ ksztalt plaskiej folii, kapilary albo tzw. widkna kapilarnego (hol-
low fibre), przypominajacego cienka, elastyczng kapilare. Zewnetrzna
srednica membran kapilarnych zawiera si¢ zwykle w granicach od
utamkow do 2 mm a grubo$¢ $cianek wynosi ok. 50 um. Widkna
kapilarne majg znacznie mniejsze srednice zewnetrzne od 25 do ok.
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300 pm i grubos¢ $cianek od 5 do 50 pm. Z powodu matych rozmia-
réw $wiatta (lumenu) wiokna ((10...200) um) wymuszanie przeptywu
roztworu przez t3 membrang wymaga stosowania dosy¢ wysokich
ci$nien. Membrana musi by¢ zatem wytrzymata mechanicznie, bar-
dzo fatwo moze dojs¢ do zablokowania kapilarnych kanaléw i wtedy
koszty prowadzenia procesu sg znacznie zwigkszone. Membrany
rurowe s3 tworzone przez naniesienie warstewki materialu memb-
ranowego na makro-porowate podloze o ksztalcie perforowanej rury
(Ceynowa 2013). W przypadku materiatu, z ktérego zbudowana jest
membrana mozna je podzieli¢ na membrany organiczne, nieorga-
niczne oraz mieszane. Do membran organicznych nalezag membrany
polimerowe, otrzymywane z takich materialéw jak etanian (octan)
celulozy, polisulfon, poliamid czy poliimid. Tego rodzaju membrany
znalazly szerokie zastosowanie w wielu galeziach przemystu oraz
medycynie, jednak ich podstawowa wada jest ograniczona stabil-
nos¢ w agresywnych ukladach, do ktérych naleza roztwory wodne
o niskim lub wysokim pH oraz roztwory zawierajace rozpuszczal-
niki organiczne. Alternatywa dla membran polimerowych s3 memb-
rany z materialéw nieorganicznych (ceramiczne, szklane, weglowe,
metaliczne).

Podstawowym kryterium klasyfikacji proceséw membranowych
jest rodzaj sily napedowej wywolujacej transport substancji przez
membrane (Tab. 3). Wyréznia sig:

— procesy ci$nieniowe — mikrofiltracja (MF), ultrafiltracja (UF),
nanofiltracja (NF), odwrécona osmoza (RO);

— procesy, w ktorych sita napedowa jest rdznica stezen — perwapo-
racja, separacja gazow, dializa, uktady z membranami cieklymi,
ukiady z membranami katalitycznymi;

- procesy, w ktorych sita napedows jest réznica temperatur -
destylacja membranowa, termoosmoza;

— procesy, w ktorych sitg napedows jest roznica potencjalu elek-
trycznego - elektrodializa, membrany bipolarne, elektroosmoza.
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W przypadku membran porowatych mechanizm rozdziatu opisuje
dyfuzja Knudsena. W membranach mikro-porowatych rozdzielanie
zachodzi na podstawie réznicy dyfuzji czasteczek o réznej wielkosci
i efektow adsorpcyjnych. W przypadku membran nieporowatych
o przebiegu transportu masy i separacji decyduje mechanizm roz-
puszczalnosciowo-dyfuzyjny z wykorzystaniem réznych potencjalow
rozpuszczalnosci i dyfuzji (Grzywna, Strzelewicz 2009).

Dyfuzja czasteczek gazu przez gesta membrane realizowana jest
w oparciu o prawo Fick’a, zgodnie z réwnaniem (1) (Chmielewski et
al. 2012):

dc

J=-Db—

@

J - strumien gazu przez membrang [cm® (STP)/cm?s)]
D - wspolczynnik dyfuzji [cm?/s]
dc/dx - sila napedowa procesu, gradient stezenia sktadnika
w membranie.
Zgodnie z prawem Henry’ego stezenie skfadnika i (c,) jest réwne:

c; =35, p;
@
Si - wspdlczynnik rozpuszczalnosci [cm?® (STP)/cm® cm Hg]
Selektywno$¢ membrany wzgledem dwoéch sktadnikéw i oraz j
jest miarg wskazujaca na praktyczne mozliwosci rozdzielenia tych
sktadnikow. Wielkos¢ te okreéla si¢ zwykle wedlug nastepujacego
rownania, definiujacego tzw. wspétezynnik separacji (a,) (Chmie-
lewski et al. 2012: 219-228):
iy c;_r..r

o = —
H cifef
(3)
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cls cjI - stezenia albo preznosci czastkowe sktadnikow i oraz j w mie-
szaninach par i gazéw w nadawie

¢ ¢/ - stezenia albo preznodci czgstkowe sktadnikow i oraz j w mie-
szaninach par i gazéw w permeacie

Czasteczka CO, ma mniejszg $rednice kinetyczng (3,30 A) niz
CH, (3,80 A) w konsekwencji CO, posiada wyzsza dyfuzyjno$¢ niz
CH,. Rozpuszczalno$¢ CO, jest prawie 20 razy wieksza niz metanu,
co wynika z budowy czasteczkowej wspomnianych zwiazkéw (Anil
et al. 2009).

Stopien wzbogacania biogazu zalezy od kilku czynnikéw, m.in. od
sktadu biogazu, dlugosci kapilar, ci$nienia, proporcji miedzy strumie-
niami permeatu (nisko-metanowy, ubogi) i retentatu (wzbogacony
w metan). Zdolnos¢ modulu do przetwarzania okreslonej ilosci bio-
gazu zalezy od facznej powierzchni czynnej wigzki kapilar.

Wedtug Kluitersa, optymalna temperatura procesowa dla po-
limerowych membran wynosi okofo 373 K. Zaletami tego rodzaju
membran sg mozliwo$¢ pracy przy wysokich ci$nieniach i niskie
koszty, natomiast wady to: ograniczona wytrzymalos¢ mechaniczna,
wzglednie wysoka czulo$¢ na odksztalcenia i upakowanie, wrazliwo$¢
na zwigzki chemiczne takie jak kwas chlorowodorowy, tlenki siarki
(8O)) i CO,. Wysoka zdolnos¢ rozdzielcza membran polimerowych
wynika z zasady ich dzialania opartej na mechanizmie rozpuszczal-
no$ciowo - dyfuzyjnym (Harasimowicz et al. 2007). Réznice pomie-
dzy oddzialywaniem réznych zwigzkéw mieszaniny a materialem
membrany powoduja, ze predkosci przenikania tych substancji przez
przegrode rdznig sie.

Techniki membranowe pozwalajg uzyska¢ produkt (powyzej 90%
CH,) zblizony jakosciowo do gazu ziemnego. Strumien permeatu
moze by¢ wykorzystany do przepuszczenia przez mase fermentacyjna
i w ten sposdb pozbycia sie pecherzykow powietrza zalegajacych
w biomasie.

Komercyjne rozwigzania membranowej separacji sktadnikéw
biogazu dostepne s3 od lat 70. XX w. Innowacyjnym osiagnie-
ciem stosowanym powszechnie w sektorze separacji gazéw bylo
rozwigzanie zaproponowane przez firme¢ Permea (obecnie Air

215



Katarzyna Wawryniuk, Krzysztof Biernat

Products) - membrany polimerowe. Obecnie najczgsciej stosowa-
nymi membranami do separacji metanu z biogazu s3 membrany
zbudowane z wtdkien kanalikowych polisulfonowych, octanu celu-
lozy, poliamidu, poliimidu lub poli(dimetylosiloksanu) (PDMS) (Basu
et al. 2009). W Tab. 4 zestawiono wspolczynniki przepuszczalnosci
i selektywnos¢ dla membran stosowanych przy rozdziale sktadnikéw
biogazu.

Tab. 4. Zestawienie wspdlczynnikéw przepuszczalno$ci i selektywnos$ci dla memb-
ran stosowanych przy rozdziale sktadnikéw biogazu.

Zrédlo: Harasimowicz et al. 2007

Polimer Przepuszczalnos¢ (Barrer?) | Selektywnosé

N, CO, CH, CH,/N, |CO,/N, [CO,/CH,
polimetylopenten | 6,7 84,6 14,9 2,22 12,6 5,68
(PMP)
poliimid 35,6 440 28,2 0,79 12,4 15,6
TMPA-6FDA
PPO 3,53 65,5 4,1 1,17 18,7 16,0
polisulfon 0,20 4,90 0,21 1,05 24,5 23,3
tri-bromo-di-fe- | 0,18 4,23 0,12 0,69 23,2 33,6
nylopoliweglan A

a) 1Barrer =10" (cm’ O,) cm cm” s mmHg" lub 1 Barrer = 10"
(cm®O,) cm cm? s cmHg!

Zastosowanie technik membranowych do wzbogacania biogazu
w metan wymaga wcze$niejszego oczyszczenia biogazu z czastek
stalych, pary wodnej oraz siarkowodoru. Czgstki state usunag¢ mozna
za pomocy filtréw wiékninowych zainstalowanych w rurach prze-
sylowych. Gaz moze by¢ osuszany np. w kolumnach adsorpcyjnych
z wypelnieniem (zel krzemionkowy) oraz za pomocg kluczy hydrau-
licznych, tréjnikéw, ktorymi zbierany jest kondensat w najnizszych
punktach instalacji. Do usuniecia siarkowodoru mozna uzy¢ skru-
bera wodnego, kolumne adsorpcyjna z wypelnieniem (wegiel ak-
tywny, ruda darniowa, gotowy produkt handlowy, np. Biosulfex).
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Zastosowanie kilku moduléw membranowych w celu doczyszcze-
nia retentatu powoduje wzrost wydajnosci procesu. Z technicznego
punktu widzenia, wazne jest uzyskanie wysokiego stopnia wzboga-
cenia biogazu w metan oraz wysokiej wydajnosci separacji membra-
nowej. Wielkos$¢ strumienia permeatu zalezy od selektywnosci oraz
przepuszczalno$ci wybranej membrany. Do opisu podziatu strumie-
nia nadawy na strumienie permeatu i retentatu zastosowano wspol-
czynnik podziatu zdefiniowany jako stosunek strumienia permeatu
do strumienia nadawy (stage cut) ® (Chmielewski et al. 2012):

_%
@

()

4

QP - strumien permeatu, m*/h
Q, - strumien nadawy, m’/h

Uzyskanie wysokiego stezenia metanu w retentacie i duzego stru-
mienia objeto$ciowego permeatu jest mozliwe przy zastosowaniu
nizszych wartosci ©.

Wilasciwosci membran takie jak stabilno$§¢ mechaniczna, ter-
miczna i chemiczna, zdolno$¢ do przetwarzania materialu membrany,
maksymalny przeplyw metanu, przepuszczalnos, selektywnos¢, ni-
ski koszt membrany, wytrzymalos¢ i dtugi czas zycia sa parametrami
istotnymi przy wyborze odpowiedniego materiatu dla membrany do
otrzymywania metanu z biogazu.

5. Podsumowanie

Wybdr technologii uzdatniania biogazu poprzez usuwanie dit-
lenku wegla nie jest jednoznacznie zdeterminowany wielkoscig in-
stalacji (jako male traktuje sie instalacje < 100 m*/h, jako $rednie
(100...500) m*/h, a jako duze - o skali powyzej 500 m*/h), ani rodza-
jem substratéw, z jakich powstaje biogaz, ani tez jego przeznaczeniem.
Z zasady wieksze instalacje wykorzystuja przede wszystkim metody
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absorpcyjne - ptuczke wodna i absorpcje chemiczng badz fizyczng -
proces Selexol (o wydajnosci 10000 m*/h i wiecej). Technologia PSA
stosowana jest w instalacjach o réznej skali, od 10 m*/h do 2000 m*/h,
ale jej wykorzystanie preferuje si¢ raczej w instalacjach o wydajno-
$ci (1000...2000) m*/h. Koszt uzdatniania biogazu do biometanu
w istotny sposob zalezy od wielko$ci instalacji. Dla instalacji malej
skali, ponizej 100 m*/h, zaréwno koszty jednostkowe produkeji bio-
gazu, jak i koszty inwestycyjne ponizej 20 m*/h sg drastycznie wyso-
kie, a w przedziale (20...100) m*/h pozostaja na zblizonym poziomie
(Piskowska-Wasiak 2014). Dla duzych instalacji (powyzej 500 m*/h)
koszty uzdatniania biogazu w przypadku wymienionych metod jest
poréwnywalny. Koszty operacyjne dla ukladéw membranowych sa
najnizsze w poréwnaniu z pozostalymi metodami. Technologie se-
paracji membranowej posiadajg rdwniez inne zalety w poréwnaniu
ze stosowanymi technologiami oczyszczania biogazu, takie jak:

- nizsze zuzycie energii;

- jest to metoda fizyczna (brak dodatkowych produktéw

ubocznych);

- mniejsze wymagania odnosnie zajmowanych powierzchni;

- fatwos¢ obstugi instalacji;

- mozliwo$¢ produkeji biometanu w procesie cigglym;

- mozliwo$¢ uzyskania biometanu o duzej czystosci bez zastoso-

wania dodatkowych systemow doczyszczajacych.
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