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STRESZCZENIE

Przedstawiono wyniki badan skuteczno$ci usuwania siarkowodoru z biogazu za pomocg masy
odsiarczajgcej, utworzonej na bazie rudy darniowej. Pomiary wykonywano cokwartalnie,
przez pi¢¢ lat, na jednej z krajowych oczyszczalni $ciekow miejskich. Wyniki pomiaréw
opracowano w postaci zalezno$ci spadku skuteczno$ci usuwania H,S od czasu, a uzyskane
czasy ,,przebicia” ztoza pordwnano z wynikami obliczen teoretycznych. Okreslono chtonnos¢,
jednostkowe zuzycie oraz oszacowano wzgledne koszty sorbentu, pozwalajace na uogdlnienie
wynikow badan i1 ich wykorzystanie na podobnych obiektach.

1. Wstep

Rozwo6j odnawialnych zrédet energii, do ktorych zalicza si¢ biogaz, jest jednym z
priorytetow polityki panstwa. Wynika to z podjetych zobowigzan w ramach UE, jak rowniez
ze wzgledow ekologicznych, ekonomicznych i politycznych. Jednym z coraz powszechniej
rozwijanych zrodet biogazu w Polsce jest proces fermentacji osadow $ciekowych.

Od 2002 roku w Instytucie Inzynierii Ochrony Srodowiska Politechniki Wroctawskiej
prowadzone sg cokwartalne pomiary parametrow fizyko-chemicznych biogazu na jednej z
krajowych, mechaniczno-biologicznych oczyszczalni $ciekoéw miejskich, o wydajnosci
80000 m*/d. Powstaly w wyniku beztlenowej fermentacji osadow biogaz, po uzdatnieniu,
spalany jest w agregatach kogeneracyjnych i kottowni. Uzyskana energia i ciepto zuzywane
sa na potrzeby wlasne oczyszczalni (oszczednosci z tego tytutu i ze sprzedazy tzw. Swiadectw
Pochodzenia przynosza oczyszczalni kwote prawie 2 mln zi rocznie).

W probkach biogazu, pobieranych w o$miu punktach instalacji jego przesyhu
I uzdatniania, kontrolowano nast¢pujace wskazniki i parametry:

e podstawowy sktad chemiczny, w tym zawarto$¢: CHg, CO2, Ny, Oz i Hy;

e parametry energetyczne, tj. ciepto spalania, warto$¢ opatowg i liczbe Wobbego;

e gestos¢, wilgotnosé, cisnienie 1 temperaturg;

e stezenia H,S, NH3, zwigzkow siarki, chloru, fluoru, krzemu, olejow i1 pylu ogotem.

W technice odsiarczania biogazéw stosuje si¢ réznorodne metody, co odzwierciadla
stosunkowo bogata literatura. Ich cechg wspdlng jest warunek nienaruszania podstawowego
sktadniku biogazu, czyli metanu. Usuwanie H,S z biogazu moze przebiega¢ w procesach
absorpcji fizycznej [1, 2], absorpcji z reakcjg chemiczng i/lub katalizowang [1, 3], adsorpcji
[4-6], adsorpcji z reakcja chemiczng i/lub katalizowang [7-9], reakcji mikrobiologicznych [10,
11]. Najbardziej powszechng jest metoda absorpcji z reakcjg chemiczng przy uzyciu
zwiazkow zelaza (Fe*®), ktorych tanim zrodtem jest tatwo dostgpna w Polsce ruda darniowa.
Warunkiem przebiegu procesu jest wystgpowanie zelaza w postaci hydratu Fe,O3-H,O lub
wodorotlenku Fe(OH)s;. Odmiany hydratow a-Fe,03-H,0 i y-Fe,03-H,0 tatwo wchodzg w
reakcj¢ z siarkowodorem, autworzony siarczek zelazowy mozna utleni¢ otrzymujac
powtornie aktywng postaé tlenku zelaza (111).
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2. Charakterystyka badanej instalacji

Osady $Sciekowe poddawane sg fermentacji w dwdch komorach WKF (1) o pojemnosci
6500 m® kazda. Powstaty w kazdej z nich biogaz, w ilosci 200-250 m*/h, oczyszczany jest w
odsiarczalniku (2), wypelionym czterema warstwami ztoza badanej masy odsiarczajacej,
0 wysokosci 0,225 m kazda (co odpowiada objetosci ztoza V = 3,4 m®).

Odsiarczony biogaz magazynowany jest
w zbiorniku (3), skad — poprzez wezet
pomiarowo-rozdzielczy (4) — kierowany

jest do kottowni (11) i generatoréw (7).

W sytuacjach awaryjnych jego nadmiar © ©
spalany jest w pochodni (12). Biogaz

zasilajacy silniki generatorow dodatkowo

oczyszczany jest w adsorberze (5)
wypelionym weglem aktywnym 1 na
filtrze widkninowym (6). Schiodzone w

wymienniku ciepta (8) spaliny, przez

konwerter katalityczny (9), wprowadzane

sg do kominow (10). Rys. 1. Schemat ideowy instalacji uzdatniania i
utylizacji biogazu

3. Charakterystyka masy odsiarczajacej

Badana masa odsiarczajaca zostata sporzadzona na bazie rudy darniowej pochodzacej ze
ztoza w Strzyzowie k. Kalisza, wg receptury opracowanej w Zaktadzie Chemii i Technologii
Paliw Politechniki Wroctawskiej. Surowa ruda darniowa poddana zostata modyfikacji
poprzez wprowadzenie aktywatorow i dodatkow spulchniajacych (tabela 1).

Tabela 1. Usrednione wyniki badan masy odsiarczajgcej (lata 2002-2007

Lp. Parametr Jednostka Warto$¢
1 pH wyciagu wodnego - 9,1
2 | Wilgotno$¢ (W) % 49,9
3 | Zawarto$¢ modyfikatora spulchniajacego % s.m. 9,1
4 | Zawarto$¢ modyfikatora alkalicznego % s.m. 3,4
5 | Zawartosé Fe™ (b) % s.m. 22,1
6 | Chtonno$¢ siarki (nie mniejsza niz) %S/kg s.m. 18,8
7 | Gestos¢ pozorna wilgotnej masy odsiarczajacej (p) kg/m® 941

4. Metodyki pomiarowe i analityczne

H,S pochlaniano w roztworze octanu cynku, po czym o0znaczano metods
spektrofotometryczng. Wyniki pomiarbw pogrupowano w 8 serii pomiarowych,
zaczynajacych si¢ od daty wymiany masy odsiarczajacej (poza seriami nr 1 i 2, dla ktorych
brak odnos$nych danych). Dla poszczegoélnych serii, po usrednieniu wynikow dla obu
odsiarczalnikéw, sporzadzono wykresy zmian skuteczno$ci usuwania H,S z biogazu w czasie.
Na punkty z poszczegdlnych serii natozono linie trendu opisujace spadek skuteczno$ci
odsiarczania w czasie.
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5. Wyniki

W oparciu o analize linii trenddw (rys. 2), wyznaczono $redni spadek skutecznos$ci
usuwania H,S wynoszacy 0,41%/d. Na tej podstawie okreslono s$redni czas wyczerpania

100% . . . .
zloza: 7, = PR _244d . Wyznaczono réwniez €zas wyczerpania obliczony teoretycznie

0,41%/d
(70), jako stosunek masy przereagowanego H,S (mu,s, kg) do strumienia masy pochtonietego

HoS (Mis, kg/h):

w. b
V.oom o F M
m P H,S
ry =M _ 100 100 _4724 @
Mus 8-Mg-L .S, - br .10
100

gdzie: L — $redni strumien biogazu (L=221 m,*/h), Sw — $rednie stezenie na wlocie do
odsiarczalnikow (Sw=180 mg/m,’); 75 — $rednia skuteczno$¢ usuwania HoS (75=50%):;
Na podstawie czasu z,, i tadunku usuwanego H,S okreslono chtonnos¢ badanego sorbentu (Q):

L -s,, T 32 10 8760
Q= 100 34 = 0,068 kgS/kgsm 5)
365\ W |
T, 100
Zakladajac minimalng skuteczno$¢ odsiarczania na poziomie 25% okreslono maksymalny
czas pracy zloza: r :M:mgd oraz wskaznik zuzycia masy odsiarczajacej:
' 0,41%/d
~ V,-1000

ods

0= gre0 o L 0,0035m®/1000m?, gdzie Vogs jest rocznym zapotrzebowaniem na mase

odsiarczajaca (vods=2-@-v =13,6 m*). Jednostkowe koszty eksploatacyjne zwiazane z
T

p

zakupem masy wynosza wiec: K =0,0035 m* /1000m, ° - 2500 z//m* =8,8 z//1000m? .
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Rys. 2. Zmienno$¢ skutecznosci usuwania H,S w odsiarczalnikach (w-wymiana ztoza, 1- nr serii pom.)
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6. Whnioski

Prowadzone w warunkach wybranej oczyszczalni $ciekow wieloletnie badania sorpcji
H.S z biogazu pozwolity na okreslenie linii trendu, opisujacej spadek skutecznosci jego
usuwania przez badang mase odsiarczajaca w funkcji czasu. Uzyskana zalezno$¢ umozliwia
prognozowanie czasu wymian badanego sorbentu.

Chlonno$¢ badanego sorbentu, utworzonego na bazie rudy darniowej i aktywatorow
alkalicznych, okreslona dla przecigtnych, calorocznych warunkéw pracy oczyszczalni,
stanowi 36% chlonnosci ustalonej w warunkach laboratoryjnych. Wynika¢ to moze z
trudno$ci  zachowania optymalnych parametréw pracy odsiarczalnikobw w warunkach
rzeczywistych, takich jak: pH, temperatura i wilgotnosc.

Okreslony w warunkach rzeczywistych czas wyczerpania zloza stanowi 52% czasu
wynikajgcego ze stechiometrii reakcji chemicznej (bez uwzgledniania udziatu aktywatoréw).

Uzyskany dos$wiadczalnie wskaznik zuzycia masy odsiarczajacej wynosi
0,0035m*/1000m,* biogazu (tj. okoto 3,3 kg/1000m,%), a jednostkowe koszty jej zakupu okoto
9 zk/1000m,’,

Oczyszczanie biogazu przy wykorzystaniu badanej masy odsiarczajgcej pozwala na
obnizenie stgzenia H,S ponizej wymaganej ze wzgledow technicznych wartosci 200 mg/m,°
Wyniki potwierdzity, ze w warunkach badanej oczyszczalni wystarczajaca jest wymiana ztoza
€O pot roku.
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