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Wstep

Biogaz jest otrzymywany w warunkach beztlenowych
podczas fermentacji metanowej materii organicznej. Sub-
stratami do produkcji biogazu sg biomateriaty pochodzenia
rolniczo-przemystowego, osady Sciekowe i odpady komu-
nalne. W oczyszczalniach sciekdw beztlenowa fermentacja
osadow sciekowych w Zamknietych Komorach Fermentacyj-
nych (ZKF) umozliwia ich utylizacje w kierunku wytwarzania
biogazu. Procesy fermentacji osadow Sciekowych, a nastep-
nie oczyszczania i utylizacji energetycznej powstajacego
biogazu realizowane sg w kilkudziesieciu oczyszczalniach
Sciekdw w Polsce, a takze w wielu za granica [1-8]. W celu
zapewnienia bezpiecznej pracy urzadzen technicznych
utylizujacych biogaz, konieczne jest wczesniejsze usuniecie
z niego zasadniczej czesci zanieczyszczen, ktdrymi sg m. in.
siarkowodar, markaptany, metylosiloksany, chloropochodne
i para wodna. O jakosci biogazu czesto decyduje obec-
nos¢ w nim siarkowodoru — zwigzku wysoce toksycznego,
utrudniajgcego techniczne wykorzystanie tegoz paliwa

ELIKSIR NR 10/2020-2021

i moggcego prowadzi¢ do zanieczyszczenia Srodowiska [4-
18]. Szczegodlnie duze znaczenie praktyczne w oczyszczaniu
biogazu maja sorbenty state, w tym zawierajgce zwigzki
zelaza [4-8, 10-18].

Najkorzystniejszym sposobem wykorzystania oczyszczo-
nego biogazu na terenie oczyszczalni Sciekow zwykle jest
jego spalanie w jednostkach kogeneracyjnych wytwarzaja-
cych energie elektryczng i ciepto, ktore zwykle zuzywane jest
na potrzeby technologiczne lub grzewcze obiektu [5-19].
Taka sytuacja jest takze w Grupowej Oczyszczalni Sciekéw
tdzkiej Aglomeracji Miejskiej (GOS tAM).

Charakterystyka technologii produkcji
i oczyszczania biogazu w GOS tAM

GOS tAM zlokalizowana jest w zachodniej czesci todzi
oraz czesciowo na terenach gmin Pabianice i Konstantynow
tddzki. Zostata ona uruchomiona w 1994 . (czes¢ mecha-
niczna), a od 1997 r. pracuje czes¢ biologiczna oczyszczani
Sciekdw. Lata 2004-2009 to okres najbardziej intensywne;j
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jej rozbudowy i modernizacji. Obecnie GOS tAM obstu-
guje mieszkancdw todzi, Pabianic, Konstantynowa tddz-
kiego, gmin Nowosolna i Ksawerdw, w liczbie okoto 820
tysiecy, oczyszczajac ponad potowe Sciekdw powstajgcych
w wojewddztwie fodzkim. Obiekt jest typowg oczyszczalnig
mechaniczno-biologiczng z podwyzszonym usuwaniem
zwigzkow biogennych, zaprojektowang na obcigzenie
1026 260 RLM [4-7].

Produkcja biogazu jest efektem ubocznym stosowane;
technologii, pozwalajagcym na stabilizacje osaddw [4,
7]. Usuniecie siarkowodoru z biogazu jest konieczne ze
wzgledu na ochrone przed korozjg elementdw instalacji
(zbiornika biogazu, pochodni, urzgdzen spalajacych bio-
gaz) oraz zapobieganie zanieczyszczeniu srodowiska [5].
Przyktadowo w 2019 r. wyprodukowano srednio 23 100
m3/d (8 431 500 m3/rok) biogazu o zawartosci okoto 62%
objetosciowych metanu i stezeniu siarkowodoru w biogazie
nieoczyszczonym srednio okoto 360 ppm, przy okresowym
stosowaniu koagulantu zelazowego do stracania fosfora-
noéw w procesie oczyszczania sciekow. Spalanie biogazu
w 2019 r. pozwolito na wytworzenie energii elektrycznej
w jednostkowej ilosci 2,43 kWh/m? spalonego biogazu,
przy zapotrzebowaniu oczyszczalni na energie elektryczna
na poziomie 71,7 MWh/d (0,42 kWh/m?* oczyszczonych
$ciekow) [19].

Biogaz z czterech ZKF, kazda o pojemnosci 10 000 m?
osadu, zanim zostanie przestany do instalacji odsiarczaja-
cej, przeptywa przez fapacze piany i filtry zwirowe w celu
wstepnego oczyszczenia. Za tapaczami zamontowano
przeptywomierze termiczne masowe w wykonaniu przeciw-
wybuchowym do pomiardw natezenia przeptywajgcego bio-
gazu [4, 6,7, 20, 21]. Otrzymywane paliwo do lipca 2015 r.
odsiarczano w dwdch automatycznych stacjach oczyszcza-
nia, z ktorych kazda sktadata sie z:
® ;elbetowej podziemnej komory z filtrem zwirowym przed

odsiarczalnikiem;
® reaktora, tj. kolumny odsiarczajacej (odsiarczalnika);
® wezta operacyjnego, w formie kontenera sprezarki i sys-

temu sterowania [25].

W 2016 r. jeden z odsiarczalnikéw o numerze technicz-
nym 13.A zostat poczatkowo dostosowany do technologii
biologicznej biokonwersji siarkowodoru w obecnosci tle-
nowych form azotu, ale wobec niespetnienia oczekiwan
zastosowano w nim metode mokrg odsiarczania biogazu
z udziatem zwigzkéw sodu.

Drugi odsiarczalnik o numerze technicznym 13.B w po-
staci kolumny wykonanej ze stali kwasoodpornej (Fot.
1) sktada sie m. in. z czeSci roboczej zawierajacej mase
odsiarczajgcg Sulphurex N, wlotu gazu surowego, wylotu

gazu odsiarczonego, $luzy zasypowej w czesci gornej i sluzy
spustowej w czesci dolnej, drutu oporowego do ogrze-
wania dolnej czesci stozka, zbiornika masy odsiarczajacej
z zamknieciem obrotowym, zurawia obrotowego w wersji
przeciwwybuchowej, izolacji cieplnej i ptyty fundamento-
wej [4, 20, 21].

Biogaz przeptywa przez kolumne w kierunku od dotu
do gory, a znajdujacy sie w nim siarkowoddr wigzany jest
w masie wypetnienia kolumny. Rdwnoczesnie z biogazem
za pomocg sprezarki do kolumny wprowadzane jest po-
wietrze procesowe, dzieki ktéremu nastepuje regeneracja
wypetniania odsiarczajgcego. Stosowana modyfikowana
masa odsiarczajgca (Sulphurex N) o uziarnieniu 8-20 mm,
jako sktadnik aktywny zawiera uwodniony tlenek zelaza(lll)
Fe,0,-H,0 (Fot. 2). Ztoze posiada zdolnos¢ do niewielkiego
swobodnego przemieszczania sie w zbiorniku odsiarczalni-
ka, a jego ruch odbywa sie z gdry do dotu, w przeciwpradzie
do oczyszczanego biogazu. Siarkowoddr zawarty w biogazie
przechodzac przez ztoze ulega reakcji, w wyniku ktdrej
powstaje siarczek zelaza(lll) oraz woda. Regeneracja masy
zachodzi dzieki utlenianiu sie siarczku do siarki elemen-
tarnej, co mozliwe jest przy réwnoczesnym dodawaniu do
surowego biogazu powietrza atmosferycznego [4, 20, 21].
Opisane procesy nastepuja zgodnie z réwnaniami [4]:

Fe,0,3H,0+H,S > Fe,S. +6H,0

Fe253 +1,502 + 3HZO - Fe203-3H20 +3S

Zardwno odsiarczanie jak i regeneracja sq procesami
egzotermicznymi, co powoduje wzrost temperatury w zto-
2u, zwtaszcza latem. Zimg dla lepszego przebiegu reakcji
dolna czes¢ odsiarczalnika jest podgrzewana przy uzyciu
systemu drutdw grzewczych, a catos¢ odsiarczalnika jest
izolowana termicznie wetng mineralng (80 mm) z ptaszczem
aluminiowym (1 mm). Za zuzytg uwaza sie mase Sulphurex
N zawierajgcg okoto 40% wolnej siarki, ktdra w przypadku
GOS tAM jest odbierana odptatnie przez firme zewnetrzna
w celu poddania jej utylizacji. Wyprodukowany biogaz wyko-
rzystywany jest do produkcji energii cieplnej i elektryczne;j
w automatycznych agregatach energii skojarzonej oraz
jako paliwo dodatkowe dla potrzeb Instalacji Termicznego
Przeksztatcania Odpaddw (ITPO) pracujacej na terenie
GOS tAM. Mozliwe jest takze awaryjne spalenie nadmiaru
biogazu w pochodni [4, 20, 21].

Celem niniejszej pracy byta analiza efektywnosci uzyt-
kowania masy odsiarczajgcej Sulphurex N w okresie od
stycznia 2016 r. do korca pazdziernika 2019 r., aktualnie
stosowanej w odsiarczalniku 13.B do oczyszczania biogazu
z siarkowodoru w tédzkiej GOS tAM, zarzadzanej przez Gru-
powa Oczyszczalnie Sciekéw w todzi Sp. z 0.0. [4, 20]. W po-
przedniej pracy [4] rozpatrywano aspekty technologiczne
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oczyszczania biogazu z okresu od maja 2014 do lutego 2016r.
Producentem masy Sulphurex N jest przedsiebiorstwo
Additive GmbH (Werk Herten, Niemcy) [22].

Ztoze w odsiarczalniku 13.B wymieniane jest stopniowo
w sytuacji, gdy stezenie siarkowodoru w oczyszczonym
biogazie przekraczato 50 ppm, poprzez regularne odsy-
pywanie okreslonej masy sorbentu zuzytego i dodawanie
analogicznej masy sorbentu $wiezego, najczesciej 200 kg na
tydzien. Taka metoda uzytkowania ztoza zostata opracowana
przez pierwsze lata jego stosowania jako pozwalajaca na
najefektywniejsze jego wykorzystanie [4, 21, 22].

Wyniki pomiaréw sktadu biogazu
przed i po jego odsiarczeniu i ich dyskusja
Analizy skfadu biogazu w GOS tAM wykonywano z wyko-
rzystaniem miernika Drager X-am 7000 [4-6, 20]. Wybrane
wyniki pomiardw skfadu biogazu surowego i oczyszczonego,
a takze temperatury ztoza odsiarczajgcego przedstawiono
w tabelach 1-4 [23]. Z kolei skutecznos¢ odsiarczania S
[%] biogazu przedstawiono w tabelach 1-5, uwzgledniajac
w obliczeniach stgzenia siarkowodoru przed C_ [ppm] i po
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procesie jego usuwania C_[ppm], korzystajac z ponizszego

wzoru:
(Co—C)
S= Y 100%

0

W tabeli 1 przedstawiono wyniki pomiaréw zawartosci
gtéwnych skfadnikéw biogazu w marcu 2017 r. przed i po
jego odsiarczeniu. Miesigc ten wybrano do publikacji, gdyz
w tym okresie wymieniono w odsiarczalniku catg zuzyta
mase Sulphurex N na $wiezg. Zawartos¢ metanu w biogazie
utrzymywata sie w granicach 64-68%, natomiast zawartos¢
siarkowodoru w biogazie surowym w catym okresie pomia-
row miescifa sie w przedziale 137-232 ppm, bedac relatyw-
nie niska, co wynikato z dozowania koagulantu zelazowego
do sciekow w procesie ich oczyszczania i jednocze$nie pro-
wadzito do wigzania znacznej czesci siarki. Mimo niskiego
obciazenia ztoza siarkowodorem skutecznos$¢ odsiarczania
masy tylko nieco przekraczata 55 %. Dopiero wymiana masy
odsiarczajacej na swiezg zapewnita 100% skutecznos$¢ od-
siarczania biogazu przez jeszcze wiele tygodni. Temperatura
ztoza sorbentu w odsiarczalniku nie spadata w tym czasie
ponizej 21°C.

Tabela 1. Przyktadowe, miesieczne wyniki analizy biogazu przed i po odsiarczaniu w odsiarczalniku 13.B

—marzec 2017 . [6, 23]

Sktad biogazu przed Sktad biogazu za Skute-
odsiarczalnikiem 13.B odsiarczalnikiem 13.B cznosé T

- gaz nieodsiarczony — gaz odsiarczony odsiar- ztoza

Dzien .
H.S H.S czania [°C]

CH,[%] | [ppm] | o Mo | oom) | (s)

() [%] [%] () [%] [%]
2 66 208 0,5 66 80 0,6 61,5 21,2
5 64 232 0,5 64 93 0,5 59,9 23,4
7 66 182 0,5 66 66 0,7 63,7 22,4
9 68 174 0,5 66 74 0,5 57,5 20,7
12 68 137 0,7 68 50 0,8 63,5 22,1
14 68 169 0,5 68 71 0,7 58,0 28,9
16 67 162 0,5 67 76 0,6 58,6 23,2
19 66 139 0,5 65 62 0,7 55,4 241

91-25 Przerwa w pra.cy odsiarc.zalnika 13B spowogo.wgna wymiang

zuzytego ztoza Sulphurex N na swieze

26 64 145 0,4 66 0 1 100 24,8
28 61 138 0,4 66 0 0,5 100 26,0
30 68 127 0,5 68 0 0,6 100 25,9
Srednia 66 164,8 0,5 66,4 52,0 0,7 68,5 23,9

] 32
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Tabela 2. Przyktadowe miesieczne wyniki analizy biogazu przed i po jego odsiarczaniu w odsiarczalniku 13.B

— pazdziernik 2019 r.
Skfad biogazu przed Skfad biogazu za
odsiarczalnikiem 13.B odsiarczalnikiem 13.B
Dzien — gaz nieodsiarczony — gaz odsiarczony S T
miesigca HS HS [%] z': 2
CH,[%] | [opm] | Mo | opm) | 2 bl
(c,) [%] [%] () [%]

3 59 607 0,2 59 23 0,3 96,2 28,3

6 59 673 0,3 59 34 0,4 94,9 28,1

10 59 686 0,1 59 53 0,3 92,7 27,9

13 59 727 0,1 59 67 0,2 90,8 31,9

17 60 534 0,2 59 74 0,4 86,1 31,1

20 60 647 0,2 60 90 0,3 86,1 32,4

24 61 769 0,1 60 128 0,2 83,4 31,4

27 55 861 0,1 55 160 0,2 81,4 31,5

30 54 895 0,2 54 119 0,4 86,7 25,9
Srednio 58 711 1,5 58 83 0,3 88,7 28,3

Tabela 3. Przyktadowe, sredniomiesieczne wyniki analizy biogazu przed i po jego odsiarczaniu w odsiarczalniku 13.B

w okresie 2018 r.
Sktad biogazu przed Sktad biogazu za
odsiarczalnikiem 13.B odsiarczalnikiem 13.B

— gaz nieodsiarczony — gaz odsiarczony S T

Miesigc s %] ztoza
2 ° ocC

CH. [%] H,S [ppm] o, CH, lopm] o, [°c]

4 (C,) [%] [%] [%]
(c)

styczen 64 348 0,3 64 4 0,3 98,85 24
luty 64 334 0,2 64 5 0,3 98,50 24
marzec 64 297 0,3 65 13 0,3 95,62 24
kwiecien 64 207 0,2 63 10 0,2 95,17 29
maj 64 414 0,1 63 19 0,2 95,41 32
czerwiec 63 706 0,1 62 140 0,2 91,22 34
lipiec 61 343 0,2 61 78 0,2 77,26 34
sierpien 62 175 0,1 62 36 0,3 79,43 24
wrzesien 63 438 0,2 63 115 0,3 73,74 31
pazdziernik 66 631 0,4 62 0 0,5 100,00 28
listopad 62 1573 0,2 62 0 0,3 100,00 23
grudzien 62 865 0,2 62 21 0,2 97,57 23
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Tabela 4. Przyktadowe, sredniomiesieczne wyniki analizy biogazu przed i po jego odsiarczaniu w odsiarczalniku 13.B
w okresie pierwszych dziesieciu miesiecy 2019r.

Sktad biogazu Sktad biogazu
przed odsiarczalnikiem 13.B | za odsiarczalnikiem 13.B
— gaz nieodsiarczony — gaz odsiarczony S T
Miesigc 0 ztoza
H.S [ppm] o CH H,S o ] [°c]
CH,[%] | = P : ¢ | [opm] | |2
4 (C,) [%] [%] [%]
(C,)
Styczen 62 298 0,2 61 41 0,3 86,24 20
Luty 62 382 0,1 62 121 0,3 68,32 21
Marzec 63 516 0,1 62 160 0,3 68,99 25
Kwiecien 63 308 0,2 62 0 0,3 100,00 26
Maj 63 186 0,2 63 0 0,3 100,00 30
Czerwiec 63 193 0,2 62 2 0,2 98,96 35
Lipiec 63 260 0,1 62 0 0,3 100,00 33
Sierpien 60 288 0,1 60 0 0,2 100,00 34
Wrzesien 61 471 0,1 60 2 0,2 99,58 24
Pazdziernik 58 711 0,2 58 83 0,3 88,33 30
Tabela 5. Srednia skutecznos¢ miesieczna odsiarczania biogazu w odsiarczalniku 13B w latach 2016-2019
Skuteczno$¢ odsiarczania biogazu (S) [%]
Miesiac

2016 2017 2018 2019

Styczen 97,32 88,29 98,9 86,24

Luty 78,95 66,94 98,5 68,32

Marzec 76,54 68,48 95,6 68,99

Kwiecien 82,17 99,24 95,2 100,00

Maj 78,48 100,00 95,4 100,00

Czerwiec 59,98 99,25 91,2 98,96

Lipiec 99,25 98,49 77,3 100,00

Sierpien 99,53 97,46 79,4 100,00

Wrzesien 100,00 86,67 73,7 99,58

Pazdziernik 99,85 89,75 100,0 88,33

Listopad 99,16 75,81 100,0 -
Grudzien 95,52 75,10 97,6 -

>> KL
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W tabeli 2 zamieszczono wyniki odsiarczania biogazu
w pazdzierniku 2019r., tj. z okresu praktycznie nie stosowa-
nia koagulantu zelazowego w procesie oczyszczania sciekdw,
bowiem $rednie stezenie miesieczne siarkowodoru wynosi-
to 711 ppm, natomiast po odsiarczaniu 83 ppm, z tendencja
wzrostu w strumieniu odsiarczonym, co mogto by¢ tylko
efektem istotnego zuzycia sorbentu. Proces odsiarczania
biogazu wspomagano stosowaniem filtru weglowego,
dedykowanego przede wszystkim do usuwania metylosi-
loksandw, ale redukujgcego takze stezenie siarkowodoru.

W tabeli 3 zamieszczono Sredniomiesieczne wyniki od-
siarczania biogazu w odsiarczalniku 13.B w okresie catego
2018 r., natomiast w tabeli 4 od stycznia do pazdziernika
2019 r. W okresie tych prawie dwdch lat wymiana masy
odsiarczajacej miata miejsce na przetomie wrzesnia i paz-
dziernika 2018 r. oraz marca i kwietnia 2019 r. Dzieki temu
osiggnieto 100% lub bliskg tej wartosci skutecznos¢ odsiar-
czania w miesigcach pazdziernik-grudzied 2018 r., kiedy
to biogaz zawierat szczegolnie duze stgzenie H.S, Srednio
najwiecej w listopadzie 1573 ppm, a takze w okresie kwie-
cien-sierpien 2019r. Zkolei w tabeli 5 zebrano wartosci $red-
nich skutecznosci odsiarczania biogazu w okresie styczen
2016-pazdziernik 2019, ktére przedstawiajg efektywnos¢
analizowanego odsiarczalnika 13.B.

Podsumowanie

Wytwarzanie biogazu w czterech Zamknietych Komorach
Fermentacyjnych pracujacych w GOS tAM jest elementem
gospodarki osadami, powstajgcymi w tym obiekcie w proce-
sie oczyszczania Sciekow i stuzy czeSciowemu zaspokajaniu
zapotrzebowania obiektu na energie elektryczng. Grupowa
Oczyszczalnia Sciekow w todzi monitoruje biogaz wytwa- Fot. 1. Kolumna odsiarczajgca 13.B wypetniona masq Sulphurex N
rzany podczas procesow fermentacji osadéw Sciekowych (fot. A. Zarczyriski)
w celu unikniecia zagrozen ze strony siarkowodoru i silok-
sandw. Zawartos¢ siarkowodoru w biogazie jest zmienna,
zalezna od sktadu osadu poddawanego fermentacji i dos¢
zmiennej intensywnosci stosowania koagulantu zelazowego
w procesie usuwania fosforanéw ze sciekdw, opartego na
solach zelaza(lll), obnizajacego takze stezenie siarkowodoru
w biogazie, tym samym utatwiajgcego prace odsiarczalni-
kow, stosujacych mase odsiarczajgcg Sulphurex N. Masa ta
zaleznie od zawartosci siarkowodoru w biogazie jest przez
kilka miesiecy wysoce efektywna, ale stopniowo zmniejsza
sie jej skutecznos¢ w usuwaniu siarkowodoru. Dla uzyskania
korzystnego oczyszczenia biogazu Sulphurex N musiat by¢
okresowo wymieniony na nowy. W toku eksploatacji insta-
lacji odsiarczajacej m.in. stwierdzono, ze w celu utrzymania
bezpiecznego dla urzadzen energetycznych stezenia siar-
kowodoru w oczyszczonym biogazie na poziomie 50 ppm, Fot. 2. Masa odsiarczajgca Sulphurex N (fot. A. Zarczyriski)
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raz w tygodniu powinno by¢ dosypywane do odsiarczalnika
okofo 200 kg nowego sorbentu oraz usuwane tyle samo
zuzytego [4, 20, 21]. W ostatnich latach z biogazu s3 takze
usuwane lotne metylosiloksany, do czego niewystarczajgca
okazafa sie masa odsiarczajgca Sulphurex N. Proces elimi-
nacji metylosiloksandw realizowany jest z udziatem wegla
aktywnego, ktory takze obniza zawartos¢ siarkowodoru
w biogazie. Jednak sorbent ten z czasem traci wtasciwosci
sorpcyjne i wowczas musi by¢ wymieniony na swiezy.
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