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STRESZCZENIE

Praca zawiera charakterystyke problemow techniczno-analitycznych zwigzanych z poborem
probek 1 oznaczeniami sktadnikow biogazu, zalecenia metodyczne w tym zakresie oraz
propozycje taniej 1 sprawdzonej w warunkach polowych metody oznaczania catkowite]
zawartosci zwigzkéw siarki, chloru i fluoru w biogazie. Przedstawiono opis i schemat
instalacji badawczej oraz wyniki wieloletnich, cyklicznych pomiarow przeprowadzonych na
jednej z krajowych oczyszczalni $ciekéw miejskich.

1. Wstep

Przewidywana w najblizszych latach koniunktura na biogazownie (do roku 2020 w
kazdej gminie planowana jest budowa $rednio jednej biogazowni) [1] wymusza rozw6j metod
analitycznych oceny sktadu i parametrow biogazu. Podstawowy sposob jego utylizacji, jakim
jest 1 bedzie energetyczne spalanie, wymaga uzdatnienia biogazu do poziomu nie
zagrazajacego aparaturze 1 $rodowisku. Oznacza to, ze oprocz oceny podstawowych
parametrow uzytkowych, takich jak: sktad podstawowy (tj. zawartos¢ CH4, CO,, N, O,, Hy,
H,0), warto$¢ opatowa, ciepto spalania, liczba Wobbego, ktoérych oznaczanie mozna
przeprowadza¢ z wystarczajagcg dokladnoscia na podstawie standardowych norm
opracowanych dla gazu ziemnego, konieczne jest zastosowanie specyficznych metodyk dla
licznych zwigzkow siarki, chloru i1 fluoru obecnych w biogazie. Takich metodyk, jak dotad
dla biogazu nie opracowano. Znane metody oznaczania zwigzkow siarki oparte na spalaniu,
Wickbolda [2] 1 Lingenera [3], ktére mozna by probowac¢ adaptowac do tego celu, posiadaja
liczne niedogodnosci. W metodzie Wickbolda, spalanie probki odbywa si¢ w ptomieniu
wodorowo-tlenowym z czym wigze si¢ ryzyko wybuchu (gldéwnie w momencie inicjacji
procesu) i wysokie koszty ww. gazow. Nie przewidziano mozliwosci kontroli, regulacji
1 sterowania temperaturg w strefie spalania, co skutkowa¢ moze niecatkowitym spalaniem.
Zmienno$¢ sktadu biogazu i1 zwigzana z nig zmienno$¢ warto$ci opatowe] stwarzaja
dodatkowe utrudnienia w utrzymaniu prawidtowych proporcji wodor-tlen-gaz oraz stabilnosci
procesu spalania. W metodzie Lingenera spalanie odbywa w obecnosci powietrza, bez udziatu
dodatkowego paliwa. Rowniez i w tym przypadku brak jest kontroli i regulacji temperatury
spalania. Analizujac biogaz wg tej normy nalezy liczy¢ si¢ z nizszymi temperaturami spalania
niz dla gazu ziemnego, co prowadzi¢ moze do niecatkowitego utleniania siarki. W obu ww.
metodach zainicjowanie spalania odbywa si¢ przed zamontowaniem palnika, co nie jest bez
wptywu na koncowy wynik oznaczenia.

Majac to na uwadze, w Instytucie Inzynierii Ochrony Srodowiska Politechniki
Wroctawskiej narodzita si¢ idea opracowania metody pozbawionej powyzszych wad oraz
pozwalajacej na rownoczesny pomiar catkowitych zawartosci siarki, chloru i fluoru
w biogazie. Zaproponowano metodyke oparta na bezplomieniowym spalaniu biogazu
w powietrzu a nastepnie analizie spektrofotometrycznej i/lub chromatograficznej produktéw
spalania. W tym celu skonstruowano instalacj¢ badawcza bedaca przedmiotem niniejszej
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pracy oraz opracowano eksperymentalnie parametry procesOw spalania i oznaczania ww.
zwigzkéw. Instalacje ta wykorzystano nastepnie w latach 2004-2010 do cokwartalnych
pomiaréw sktadu biogazu pobieranego na oczyszczalni $ciekéw miejskich o wydajnosci
okoto 80000 tys. m’/d [4].

2. Sklad biogazu i zwiazane z nim zagrozenia

Typowy sktad suchego biogazu, powstajacego z fermentacji osadow $ciekowych,
przedstawia si¢ nastepujaco: CHa (okoto 65%), CO, (okoto 34%), reszta (okoto 1%), w tym:
N2, Oz, Hy, HaS, NHj3, weglowodory (C,—C7) oraz substancje §ladowe, w tym zwigzki siarki,
chloru 1 fluoru. Siarka w biogazie moze wystegpowaé zarOwno w postaci zwigzkow
nieorganicznych (gtownie siarkowodoru) jak i organicznych (merkaptanéw, tioeterow, tiofenu
1 pochodnych, tlenosiarczku wegla, disiarczku wegla, siarczku dimetylu 1 in.). Podstawowym
zrodlem H,S jest biochemiczny, beztlenowy rozklad zwiazkow siarkowych wchodzacych w
sktad organizmow zwierzgcych, glownie bialek, natomiast organiczne zwigzki siarki sg
pochodzenia gltéwnie roslinnego. Zwiazki halogenowe pochodza zasadniczo z zanieczyszczen
zawartych w $ciekach. Zrédlem zwiazkow chloru moga by¢ tez $rodki chemiczne stosowane
do wuzdatniania wody 1 oczyszczania S$ciekow. Przykladowe zwiazki chloru i1 fluoru
wykrywane w biogazie to m.in.: chloroetan, dichlorofluorometan, trichlorofluorometan,
chlorotrifluorometan, trichlorometan, tetrachloroetan, trichloroetan, dichlorometan,
dichloroetan,  dichloroeten,  dichloropropan, tetrachlorek  wegla,  chlorobenzen,
dichlorobenzen, chloroform, tetrachloroetylen, trichlorometan, chlorek winylu i in. [5].

Zwiazki S, Cl, F naleza do najbardziej ucigzliwych technologicznie 1 srodowiskowo
substancji zawartych w biogazie. Produkty ich spalania (takie jak SO,, HCI, HF)
oddziatywajg agresywnie na aparatur¢ i Srodowisko. Dziatanie korozyjne przejawia tez H,S.
Moze on réwniez, w wyniku reakcji z zelazem prowadzacej do powstania samozapalnego
siarczku zelaza, zwigksza¢ zagrozenie pozarem i wybuchem. Spalanie biogazu zawierajacego
zwiagzki siarki i chlorowcow w silnikach gazowych skraca zywotno$¢ olejow silnikowych
oraz powoduje obnizenie aktywnosci katalizatoréw.

Zarowno sktadniki ulatniajacego si¢ biogazu, jak i produkty jego spalania dostaja si¢ do
atmosfery oddzialywujac toksycznie 1 odoroczynnie na otoczenie. Wiele z nich, zwlaszcza
weglowodory chlorowane, wykazuje dziatanie kancerogenne. Obecnos$¢ chloru w biogazie,
przy niekorzystnych warunkach jego spalania, moze powodowac¢ emisje dioksyn i furanow
[11]. Z ww. powodow niezwykle wazna jest kontrola zaréwno pojedynczych wybranych
zwiazkow S, CL, F, jak 1 ich sumarycznych zawartosci.

Przeglad granicznych stezen zwigzkoéw S, Cli F w biogazie zestawiono w tabeli 1.

3. Pobor i obrébka wstepna reprezentatywnej probki biogazu

Biogaz, ze wzgledu na swdj sktad 1 wlasciwosci, jest trudnym medium do analizy.
Wymaga wiedzy i doswiadczenia analitycznego, zwlaszcza w zakresie poboru probek.
O reprezentatywnosci probki decyduje zard6wno wilasciwy wybodr punktu poboru, jak i sposob
jego przeprowadzenia. Istotne jest unikanie ,,martwych” przestrzeni, miejsc gromadzenia si¢
kondensatu oraz miejsc narazonych na wahania temperatury i zaktdcenia przeptywu. Dla
pelnego wymieszania i wyrownania przeptywu, punkt poboru powinien by¢ usytuowany w
odlegtosci réwnej co najmniej 10 $rednicom przewodu od punktu zaktocenia. Ze wzgledu na
znane z mechaniki ptynow efekty przyscienne, korzystniejsze jest pobieranie probek sondg z
wnetrza rurociggu, niz za pomoca typowego krocca probierczego z zaworem. Dotyczy to
zwlaszcza $rednic powyzej 200-300 mm oraz predkosci biogazu ponizej 2-3 m/s.
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Tabela 1. St¢Zenia graniczne zwigzkow siarki, chloru i fluoru w biogazie

Substancja Wartos$¢ graniczna Zrédlo lit.
5 mg/m’ (15°C) [6]
200° mg/m3 [9]
0,15 % obj. [10]
Siarkowodor 5 mg/m’ (wymogi niemieckie)
20 mg/m’ (wymogi wegierskie) [7]
20 mg/m’ (wymogi polskie)
6 mg S/m” (wymogi dunskie i szwedzkie) [8]
50 mg/m’ (15°C) [6]
2000 (1150% mg H,S/10 kWh 9]
2200 mg/m°CH,4 [10]
Siarka ogotem 120 mg/m’ (wymogi niemieckie)
100 mg/m’ (wymogi wegierskie) [7]
40 mg/m’ (wymogi polskie)
120 mg/m’ (wymogi dunskie i szwedzkie) [8]
Halogenki ogotem |5 mg/m® (15°C) [6]
Suma CI+2x suma F | 100 (0%) mg/10kWh
100° mg/m’ [9]
Cl 100 mg/m’CH,
F 50 mg/m*CHy4 [10]
Cl+F 100 mg/m’CH,4

— w przypadku instalacji z katalizatorem, b — warto$¢ graniczna przed adsorberem

Aby zmniejszy¢ ryzyko zassania kondensatu i blokowania kro¢céw przez osady, nalezy
pobiera¢ probki na rurociggach pionowych. Sposob poboru nie moze spowodowac¢ zmiany
wlasciwoscei, czy tez sktadu probki (np. w wyniku kondensacji sktadnikéw biogazu wewnatrz
instalacji shuzacej do poboru, czy tez rozcienczenia wskutek obecnosci powietrza w uktadzie).
Wskazane jest wstepne ,,przedmuchanie” instalacji badanym gazem, moze zachodzi¢ tez
potrzeba jej zaizolowania termicznego, z ewentualnym ogrzaniem przed i1 w trakcie poboru.
Kolejnym utrudnieniem przy poborze probek biogazu sg do$¢ czeste pulsacje ciSnienia w
rurociggach 1 wahania nat¢zenia przeptywu, powodowane blokowaniem przewodow
kondensatem (wilgotno$¢ wzgledna biogazu surowego jest bliska 100%). W takiej sytuacji
najczesciej stosuje si¢ ,,bufory” — naczynia stabilizujace o duzej pojemnosci, zainstalowane
przed aparaturg pomiarowa. Zestaw podlaczanej aparatury wymaga¢ moze roéwniez
zabezpieczenia przed nadmiernym cisnieniem. W tym celu nie laczy si¢ bezposrednio
aparatury z przewodem, ale stosuje si¢ rozdzielacz a nadmiar gazu odprowadza upustem,
zakonczonym regulowanym zaciskaczem na wezu elastycznym i/lub zanurzeniem koncowki
upustu w wodzie o wysokosci stupa odpowiednim do ci$nienia, jakie ma nie by¢
przekroczone. Nalezy mie¢ ponadto na uwadze, ze gwalttowne dlawienie gazu moze
spowodowa¢ obnizenie temperatury i wykroplenie — jesli nie wody, to wyzszych
weglowodoréw zawartych w biogazie.

Niektore sktadniki biogazu, takie jak H,S, NH3, ze wzgledu na mozliwo$¢ wchodzenia
ich we wzajemne reakcje i1 reakcje z innymi skladnikami biogazu oraz rozpuszczenia
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w kondensacie, wymagaja natychmiastowej analizy. Rowniez wilgotno$¢ biogazu powinna
by¢ okreslana in situ.

4. Analiza skladu biogazu

W pracy skupiono si¢ na problematyce analizy sumarycznych zawartosci siarki, chloru i
fluoru, wychodzac z zatozenia, ze metody identyfikacji poszczegolnych sktadnikow biogazu
sa wystarczajaco znane i unormowane. Ze wzgledu na ilo$¢ i roznorodnos¢ tych zwigzkow,
nie jest praktycznie mozliwe okreslenie ich sumy na podstawie pomiarow stezen
poszczeg6lnych sktadnikow.

W przypadku sumy zwiazkéw siarki mozna wyrdzni¢ dwie grupy potencjalnie
nadajacych si¢ do tego celu metod:

e uwodornienia zwigzkow siarki i oznaczenia powstalego H,S,

e spalania zwigzkow siarki 1 oznaczenia powstatego SO,.
Metoda spalania moze tez by¢ z powodzeniem zastosowana do oznaczania catkowitej ilosci
zwigzkéw chloru 1 fluoru. Idea tej metody polega na utlenieniu zwigzkéw S, Cl, F
odpowiednio do SO,, HCI 1 HF, selektywnej absorpcji tych zwigzkéw oraz ich oznaczeniu
znanymi metodami analitycznymi.

Do oznaczenia SO,, ze wzgledu na selektywno$¢ 1 neutralno$¢ wobec innych
sktadnikoéw biogazu, autorzy zdecydowali si¢ zastosowaé metode spektrofotometryczng [12].
Zasada metody polega na oznaczaniu ilosci ditlenku siarki zaabsorbowanego w roztworze
tetrachlorortecianu  sodowego oraz spektrofotometrycznym oznaczeniu powstatego
kompleksu. Ditlenek siarki tworzy z tetrachlorortecianem sodowym dichlorosiarczynortecian
sodowy. Zwigzek ten reaguje ilosciowo Ww obecnosci kwasu amidosulfonowego
z formaldehydem 1 chlorowodorkiem p-rozaniliny w kwasie solnym, tworzac intensywnie
zabarwiony, czerwonofioletowy kompleks kwasu p-rozanilino-metylosulfonowego.
Intensywno$¢ powstalego zabarwienia zalezy od zawartos$ci ditlenku siarki w probce.

Celem oznaczenia HCI i1 HF produkty spalania biogazu pochtaniano w wodzie
dejonizowanej, a roztwor posorpcyjny analizowano na zawarto$¢ jonéw Cl" 1 F~ za pomoca
chromatografu jonowego IC HIC-6 firmy SHIMADZU z detektorem konduktometrycznym
1 kolumng anionowg PRP-X100 firmy HAMILTON.

5. Charakterystyka instalacji i metodyki badawczej

Podstawowym elementem instalacji (rys. 1) jest piec do bezptomieniowego spalania
biogazu (rys. 2), wyposazony w rur¢ kwarcowa, zamontowang wewnatrz rury korundowej, na
ktorej nawinig¢to element grzejny (11), w postaci kanthalowego drutu oporowego. Rura
kwarcowa wyposazona zostata w obustronne szlify, przy czym szlif wlotowy stuzyt do
podtaczenia szklanej glowicy-palnika (9) a szlif wylotowy — do podiaczenia szklanej
chlodnicy (12). Do kontroli i regulacji temperatury spalania zastosowano dwie termopary
NiCr-Ni (10), zamocowane pomig¢dzy obiema rurami. Napigcie regulowano za pomoca
laboratoryjnego transformatora regulacyjnego (20). Zasilanie drutu oporowego odbywato si¢
poprzez stycznik (19), sterowany przez mikroprocesorowy rejestrator i regulator temperatury
(14). Rejestrator otrzymywat sygnat napigciowy z termopary usytuowanej w poblizu punktu
wprowadzania biogazu do rury kwarcowej. Dodatkowo rejestrowana byla, na
miliwoltomierzu cyfrowym (15), temperatura drugiej termopary, usytuowanej przed wylotem
z pieca. Bezposrednio przed i po pomiarze kontrolowano réwniez manualnie temperaturg
wewnatrz rury kwarcowej za pomocg analogicznych termopar. Piec zaizolowano 150 mm
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warstwg kwarcowej welny termoizolacyjnej o odporno$ci termicznej do 1430°C a cato$é¢
pokryto blachg duralowa.

~ 230V

||||||

T powietrze

Rys. 1. Instalacja badawcza do pomiaréw catkowitych stezen zwigzkow S, Cli1 F
w biogazie — schemat ideowy;

1 —piec, 2 — butla ze spr¢zonym azotem, 3 — reduktor ci$nienia, 4 — elastyczny worek, 5 —
rotametr, 6 — odbieralniki do gazu, 7 — kolumna z weglem aktywnym, 8 — adsorber
zwigzkow kwasnych, 9 — gtowica wlotowa, 10 — termopara, 11 — element grzejny, 12 —
chtodnica, 13 — termometr, 14 — regulator z rejestratorem, 15 — miliwoltomierz, 16 —
ptuczki aspiracyjne, 17 — osuszacz, 18 — aspirator, 19 — przekaznik, 20 —
autotransformator, 21 — spektrofotometr, 22 — chromatograf jonowy.

Powietrze do spalania podawane byto do pieca przez rotametr (5), kolumne z sorbentem
zwigzkéw kwasnych (7) oraz kolumne z weglem aktywnym (8). Biogaz kierowany byt do
pieca z odbieralnikow (6), za pomoca azotu klasy czystosci 5,0 (99,999%), podawanego
z butli (2), przez reduktor ci$nienia (3), elastyczny worek z tedlaru (4) i rotametr (5). Biogaz
z azotem wprowadzane byly do pieca dysza zamontowang w glowicy wlotowej (9), gdzie
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w strefie temperatury 1200°C nastgpowal ich kontakt z tlenem z powietrza. Zastosowany
sposob wprowadzania powietrza zapewniat turbulentne warunki mieszania mediow, a zadane
strumienie objetosci powietrza i biogazu oraz ich proporcje zapewniaty bezpieczne i stabilne
warunki bezplomieniowego spalania (tlenia) w rurze kwarcowej oraz stosunkowo dtugi czas
kontaktu, powyzej 7s. Spalanie biogazu w tych warunkach prowadzito do petnego utlenienia
zwigzkow S, Cl i F. Produkty spalania, po schtodzeniu na taczniku szklanym (12) do
temperatury okoto 60°C, tj. wyzszej o 20-30°C od temperatury punktu rosy spalin,
kontrolowanej termometrem (13), kierowane byty do zestawu ptuczek aspiracyjnych (16), po
czym poddawane byty analizom za pomocag spektrofotometru (21) lub chromatografu
jonowego (22). Przeptyw medidow oraz regulacje i rejestracje strumienia objetosci zapewniat
automatyczny aspirator (18), wyposazony w silikazelowy osuszacz gazéw (17).

termopara rura rura wetna
/ korundowa /7 kwarcowa kwarcowa
blacha
duralowa

biogaz, Spaliny do analizy
azot,

powietrze

/ elektryczny drut oporowy

Rys. 2. Piec do bezptomieniowego spalania biogazu - schemat ideowy

Pomiary rozpoczynano od wyrdéwnania ci$nienia w odbieralnikach biogazu z ci$nieniem
atmosferycznym, podiaczenia odbieralnikow, kolumn czyszczacych powietrze i zestawu
pluczek oraz wygrzania pieca do zatozonej temperatury. Sumaryczna objeto$¢ biogazu
zalezala od mierzonego rownolegle z jego poborem st¢zenia siarkowodoru metoda
spektrofotometryczng [15]. Po osiggnigciu zadanej temperatury w piecu, celem przeptukania
instalacji 1 wygrzania szklanego lacznika przed pluczkami, uruchamiano aspirator (przy
otwartym doplywie powietrza, zamknigtym doptywie azotu 1 biogazu oraz otwartym obejsciu
ptuczek), a nastgpnie, po ustabilizowaniu si¢ temperatur, zamykano obej$cie 1 otwierano
przepltyw przez phluczki, uruchamiano przeptyw azotu, otwierano zawory przy odbieralnikach
biogazu oraz regulowano przeplywy mediow, tak aby przeplyw powietrza wynosit 40-50
dm’/h a przepltyw azotu — okoto 1 dm’/h. W kolejnych odstepach 20 minutowych zwigkszano
przeptyw azotu odpowiednio do 2, 6 i12dm’/h. Pomiar koficzono przez zamknigcie
przeptywu azotu 1 wylaczenie aspiratora, po osiggnigciu co najmniej 10-krotnego
przeptukania odbieralnikow. Przyktadowy czas spalania probki biogazu o objetosci 5 dm’
wynosil okoto 7 godzin. Posorpcyjne roztwory z phluczek kierowane byly do analiz, na
zawarto$¢ SO,, HCI1 i HF, na podstawie ktérych obliczano sumaryczng zawarto$¢ badanych
pierwiastkow w biogazie.

6. Wyniki badan
Na rys. 3 przedstawiono wyniki badan biogazu na calkowita zawarto$¢ siarki, chloru
i fluoru opisang powyzej metoda oraz, dla celow poroéwnawczych, wyniki réwnolegtych

pomiaréw stezen H,S metoda spektrofotometryczng. Badania dotyczyly oczyszczonego, za
pomoca rudy darniowej i adsorberéow z weglem aktywnym, biogazu zasilajacego dwa silniki
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gazowe generatorow o nominalnej mocy elektrycznej 601 kW kazdy. Wyniki stanowia
usredniong warto$¢ dla dwoch pracujacych réwnolegle generatordéw, przeliczong na warunki
normalne (273K, 101,3 kPa) i gaz suchy. Obserwowany spadek stg¢zen zwigzkow siarki
w badanym okresie wynikat z wdrazanego od 2006 r. systemu stracania siarkowodoru
w miejskiej sieci kanalizacyjnej.
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Rys. 3. Stezenia wybranych sktadnikow biogazu, przed jego spaleniem w silnikach gazowych
generatorow [16]

7. Whioski

Zaproponowana metoda oznaczania sumarycznych zawartosci zwigzkéw siarki, chloru
i fluoru w biogazie nie posiada wad metod przedstawionych we wstepie pracy. Do jej
najwazniejszych zalet naleza: mozliwos$¢ oznaczen wszystkich trzech pierwiastkow w jednym
urzadzeniu, niski koszt budowy instalacji, wyeliminowanie stosowania wodoru i tlenu,
bezpieczenstwo obstugi, pelna kontrola nad automatycznie regulowang temperaturg spalania
dzicki zastosowaniu ogrzewanej elektrycznie rury do spalan i stosownej automatyki,
inicjowanie procesu spalania bez potrzeby demontazu palnika i in. Sprawag kluczowa dla
efektu badan, tj. pelnego utlenienia zwigzkéw S, Cl, F, bylo ustalenie optymalnej temperatury
spalania oraz wiarygodna jej kontrola 1 automatyczna regulacja. Liczne badania optymalizacji
metody, ktére przeprowadzili autorzy, pozwolity na dobdr wlasciwego stosunku strumieni
objetosci powietrza do biogazu, zapewniajacego wystarczajaco dtugi czas kontaktu reagentow
i bezpieczne pod wzgledem wybuchowos$ci warunki spalania.

Metoda zostala przetestowana i1 zweryfikowana w ramach pomiaréw biogazu
prowadzonych cokwartalnie od 2004 r. przez autorow pracy na jednej z krajowych
oczyszczalni $ciekow miejskich. Jednym z wazniejszych efektoéw poznawczych wykonanych
badan zmienno$ci stezen siarki siarkowodorowej, siarki ogélnej oraz sumarycznych
zawarto$ci zwigzkéw chloru i fluoru w biogazie, oprocz wyznaczenia zakresu zmiennosci
badanych stezen w typowym biogazie, pochodzacym z fermentacji osadéow Sciekowych
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w okresie wieloletnim, jest okreslenie udziatu siarki siarkowodorowej w siarce ogdtem.
Wykazano, ze udzial ten moze waha¢ si¢ od 66 do 98%, wynoszac S$rednio 83%.
Potwierdzono tym samym, ze okresowe badania siarki ogélem, oprocz rutynowo
wykonywanych na oczyszczalniach $ciekow pomiaréw zawartosci siarkowodoru w biogazie,
sg uzasadnione i1 konieczne.
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