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Streszczenie: Zwigkszenie warto$ci opatowej biogazu wymaga usunigcia z niego dwutlenku
wegla oraz zanieczyszczen §ladowych. Taka mozliwo$¢ daja metody uzdatniania/uszlachetnia-
nia biogazu. W niniejszym przegladzie literaturowym szczegdétowo omoéwiono istot¢ oczysz-
czania biogazu z zastosowaniem wybranych technologii, ich wady i zalety, a takze aspekty
ekonomiczne proponowanych rozwigzan. Wskazano rowniez dalszy kierunek rozwoju techno-
logii oraz oméwiono stan ich implementacji w Europie i Polsce.
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Wprowadzenie

Ograniczone zrodfa paliw kopalnianych, ich wysoki §lad weglowy spowodowaty,
Ze na przestrzeni ostatnich lat trwajg intensywne prace nad rozwojem odnawialnych
zrodet energii. Wsrod dostepnych rozwigzan szczegodlnie interesujaca opcja wydaje
si¢ produkcja biogazu [1, 2]. W poréwnaniu z poprzednia dekada powstato 7800
nowych biogazowni w Europie, a ich liczba ciggle rosnie, co jest nastepstwem opra-
cowywania i wdrazania nowych polityk, zasad i projektoéw w energetyce odnawial-
nej. Wsrdd licznych inicjatyw w tym zakresie mozna wymieni¢ Ramowa Konwencje
Narodow Zjednoczonych w sprawie zmian klimatu (UNFCCC), szczyt COP21
w Paryzu oraz ambitny projekt UE dotyczacy budowy gospodarki niskoemisyjne;j,
w tym osiggnigcia do 2050 roku 80-95% redukcji emisji gazow cieplarnianych (ang.
Greenhouse Gas, GHQG) [3, 4]. Efektem podejmowanych zmian jest wzrost produk-
cji biogazu. Przyktadowo, w ciagu dekady produkcja biogazu w UE wzrosta ponad
trzykrotnie, z 167 PJ w 2005 roku do 654 PJ w 2015 roku [4].

Biogaz produkowany jest w wyniku fermentacji metanowej, a z chemicznego
punktu widzenia stanowi mieszaning gazow, w ktorej najwickszy udziat ma CHy
(zawarto$¢ w przedziale 40-60%) oraz CO, (zawarto$¢ od 40 do 60%). Poza wymie-
nionymi gazami biogaz zawiera rowniez §ladowe ilosci takich zanieczyszczen gazo-
wych, jak H,S (0,1-3%), H,O, CO, N,, NH3, O, weglowodory, lotne zwigzki orga-
niczne i siloksany [5, 6]. Implikacjg obecnosci ww. gazéw $ladowych oraz
dwutlenku wegla jest znacznie nizsza warto$¢ opatowa biogazu (21 MJ/m®) niz gazu
ziemnego (34 MJ/m®). Wartoéé te mozna jednak zwickszy¢ dzigki usunieciu ww.
zanieczyszczen [7]. Dodatkowymi argumentami przemawiajagcymi za takimi
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dzialaniami sg koszty zwigzane z transportem, kompresja oraz problemy techniczne,
jakie mogtyby wystapi¢ przy zastosowaniu nieoczyszczonego biogazu [2]. Przykta-
dowo, biogaz spalany w urzadzeniach kogeneracyjnych przed wprowadzeniem do
jednostki CHP wymaga przynajmniej usuniecia pary wodnej i siarkowodoru [8],
a w silnikach o zaptonie iskrowym zawartos¢ siarkowodoru w biogazie nie moze
przekracza¢ 200 ppm [9]. Chcac jednak uzyskaé produkt o wysokiej zawartosci
metanu i parametrach jakosciowych zblizonych do wysokometanowego gazu ziem-
nego, konieczne jest zastosowanie dodatkowych procesow, czyli uszlachetnie-
nie/wzbogacenie biogazu [10-12]. W efekcie przeprowadzonych proceséw pozyski-
wany jest biometan. W polskim prawie, zgodnie z definicjg zawarta w projekcie
nowelizacji ustawy o OZE Ministerstwa Klimatu i Srodowiska, biometan to »2aZ
uzyskany z biogazu lub biogazu rolniczego, ktorego wartos¢ ciepta spalania wynosi
nie mniej niz 34,0 MJ/m””. W nomenklaturze zagranicznej pod pojeciem biometanu
najczesciej rozumie si¢ gaz pozyskany w wyniku usunigcia z biogazu zanieczysz-
czen w postaci dwutlenku wegla, siarkowodoru i innych gazowych zanieczyszczen
sladowych. Czasem w literaturze przedmiotu biometan nazywany jest odnawialnym
gazem ziemnym (ang. Renewable Natural Gas, RNG). Z kolei, jesli biometan byt
poddany procesowi sprezania lub skraplania, uzywane sg w stosunku do niego row-
niez okre$lenia, takie jak skroplony biogaz wysokometanowy, czyli skroplony bio-
metan (ang. Liquid Biogas, LBG), spr¢zony gaz biometanowy (ang, Compressed
Biogas, CBG), lub stosowane sa zamiennie skréoty bio-CNG albo bio-LNG, pomimo
ze moze to powodowac pewne niescistosci, poniewaz CNG to spr¢zony gaz ziemny
(ang. Compressed Natural Gas, CNQG), a skrét LNG odnosi si¢ do skroplonego gazu
ziemnego (ang. Liquid Natural Gas, LNG). Jedynie przedrostek bio- wskazuje na
biologiczne pochodzenie tego nos$nika energii [13, 14].

Podjgcie tematyki rozwoju technologii pozyskiwania biometanu z biogazu jest
coraz istotniejszym zagadnieniem, o czym §wiadczy nie tylko wzrastajaca liczba pu-
blikacji (rys. 5.1), ale zachodzaca w ostatnim czasie w Europie i na $wiecie transfor-
macja energetyczna.
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Rys. 5.1. Liczba publikacji w bazie Scopus dotyczacych: a) biometanu; b) uszlachetniania biogazu
(metoda wyszukiwania uwzgledniata nastepujace kryterium: tytut, streszczenie, stowa
kluczowe)

Podj¢ta w rozdziale tematyka jest zagadnieniem niezwykle aktualnym, zwtaszcza
w konteksécie ogloszenia w maju 2022 roku przez Komisj¢ Europejska planu
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REPowerEU. Zgodnie z zapisami zamieszczonymi we wspomnianym dokumencie,
biometan moze odegra¢ wazna role¢ w dywersyfikacji dostaw gazu i zmniejszeniu
zaleznosci UE od importowanych ze Wschodu paliw kopalnych. Jednakze, aby cel
ten mogt zostac osiagnigty, produkcja biometanu musi ulec podwojeniu (W porow-
naniu do zapiséw pakietu Fit for 55) i osiagna¢ putap 35 mld m® rocznie do 2030
roku [15]. W kontek$cie zarysowanej problematyki celem rozdzialu jest przeglad
dostepnych i rozwijajacych si¢ metod uszlachetniania biogazu. W ramach tego za-
gadnienia szczegélowo omowiono istot¢ oczyszczania biogazu z zastosowaniem wy-
branych technologii, ich wady i zalety, a takze aspekty ekonomiczne proponowanych
rozwigzan. Wskazano rowniez dalszy kierunek rozwoju technologii.

5.1. Biogaz a biometan

Biogaz najczg$ciej jest pozyskiwany z osadow sciekowych, bioodpadow, odpa-
dow z rolnictwa, a takze generowanych z réznych gatezi przemystu. Osobng kwesti¢
stanowi biogaz wytwarzany na skladowiskach odpaddw, ktory jest nie tylko zrodtem
energii, ale takze jedng ze strategii zmniejszania oddzialywania obiektu na srodowi-
sko naturalne [11]. Wedlug prognoz Europejskiego Stowarzyszenia Biogazu (ang.
European Biogas Association, EBA), kluczowymi surowcami do wytwarzania bio-
metanu z biogazu w 2030 roku beda obornik zwierzgcy (32%), pozostatosci rolnicze
(24%) i uprawy sekwencyjne (odpowiednik dwu- i tréjpolowki) (21%). Dane te kon-
trastuja z prognozami dla 2050 roku, w ktéorym dominujacym zrodtem wsadu dla
komor fermentacyjnych maja by¢ uprawy sekwencyjne (47%), przy czym ponownie
znaczacy jest udzial obornika (19%) i pozostatosci rolniczych (17%). Scieki prze-
mystowe w obu opracowaniach stanowig ponad 10% potencjatu [28]. Z kolei, jak
pokazuja analizy zawarte w raporcie opracowanym na zlecenie Magazynu Biomasa,
najwiekszy potencjat produkcji biometanu w Polsce znajduje si¢ w odpadach pocho-
dzacych z chowu zwierzat, odpadach biodegradowalnych, odpadach komunalnych
oraz kiszonce z kukurydzy [12].

Sktad, jak rowniez objetos¢ produkowanego biogazu zalezg od wielu czynnikow,
do gléwnych naleza warunki procesu oraz typ wsadu (tab. 5.1) [1, 16]. Surowy bio-
gaz jest zazwyczaj nasycony parg wodng. Poza obnizeniem warto$ci energetycznej
biogazu woda moze reagowac¢ z siarkowodorem, tworzac jony wodorowe i/lub kwas
siarkowy [17, 18]. Z kolei siloksany pochodzace gtownie ze zwigzkéw zawierajg-
cych krzem, szeroko stosowanych w roznych materiatach przemystowych lub doda-
wanych do produktow konsumenckich, takich jak detergenty i srodki higieny osobi-
stej [18], mogag si¢ odktada¢ w postaci tlenkoéw, co zaktoca dziatanie silnikow
spalinowych [19, 20]. Natomiast siarkowodor, z wyjatkiem spalania w pochodniach,
niezaleznie od kierunku zastosowania biogazu powinien by¢ z niego usuwany.
Wynika to z faktu, ze siarkowodoér w polgczeniu z parg wodng w surowym biogazie
moze tworzy¢ kwas siarkowy, ktory jest bardzo korozyjny dla silnikow i komponen-
tow instalacji. Ponadto, w stezeniu powyzej 100 ppmv jest rowniez bardzo toksyczny
[18, 21]. W tabeli 5.2 zestawiono wptyw najwazniejszych sktadnikow biogazu na
infrastrukture¢ biogazowni oraz jako$¢ biogazu.
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Tabela 5.1. Pordwnanie sktadu biogazu w zalezno$ci od Zrédta pochodzenia wsadu

T e B 7 T N
biogazu odpadow
% viv
CH4 50-80 50-70 50-80 81-89
CO, 30-50 30-50 20-50 0,67-1
H,S 0,70 0,80 0,10 0-2,9
H, 0-2 0-2 0-5 bd
N2 0-1 0-1 0-3 0,28-14 [22, 23]
0, 0-1 0-1 0-1 0
CcO 0-1 0-1 0-1 bd
NH3 Ilos¢ sladowa | Ilo$¢ sladowa Ilos¢ §ladowa bd
H,O W stanie W stanie W stanie bd
nasycenia nasycenia nasycenia
Siloksany TNlos¢ $ladowa | 16-400 mg/m* | 4,8-36,3 mg/m? bd [22, 24]

bd — brak danych

Tabela 5.2. Wplyw sktadnikow biogazu na jego jako$¢ i na infrastrukture biogazowni [19, 25-27]

Skladnik
biogazu Wplyw

Toksyczny gaz powodujacy korozj¢ chemiczng. Prekursor SO2

H,S S 7 "
oraz SOs, zwigzkdéw bardziej toksycznych niz on
Zmniejsza warto$¢ opatowa biogazu, moze powodowac zniszczenie

H,0 infrastruktury (urzadzen technicznych, np. korozja kompresora,

2 zbiornikéw gazu), akumulacja w rurach, kondensacja lub zamrazanie

pod wptywem wysokiego ci$nienia

CO; Zmniejsza warto$¢ opatowa biogazu
Zwiazki krzemu odkladaja si¢ na powierzchni urzadzen technicznych,
np. silnikdw oraz zaworow, co moze prowadzi¢ do ich uszkodzenia,

. a nawet rozktadu katalizatorow, tworzenia tlenkow krzemu
Siloksany - . -y
1 mikrokrystalicznego kwarcu podczas spalania biogazu;
osadzanie si¢ na §wiecach zaplonowych, zaworach i glowicach
cylindréw, zmniejszaja efektywnos¢ transferu ciepta
Weglowodory Korozja chemiczna

Wplywa na wlasciwosci zaptonowe biogazu, moze powodowac

NH; X o ) . . .
korozj¢ w silnikach kogeneracyjnych i gazociagach po spaleniu

o Moze powodowac¢ wybuch (dolna i gbrna granica zapalno$ci

2 (wybuchowosci) dla metanu zawarta jest w zakresie od 5 do 20%)
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Biogaz jest o okolo 20% lzejszy od powietrza i ma temperatur¢ zaptonu od
650 do 750°C. Jest to bezwonny i bezbarwny gaz, ktory spala si¢ czystym niebieskim
ptomieniem podobnym do gazu ziemnego. Jednak biogaz ma warto$¢ kaloryczng
znacznie nizszg niz gaz ziemny [18]. Szacuje si¢, ze w zalezno$ci od zawarto$ci
dwutlenku wegla, ktory nie ma zadnej wartoSci energetycznej, biogaz zawiera od
48 do 62% energii zawartej w rOwnowaznej objgtosci gazu ziemnego. Usunigcie
dwutlenku wegla, a przez to wytworzenie biometanu, tak aby zawarto$¢ metanu
wzrosta do 97%, pozwala na zwigkszenie wartosci opatowej gazu do poziomu, ktora
jest tylko o 6-8% nizsza niz w przypadku gazu ziemnego [28].

Biogaz otrzymany na drodze fermentacji metanowej w dalszej kolejnosci moze
by¢ oczyszczany i/lub uzdatniany/uszlachetniany (oba pojgcia stosowane w literatu-
rze przedmiotu) do biometanu (rys. 5.2). W przypadku pierwszego podejscia z bio-
gazu usuwane s niepozadane sktadniki, dzigki czemu biogaz moze by¢ spalany
w celu wytworzenia energii elektrycznej Iub ciepta. Z kolei drugie podejscie wy-
maga oprocz usunigcia $ladowych ilodci zanieczyszczen gazowych znaczacego
zmnigjszenia zawarto$ci dwutlenku wegla [29-32]. Wybdr dalszej metody postepo-
wania z biogazem zalezy od kierunku jego zagospodarowania i w duzej mierze jest
uzalezniony od jego sktadu [33]. Przyktadowo, stosowanie biogazu do celow ogrze-
wania w kotlach wymaga usunigcia H,S ponizej 250 ppmv, z kolei w jednostkach
CHP nalezy obnizy¢ jego stezenie do poziomu 1000 ppmv, natomiast zastosowanie
biogazu, a w zasadzie biometanu, w silnikach pojazdow lub wtlaczanie go do sieci
wymaga usunigcia z niego H»S, CO, oraz H>O (tab. 5.3) [30].

Tabela 5.3. Wymagania dotyczace oczyszczania biogazu [33]

Urzadzenia H»S CO, H,O Siloksany
Boiler <100 ppm Nie Nie Nie
Silnik stacjonarny 542-1742 ppm Nie Nie 9-44 ppm
Kuchenka gazowa <10 ppm Nie Nie Nie
Paliwo do pojazdow <5 ppm Zalecane Tak Nie
z;zéz%:é(;‘za - <4 ppm Tak Tak Tak
Biometan ptynny <4 ppm <25 ppm <1ppm Nie

W ostatnich latach wzrasta zainteresowanie przeksztalcaniem biogazu do biome-
tanu. Wytworzenie wspominanego no$nika wigze si¢ z takim stopniem oczyszczenia
surowego biogazu, aby zawarto$¢ w nim metanu miescita si¢ w przedziale 90-99%
(w zaleznosci od standardow jakosciowych dla danego kraju). Przy czym maksy-
malna zawarto$¢ CO,, N, i O, powinna ksztattowac¢ si¢ ponizej 10% [1, 17].
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W literaturze przedmiotu mozna znalez¢ opis wielu roznych technologii uzdat-
niania/uszlachetniania biogazu. Te najstarsze, obecnie zaliczane do konwencjonal-
nych, bazujg na absorpcji (np. wodg lub rozpuszczalnikami organicznymi), adsorpcji
lub separacji membranowej. Coraz wigksza popularnos¢ zdobywaja separacja krio-
geniczna (ang. Cryoginic Separation) oraz procesy hybrydowe faczace rézne tech-
nologie uzdatniania biogazu. Z kolei nowym rozwigzaniem sg metody biologiczne
in-situ 1 ex-situ [30, 33-35].

5.1.1. Najwazniejsze parametry biometanu w zaleznosci od sposobu jego zastosowania

Gazowy biometan ma warto$¢ opatowa ok. 33 MJ/m’, czyli poréwnywalng
z gazem ziemnym, ale ok. 1000 razy mniejszg niz olej napedowy i benzyna. Z kolei
sprezony biometan (15°C, 200-250 bar) ma warto$¢ energetyczng 9,064 MJ/m’,
0 275 razy mniejsza niz nieskompresowany biometan, ale wcigz o 3,97 i 3,53 razy
nizszg niz odpowiednio dla oleju napgdowego i benzyny. Wysokie ci$nienie sprgzo-
nego biometanu wymaga magazynowania go w stalowych lub kompozytowych
zbiornikach 1 ogranicza jego ilo$¢, jaka mozna przetransportowac cigzarowka,
a takze determinuje lokalizacje¢ stacji dystrybucji w poblizu sieci gazowej. Natomiast
warto$¢ energetyczna skroplonego biometanu (15°C, 1,01325 bar) wynosi ok.
21 GJ/m’ i jest znacznie wyzsza niz biometanu gazowego (nieskompresowanego
i sprezonego), i nie rézni si¢ zbytnio od ptynnego oleju napedowego (36 GJ/m®)
i benzyny (32 GJ/m®) [28].

Biometan najczegsciej wtlaczany jest do sieci dystrybucyjnej gazu ziemnego.
Jednak, aby mogl on zosta¢ wprowadzony do tej sieci, musi spetni¢ odpowiednie
standardy, ktére znacznie roznig si¢ pomi¢dzy krajami (tab. 5.4) [12, 36].

Znacznie rzadziej biometan stosowany jest jako paliwo do pojazdow [36, 37].
Wymaga to jednak jego wczes$niejszej kompresji pod cisnieniem 20-25 MPa (2900-
-3600 psi) i chociaz jest to proces kosztowny, to wysoka warto$¢ opatowa i parame-
try produktu uzasadniajg ten koszt [26, 38]. Poza tym, bio-CNG w poréwnaniu do
innych paliw jest paliwem znacznie bardziej ekologicznym z uwagi na zdecydowa-
nie nizszg emisj¢ zanieczyszczen (tab. 5.5) [27, 39, 40]. Istnieja nawet doniesienia
prasowe sugerujace, ze pojazdy wykorzystujace biometan generujg znacznie mniej-
szy halas niz modele wykorzystujace olej napedowy i/lub benzyne. Kilka zrodet po-
daje informacje o zmniejszeniu poziomu hatasu o 2-10 dB, nalezy jednak podkresli¢,
ze redukcja o 3 dB oznacza zmniejszenie hatasu o potowe [28]. Wymagania
jakosciowe bio-CNG stosowanego jako paliwo do pojazdow zestawiono w tabeli 5.6.

Uszlachetnienie biogazu do biometanu tak, aby mozna go byto wykorzystac jako
paliwo do pojazdéw, wymaga znacznie wyzszych kosztow niz w przypadku wtta-
czania go do sieci dystrybucyjnej. W literaturze przedmiotu koszty te ksztattuja sig
w szerokim zakresie. Przykladowo, wg [41], koszty uszlachetniania wynosza
0,27 €/Nm® dla biometanu wttaczanego do sieci, a dla wykorzystywanego w pojaz-
dach ksztattuja sie na poziomie 0,48 €/Nm’. Z kolei wg Rotunno i innych [42],
koszty te wynosza odpowiednio 0,54 €/Nm’i 0,73 €/Nm® dla pierwszego i drugiego
sposobu zagospodarowania biometanu.
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Tabela 5.5. Emisja zanieczyszczef z pojazdow w zalezno$ci od rodzaju paliwa [26]

(6(0) HC NO, CO; Czastki Wartos¢

Paliwo stale opalowa
g/km g/km g/km g/km g/km kJ/kg
Diesel 0,2 0,4 9,73 1053 0,1 44 800
Gaz ziemny 0,4 0,60 1,1 524 0,22 50 000
Biogaz 0,08 0,35 5,44 223 0,5 35000
Bio-CNG 0,02 0,12 0,48 100 0,1 52 000

Tabela 5.6. Parametry biometanu stosowanego jako paliwo do pojazdéw [26]

Parametr |Jednostka| Francja | Szwecja | Holandia | Niemcy | Austria |Szwajcaria
Wartose MJ/m® |38,5246,08] 31,6:38,7 | 30,247,2 | 38,546 | 385472
opatowa
Liczba 3

MIJ/Nm® |48,24-56,52| 44,7-47,3 |43,46-44,41| 46,1-56,5 | 47,7-56,5 | 47,9-56,5
Wobbego
CH4 % obj. 96 >97 - - 96 >96
CO2 % obj. <25 <4 <6 <6 <3 <6
H»S mg S/Nm? <5 <10 <5 <5 <5 <5
O2 % obj. <1 <1 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5
Ha % obj. <6 — <12 <5 <4 <4
Temperatura

o <-9, <-10, |<tempera- <-8,

punktu rosy C <3 200 bar 8bar |turagruntu| 40 bar <8
wody
Merkaptany | mg S/Nm? <6 - <10 <16 <6 <5
Siarka mg S/Nm? <30 <23 <45 <30 <10 <30

5.2. Metody uszlachetniania biogazu

Geneza najczgsciej stosowanych w skali przemystowej technologii uzdatnia-
nia/uszlachetniania biogazu lezy u podstaw technologii oczyszczania gazu ziem-
nego. Sg to technologie zaprojektowane w taki sposob, aby wykorzystywac fizyczne,
chemiczne i termodynamiczne lub transportowe wiasciwosci sktadnikoéw oczyszcza-
nego gazu. W kolejnych podrozdziatach opisano gléwne procesy, na ktérych bazuja
najczesciej stosowane komercyjne technologie. Dodatkowo zaprezentowano tech-
nologie biologiczne, ktére obecnie sa w fazie rozwoju.

5.2.1. Absorpcja

5.2.1.1. Absorpcja wodna (ptuczka wodna)

Absorpcja wodna to jedna z najczegsciej stosowanych na swiecie technologii
uszlachetniania biogazu. Jej udziat w rynku szacowany jest na ponad 30%.
Z powodzeniem stosowana jest w instalacjach o réznej przepustowosci (od 10
do 10000 Nm'h) [36, 41]. Zasada dziatania rozwigzania bazuje na rdznicy
rozpuszczalnosci sktadnikéw biogazu w wodzie, bowiem w temperaturze 25°C
rozpuszczalno$¢ dwutlenku wegla jest bez mata 36 razy wigksza niz metanu,
a siarkowodoru nawet 73 razy (zgodnie z prawem Henry’ego). W technologii
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tej biogaz wstepnie skompresowany do 6-20 bar i schtodzony do 20°C (wydajno$¢
wzrasta wraz z obnizeniem temperatury) wprowadzany jest na dot kolumny
absorpcyjnej. W przeciwpradzie plynie woda (jej typowe zuzycie wynosi 0,18-
-0,23 m’/Nm® surowego biogazu i zalezy od ci$nienia w kolumnie oraz temperatury
gazu). Zazwyczaj w celu zwigkszenia powierzchni kontaktu pomigdzy fazami sto-
suje si¢ kolumng z wypeieniem. Uzdatniony biogaz odprowadzany jest w gornej
czg$ci kolumny absorpcyjnej, przed dalszym wykorzystaniem jest on suszony
ioczyszczany w filtrze z weglem aktywnym w celu usunigcia lotnych zwigzkow
organicznych. Z kolei zbierana w dolnej cz¢$ci kolumny woda, zawierajgc metan
(5-6%) 1 dwutlenek wegla, w pierwszej kolejnosci kierowana jest do zbiornika pra-
cujgcego pod ci$nieniem 2-4 baréw (zbiornik odgazowujacy), co umozliwia oddzie-
lenie $ladowych ilo$ci rozpuszczonego metanu. Wydzielony z niej metan kierowany
jest z powrotem do kolumny absorpcyjnej, a woda z CO, wprowadzana jest do
kolumny desorpcyjnej. Regeneracja wody, czyli usuwanie z niej dwutlenku wegla,
odbywa si¢ poprzez kontakt strumienia wody z powietrzem, parg wodng lub gazem
obojetnym (rys. 5.3) [16, 27, 30, 44].

Biometan (96 — 98% czystosci) Zasada dziatania

(A)

Kolumna Surowy biometan po  sprezeniu
przeptywa do kolumny absorpcyjnej, gdzie
CO, rozpuszcza sie w podawanej z géry
wodzie, co wynka z  wiekszgj
rozpuszczalnosci tego gazu w poréwnaniu
do metanu zgodnie z prawem Henry'go.

W uktadach bez regeneracji (A) obok
biometanu produktem jest H>COs, ktéry
powstaje zgodhie z réwnaniem:

H20 + CO2 — H2COa.

W ukiadach z regeneracja (B) woda

zawracana jest do ukfadu

Biogaz
SUrowy

Zalety i wady

Zbiornik
na wode

(B)

Zbiornik
nawode

Biometan, 96-86%CH

Kolmna
desorpecyjna do
odzysku wody

Zbiomnik do
odzysku metanu

Zalety:

1) Wysoki stopien
oczyszczenia (wysoki
stopien czystosci
biometanu);

2) Niskie koszty
operacyjne;
3) Prostota;
4) Woda z H,CO, moze
by¢ wykorzystana
5) Regeneracja wody

Wady:

1) Duze
zapofrzebowanie na wode
oraz energie

2) Ryzyko rozwoju
Zanieczyszczen
biologicznych na
wypelnieniu kolumny
4) Brak regeneracji
wody w przypadku (A)

Pompa
Parameter Woda PEG
Zapotrzebowanie na energia _ _
elektryczna, kWh/iNm® 02-05 0,1-033
Cié nienie operacyjne, MPa 0,4-1 0,4-08
Temperatura operacyjna, °C 20-40 55-80
Biometan, % CHy 96-98 96 -98
Straty CHy, % <2 2-4
Oczyszczanie biogazu
przed procesem Brak Brak
Procesy po uszlachetnianiu Suszenie Brak
Koszt konserwacii, €/rok 15000 -

Rys. 5.3. Absorpcja wodna - podsumowanie: A) jednostopniowe oczyszczanie wody, B) regeneracja

wody [1, 17, 29, 30]
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Koszty inwestycyjne zmniejszaja si¢ wraz ze wzrostem przepustowosci.
Dla przepustowosci 100 Nm*/h wynosza one 5500 €, powyzej 500 Nm’/h ksztattuja
sie na poziomie 2500 €, natomiast dla zaktadow o przepustowosci 1000 Nm?/h po-
zostajg praktycznie na stalym poziomie i wahajg si¢ w zakresie od 1800 do 2000 €
[30, 34]. Na zapotrzebowanie energetyczne metody wptywa przede wszystkim
zuzycie energii na sprezanie gazu (0,10-0,15 kWh/Nm®), sprezanie wody (0,05-
-0,1 kWh/Nm®) oraz jej chtodzenie (0,01-0,05 kWh/m?) [27].

5.2.1.2. Absorpcja fizyczna z zastosowaniem rozpuszczalnikéw organicznych

Podczas absorpcji fizycznej czasteczki dwutlenku wegla znajdujace si¢ w suro-
wym biogazie wigza si¢ z rozpuszczalnikami za pomocg sit miedzyczasteczkowych,
w ktorych gléwna role odgrywaja odziatywania kwasowo-zasadowe Lewisa pomig-
dzy kwasem a absorbentem. Surowy biogaz schlodzony do temperatury 20°C wytta-
czany jest pod ci$nieniem 7-8 bar do dolnej czgsci skrubera. Usuni¢cie z niego siar-
kowodoru nie jest wymagane, jednak ze wzgledu na wyzsza rozpuszczalnos¢ tego
gazu niz dwutlenku wegla regeneracja rozpuszczalnika przy obecnosci wspomnia-
nego gazu wymaga zastosowania wyzszych temperatur. Z tego wzgledu usuwanie
siarkowodoru przed procesem jest rekomendowane [30]. Podobnie jak w przypadku
pluczki wodnej, schlodzony rozpuszczalnik wprowadzany jest w przeciwpradzie.
Po skruberach rozpuszczalnik regenerowany jest w kolumnie regeneracyjnej ogrze-
wanej do temperatury 80°C, w ktorej cisnienie obnizone jest do poziomu 1 bar [34].
Produktem opisanego procesu jest biometan o zwarto$ci metanu wyzszej niz 99%,
a straty metanu szacowane sg na okoto 0,1%, chociaz istniejg doniesienia literatu-
rowe o wyzszych stratach (max. 4%) [30].

Podobnie do absorbentow fizycznych dziata wiele cieczy jonowych (ang. lonic
Liquids, IL), jak réwniez opartych na silikonie hydrofobowych rozpuszczalnikow
fizycznych [45]. W porownaniu do wody ich podstawowa zaleta jest wyzsza
rozpuszczalnos¢ dwutlenku wegla, co z kolei przeklada si¢ na zmniejszenie stopnia
recyrkulacji absorbentu, wielkosci zaktadu, a co za tym idzie — na ich koszty
operacyjne i inwestycyjne. Ponadto, dzigki temu, Ze rozpuszczalniki te nie powodujg
korozji, skrubery nie wymagaja specjalnej konstrukcji i zastosowania dodatkowych
powtok antykorozyjnych [30]. W tabeli 5.7 zestawiono najwazniejsze informacje
o komercyjnych absorbentach fizycznych stosowanych do usuwania dwutlenku
wegla.

W kontekscie absorpcji coraz wigcej mowi si¢ o cieczach jonowych (IL), a za ich
wykorzystaniem przemawiajg doskonate wlasciwosci, takie jak: niska preznos¢ par,
wysoka stabilno$¢ termiczna i chemiczna oraz wysoka zdolno$¢ solwatacyjna.
Roéwnie istotna jest kwestia mozliwosci ich ,,dostosowania” do konkretnego
zastosowania, bowiem odpowiedni dobor kationu i anionu maksymalizuje fizyczng
absorpcje CO,. Ciecze jonowe oparte na kationach o dlugim tancuchu alkilowym
i anionach fluorowych wykazuja wyzsza rozpuszczalno$¢ CO,. Jednakze IL
o duzych cigzarach molowych nie wykazuja wyzszych zdolno$ci absorpcji
usuwanego skltadnika w poréwnaniu z tradycyjnymi rozpuszczalnikami organicz-
nymi [47].
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Tabela 5.7. Komercyjne dostepne absorbenty fizyczne, na podstawie [45, 46]

Rozpusz- Warunki
Proces czfnl:nik absorpeii Zalety Wady
Selexol™ Eter dimety- | p: 2-14 MPa | Rozpuszczalnik nie wymaga Najbardziej

lowy poligli- temp.: termicznej regeneracji wydajna przy

kolu etyleno- 0-5°C Rozpuszczalnik nie powoduje | podwyzszonym

Wego korozji ci$nieniu

(PEGDME)

Rectiso]™ Metanol p>1MPa |Nie powoduje problemow Wysokie koszty
temp.: =70 |z pienieniem regeneracji
do-10°C rozpuszczalnika
Ipexol-2™ Metanol p>1MPa | Wysoka stabilno$¢ chemiczna | Wysokie koszty
temp.: —20 1 termiczna kapitatowe;
do —40°C | Rozpuszczalnik nie powoduje | Tworzenie si¢
korozji amalgamatow
w niskich tempera-
turach
Fluor™ Weglan p > 3-8 MPa | Wysoka rozpuszczalno$¢ CO2 | Cena rozpuszczal-
propylenu temp.: Rozpuszczalnik nie wymaga nika;

(PC) pokojowa | termicznej regeneracii Wysoki wspotczyn-
Rozpuszczalnik nie powoduje | nik cyrkulacji
korozji rozpuszczalnika
Prostota

Purisol™ N-metylo- p = 2,4 MPa | Nie powoduje problemow Wysoki koszt spre-

-2-pirolidon temp.: Z pienieniem Zania,

(NMP) <-15°C | Wysoka stabilno$¢ chemiczna | Najbardziej
i termiczna efektywne przy
Rozpuszczalnik nie powoduje | wysokim ciSnieniu
korozji
Niska lotno$¢

Morphy- N-formylo- p: 0,8 MPa | Wysoka pojemnos¢ Nowa technologia
sorb™ morfolina temp.: =70 | rozpuszczalnika

(NFM) do —10°C | Niskie koszty kapitatowe
1 operacyjne
Rozpuszczalnik nie
powoduje korozji
Niskie zapotrzebowanie
na energi¢

5.2.1.3. Absorpcja chemiczna

Metoda uzdatniania biogazu w przypadku absorpcji chemicznej bazuje na takich
samych zasadach jak pluczka wodna, ale zamiast wody do absorpcji dwutlenku
wegla wykorzystywane sg rozpuszczalniki organiczne. Do najczgséciej stosowanych
sorbentéw nalezg aminy: monoetanoloamina (MEA), dietanoloamina (DEA), digli-
koloamina (DGA), N-metyldietanoloamina (MDEA) [45, 46]. Z wymienionych
MEA ma najwigcej zalet, poniewaz charakteryzuje si¢ niska lepkoscia i wysoka po-
jemnoscig sorpcyjna. Jej podstawowa wada jest szybkos¢ jej rozkladu, co jednak
rekompensowane jest przez jej niska cene. Z kolei wysokie ciepto absorpcji wplywa
posrednio na wydatek energetyczny podczas desorpcji [48].
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Zastosowanie amin pozwala na usunigcie z biogazu zaréwno dwutlenku wegla,
jak i siarkowodoru. Wychwyt CO; bazuje na wytworzeniu jako produktu reakcji roz-
puszczalnej soli weglanowej. Absorber pracuje w temperaturze ponizej 60°C przy
ci$nieniu atmosferycznym. Reakcja jest odwracalna, a proces desorpcji zachodzi
w kolumnie desorpcji w temperaturze powyzej 100°C i pod ci$nieniem w zakresie
pomiedzy 1,8 a 3 bar (rys. 5.4) [16, 46].

Biometan, d(l 99%CH.

Kolumna
absorpcji
chemicznej

Kolumna
regeneracyjna

Woda Goracalolej
™ lub para wodna

Chtodnica

Zioze z
bsorbentem

Biogaz

SUTOWY | ompresor @
=—={>](biogazpod pe=——=x>
dsnieniem)

Podgrzewacz

Zalety i wady Zasada dziatania Wiasciwosci
Cis nienie operacyjne =0,1- 0,2 Mpa
Zalety: Wady: Temperatura operacyjna = do 180 °C
&¢ 1 z . . Biometan,% CHg = do 99% i wi
1) Selektywnosc ) Duze zapotrzebowanie na €0, i H,0 sa pochianiane przez roztwor iometan, 4= do iwiecej

energie
2) Wymaga wstepnego

Straty CHy = mniej niz 1%

2) wigksza czystos¢ CH.
Oczy ie biogazu przed procesem = H;S

imniejsze jego straty

absorbentu, ktéry jest podawany z géry

w trakcie procesu
3) Wyzsza szybkos¢
procesu niz w przypadku
ptuczki wodnej
4) Réwnoczesne
usuwanie H;S i CO;

oczyszczania (usunigcie H,S)
3) Roztwdr aminowy wymaga
podgrzewania, przez co istnieje
ryzyko zatrucia aminami
4) Regeneracja absorbentu;
5) Korozyjne dziatanie
absorbentu

kolumny.

Procesy po oczyszczaniu = brak

Absorbent jest regenerowany z dotu,
przechodzi przez podgrzewacz do

Zapotrzebowanie na energia elektryczng = 0,05 -
0,25 KWh/Nm*

kolumny regeneracyjnej, gdzie CO, jest

Koszt konserwacji =59 000 €/rok

uwalniany poprzez ogrzewanie roztworu
aminowego do 120 — 150 °C

Rodzaje roztworow stosowanych w
technologii: monoetanoloaming (MEA),

(DEA), metyld » (MDEA),

diizopropanolaming (DIPA), aminoetoksy
wodorotlenki sodu, potasu lub wapnia

| (DGA),

Rys. 5.4. Absorpcja chemiczna - podsumowanie [1, 17, 29, 30, 49]

Do uzdatniania biogazu sa stosowane roztwory zawierajace pojedyncze aminy
lub ich mieszaniny. W skali przemystowej coraz czesciej stosowana jest mieszanina
MDEA i piperazyny (PZ), oznaczana skrétem aMDEA (ang. activated MDEA) [45].
Alternatywa do amin mogg by¢ roztwory weglanu sodu, potasu, ktore z powodze-
niem zostaly zastosowane do wychwytu dwutlenku wegla z gazow odlotowych.
Obecnie trwajg prace nad rozpuszczalnikami bezwodnymi, takimi jak organiczne
mieszaniny amin, aminosilikony lub aminy z dodatkiem silnej zasady nienukleofi-
lowej, ktora zwigksza transfer protonu z pierwotnej grupy aminowej, ulatwiajac two-
rzenie karbaminianow [46]. Zastosowanie znajduja rowniez ciecze jonowe, ktorych
budowa oparta jest na bazie anionéw z karboksylanow, aminokwasow lub aprotycz-
nych anionéw heterocyklicznych (ang. Aprotic Heterocyclic Anions, AHA) [47].

Zaletg phuczki aminowej w stosunku do wodnej jest wyzsza selektywnos$¢, przez
co moze ona usung¢ wigksza ilos¢ dwutlenku wegla z jednostki objetosci
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uzdatnianego biogazu. Wérdd zalet nalezy takze uwzgledni¢ mniejsze wymiary skru-
beréw oraz prace przy ci$nieniu zblizonym do atmosferycznego, co skutkuje niz-
szym zapotrzebowaniem na energi¢ elektryczng. Z drugiej strony wymagane jest do-
starczenie energii cieplnej do uktadu w celu regeneracji rozpuszczalnika. Kolejng
problematyczng kwestia jest konieczno$¢ uzupelniania poziomu rozpuszczalnika,
aby unikng¢ obnizenia efektywnos$ci procesu [44].

5.2.2. Adsorpcja

Podstawy procesu zostaty pierwotnie opracowane przez Skarstroma w 1960 roku
i od tego czasu staly si¢ szeroko stosowane m.in. w separacji gazow, osuszaniu
gazow, oczyszczaniu wodoru oraz do wychwytywania CO» z gazoéw spalinowych
[50]. Adsorpcja moze mie¢ charakter fizyczny lub chemiczny. W pierwszym przy-
padku kluczowa rol¢ w wiazaniu czasteczek dwutlenku wegla na powierzchni
adsorbentu lub wewnatrz jego porow odgrywaja stabe odziatywania mig¢dzycza-
steczkowe, czyli sity van der Waalsa. Z kolei podczas adsorpcji chemicznej (chemi-
sorpcji) dochodzi do wymiany elektronow pomiedzy adsorbentem a substancjg ad-
sorbowang, przez co wigzania te sa znacznie silniejsze niz w przypadku sorpcji
fizycznej [51]. Sitg napedowa procesu jest réznica w ilosci gazu adsorbowanego na
powierzchni sorbentu w wyniku zmiany warunkow prowadzenia procesu (np. zmian
ci$nienia, temperatury) pomi¢dzy etapami adsorpcji i desorpcji. Usuwanie dwu-
tlenku wegla odbywa si¢ w statych warunkach (temperatura, ci$nienie), natomiast
odzysk/regeneracja adsorbentu w procesie desorpcji prowadzony jest przy zmien-
nych warunkach ci$nienia i/lub temperatury. Instalacja adsorpcyjna jest typowym
procesem cyklicznym, ktéry moze by¢ realizowany w sposob ciagly, jednak po-
trzebne sa do tego co najmniej dwie kolumny adsorpcyjne [19, 51-53]. Znanych jest
szereg technik adsorpcyjnych. W kontekscie uszlachetniania biogazu znajdujg
zastosowanie [16, 51]:

— adsorpcja zmiennocis$nieniowa (ang. Pressure Swing Adsorption, PSA) — adsorp-
cja prowadzona jest przy wyzszym ci$nieniu niz desorpcja;

— adsorpcja zmiennotemperaturowa (ang. Temperature Swing Adsorption, TSA) —
adsorpcja prowadzona jest w nizszej temperaturze niz desorpcja; wadg metody
jest dtugi czas niezbedny do podgrzania ztoza podczas desorpcji;

— adsorpcja z zastosowaniem niskonapigciowego pradu elektrycznego podczas de-
sorpcji (ang. Electric Swing Adsorption, ESA);

— adsorpcja zmiennoci$nieniowa z zastosowaniem prozni (ang. Vacuum Pressure
Swing Adsorption, VPSA).

Z wymienionych technologii najpopularniejszym rozwigzaniem jest adsorpcja
zmiennoci$nieniowa, ktora sktada si¢ z sekwencji nastgpujacych po sobie faz: ad-
sorpcji, dekompresji, regeneracji oraz ponownej kompresji. Kolumny PSA czgsto
pracuja przy ci$nieniu 4-10 barow, aby selektywnie zatrzymywacé CO,, N», O; itp.
wewnatrz poréw adsorbentu. Metan przeptywa przez kolumng w sposéb ciagly
i moze by¢ zbierany w jej gornej czgsci, co jest mozliwe po obnizeniu w niej ci$nie-
nia. Komercyjne instalacje wzbogacania biogazu sktadaja si¢ z co najmniej 4 kolumn
pracujacych rownolegle w podanej wcze$niej sekwencji, przy czym poszczeg6lne
fazy realizowane sa kolejno i sg ze soba $cisle powigzane. W jednej z kolumn
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prowadzona jest zawsze adsorpcja, podczas gdy pozostale trzy uczestniczg w roz-
nych fazach regeneracji adsorbentu (rys. 5.5). Typowe warunki procesu w fazie ad-
sorpcji to ci$nienie 3-8 bar i temperatura 50-60°C, podczas gdy ci$nienie podczas
regeneracji wynosi okoto 100-200 mbar. Regeneracja adsorbentu, znana jako cykl
Skarstroma, trwa zwykle 2-10 minut i jest procesem dwustopniowym [19, 30, 53,
54]. Przed adsorpcja wymagane jest usunigcie z surowego biogazu wilgoci oraz siar-
kowodoru [55].

Gaz pluczacy
I P Biometan,
97%CH.
Usuwanie
H.S PSAT PSA4
Biogaz
SUTOWY | kompresar
e=—{>r] (tiogaz pod D
cisnieniem)
Kondycjonowanie IZ
gazu G
az
‘@
P prozniova
Kondensat
1 n n v
1 1 1
o Adsorpcja | I 1 1 Wazrost
‘ Wyrdwnywanie : : ::wénienia
I Frownyw I 1 |
b cignienia h H H
,,,,,,,, N R |
: \ Wyrdwnywanie!
| Ccja ciénienia :
: Regeneracja :
| podcisnieniowa | L
>
Zalety i wady Zasada dziatania Wiasciwosci
_ K CEnieni PR
Zajety: Wady: Proces usuwania CO, i H,0 —M—Ts":lir::‘ﬁ:“m?:‘l‘“'"g T
1) Wysoka 1) W procesie regeneracji o2 2 Biometan, % C Hy = 96 — 98%
efektywnosé wytwarzany jest gaz o polega na adsorpcji czasteczek Straty CH. = mnis] iz 1%
oczyszezania biogazy | WSOkl zawartosci CH,, | gazu na powierzchng dzieki silom gc szczanie biogazu przed procesem = H;S
. . rocesy po = Bra
(dO 97%) ICE[,OW frzeba ‘cxczys;czac van der Waalsa‘ i Zapotrzebowanie na energia elektryczna = 0,16 —
2) Mnisjsze strat aby zminimalizowac jego Separacja gazow jest 043 KWhiNm®
d} y negatywny wplyw na . - Koszt konserwacji = 56 000 2ok
metanu w trakcie Srodowisko; spowpdow_ana zmiang sit Typy adsorbentéw: wegiel aktywny, wegiel
procesu w poréwnaniu| 2) Wymaga wstepnego przyciagania do s’caIegt_)_ aktywowany (ESA), zeolit, Zywica syntstyczna i zel
Zinnymi metodami | ©czyszczenia biogazu adsorbentu.  Proces  adsorpcji kizemionkowy, mikosfery kserozelu weglowego (TSA)
ymi metodami y i . X Typy modyfikacji ukiadu:
uzdatniania: (usumecwe HESI HEO)’ ZaleZy od cisnienia; przy wyzszym adsorpcja zmiennocisnieniowa (ang. Pressure Swing
3) Ni ! 3) Uzyskanie produktu o ciénieniu wigksza ilos¢ gazu jest Adsorption, PSA) - adsorpcia prowadzona jest przy wyzszym
) Nie wymaga wysokigj czystosci ciénieniu n desorpcja;
doprowadzenia wymaga wi elu strumieni adsorbowana. adsorpcja zmiennotemperaturowa (ang. Termperature
i i . Swing Adsorption, TSA) - adsorpcja prowadzona jest w
dodatkowych gazow; Pe"'y PFOCBS obeijJe Etap_y' nizszej temperaturze niz desorpcja; wada metody jest dugi
reagentéw adsoprqa‘ dekcmpresqa, czas niezbedny do podgrzania ztaza podezas desorpcji;
A H H i adsorpcja z zastosowaniem niskonapieciowego pradu
chemlcznych CS’iSOI’ija ) [ kompreSJa (Cykl elekirycznego podczas desorpcj (ang Electric Swing
i ski - arstroma). Adsarption, ESA);
4) Niskie kOSZtyw adsorpcja zmiennocisnieniowa z zastosowaniem prazni
(ang. Vacuum Pressure Swing Adsorption, VPSA).

Rys. 5.5. Adsorpcja zmiennoci$nieniowa (PSA) - podsumowanie [1, 17, 29, 30, 49]

Role adsorbentu moze peli¢ wiele materialow, a krytycznymi parametrami

decydujacymi o efektywnos$ci procesu sa powierzchnia wiasciwa adsorbentu i jego
struktura (grupy funkcyjne). Czasteczki dwutlenku wegla wigzane sa na powierzchni
adsorbentu, jak rowniez wewnatrz jego poréw. W drugim przypadku dzialanie
adsorbentéw mozna poréwnac do filtrow molekularnych o §redniej wielkosci porow
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réownej 3,7 A, w ktérych wewnatrz wigzany jest dwutlenek wegla, podczas gdy
w przypadku metanu nie ma takiej mozliwosci, co jest nastgpstwem wielko$ci
ww. czastek (3,4 A 13,8 A odpowiednio dla CO, i CHa) [56]. Powszechnie stosowa-
nymi w uzdatnianiu/uszlachetnianiu biogazu adsorbentami sg zeolity, materiaty po-
limerowe i sorbenty weglowe (np. wegiel aktywny) [12]. Jako adsorbenty moga by¢
stosowane zele krzemionkowe, materialy porowate o strukturze MOF (ang. metal
organic framework), czyli metaloorganicznej, ztozonej z jonu metalu oraz ligandow,
lub sorbenty oparte na krzemie, takie jak np. krzemoglinofosforanowe (ang. silico-
aluminophosphate sorbents, SAPOs) [5, 57-62]. Stosowane sg tez sorbenty z bio-
masy roslinnej, np. skorup orzecha kokosowego, tusek ryzu, drewna eukaliptuso-
wego czy kolb kukurydzy [63]. Obecnie badania nad technologia prowadzone sg na
pograniczu materialoznawstwa i inzynierii i skupiaja si¢ na pracach nad doborem
adsorbentéw o wysokiej selektywnosci oraz projektowaniem i optymalizacja proce-
sow z zastosowaniem do tego celu roznych metod numerycznych [5, 52, 64, 65].

Zalety zastosowania metod bazujacych na adsorpcji obejmuja wysoki poziom
odzysku metanu, niskie zapotrzebowanie na energi¢, niskie koszty kapitalowe
i eksploatacyjne, co wynika z mozliwosci regeneracji adsorbentu. Z kolei gtéwne
wady zwigzane sa z konieczno$cig zastosowania zmiennych warunkéw operacyj-
nych, trudno$ciami w sterowaniu procesem oraz ryzykiem zwigkszenia strat metanu
w przypadku awarii zaworéw znajdujacych si¢ pomigdzy kolumnami [12, 38].

5.2.3. Separacja membranowa

Techniki membranowe umozliwiajg selektywng separacj¢ zanieczyszczen,
w przypadku biogazu przede wszystkim dwutlenku wegla i siarkowodoru. Pomimo
ze procesy te sa stosunkowo nowe, ich postep jest znaczacy i coraz czgsciej staja si¢
konkurencyjng alternatywa dla technologii opartych na absorpcji [34]. Jak pokazuja
dane zestawione w pracy Assuncao i innych [66], w latach 2014-2018 odnotowano
niemal czterokrotny wzrost wykorzystania technik membranowych w uszlachetnia-
niu biogazu, co wigcej, wyniki badan nad separacjg membranowg wskazuja na tech-
niczne i ekonomiczne uzasadnienie jej stosowania jako jednej z najefektywniejszych
metod [67].

Sercem rozwigzania jest membrana, czyli materiat filtracyjny, umozliwiajacy
migracj¢ przynajmniej jednego ze sktadnikow rozdzielanej mieszaniny, podczas gdy
inne sg na niej zatrzymywane ze wzgledu na wielko$¢ porow lub powinowactwo.
Zwiazane jest to z r6zng przepuszczalno$cig membrany. Transport przez membrang
zachodzi dzigki odpowiedniej sile napedowej, a konkretniej rdznicy potencjatow
chemicznych po obu stronach membrany. Potencjal ten moze by¢ warunkowany
m.in. r6znicg ci$nien, stezenia, temperatury lub potencjatu elektrycznego i zalezy
$cisle od rodzaju samego materialu (membrana porowata lub dyfuzyjna). Rozdzie-
lenie nastepuje na skutek rdéznicy w szybkosci transportu réznych substancji, sktad-
nikow, roztworow lub mieszanin [33, 67]. W przypadku biogazu zasada dzialania
membranowych metod separacji polega na przenikaniu gazow przez pory membrany
z 16zng selektywnoscia. Wykorzystywane w tym procesie materiaty charakteryzuja
si¢ wysoka przepuszczalnoscig dla CO; i O, (mate czasteczki), natomiast sg nieprze-
puszczalne dla CHs 1 N (duze czasteczki). Membrany stosowane w uszlachetnianiu
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biogazu sg blisko 20 razy bardziej przepuszczalne dla CO; niz dla CHa, przy czym
wspolczynniki selektywnosci CO»/CHys siggaja nawet do 1000/1 [30, 68].

Stosowane membrany moga mie¢ symetryczng lub asymetryczna budowe.
Najczesciej stosowane sg membrany kapilarne. Ze wzglgdu na bardzo malg $rednice
przekroju tych membran w ich przypadku wymagane jest zastosowanie wysokiego
ci$nienia w celu wymuszenia przeptywu roztworu przez membrane. Typowe ci$nie-
nia robocze dla separacji membranowej wynosza od 7 do 20 baréw, natomiast zapo-
trzebowanie na energie waha sie od 0,18 do 0,33 kWh/Nm® surowego gazu [68].
Dlatego tez materiaty, z ktorych zostaly wytworzone membrany, powinny charakte-
ryzowac¢ si¢ duza wytrzymalo$cig mechaniczng, zaré6wno na dziatanie wysokiego
ci$nienia, jak i temperatury. Ponadto powinny by¢ odporne na zawarte w biogazie
takie zanieczyszczenia, jak H»S 1 H2O [30, 67].

Moduty membranowe mogg by¢ wykonane zarowno z organicznych, jak i nieor-
ganicznych materiatow i dostgpne sag w réznych konfiguracjach (np. moduly kapi-
larne, z wlokien kanalikowych). NajczeSciej stosowanymi komercyjnie membra-
nami sg membrany polimerowe, wykonane z polisulfonu, poliamidu, poliweglanu,
polidimetylosiloksanu lub octanu celulozy [30]. Materiaty te charakteryzuja si¢
wyjatkowa wytrzymato$ciag mechaniczng i termiczng oraz prostg i tanig technika
wytwarzania. Celuloza jest szczegolnie preferowanym materiatem ze wzgledu na
niski koszt produkcji oraz tatwa skalowalno$c¢ [33]. Jej zastosowanie limitowane jest
jednak kilkoma ograniczeniami, np. podatno$cig na plastyfikacj¢ z powodu obecno-
$ci grup funkcyjnych -OH, ktore tatwo rozpuszczaja CO na powierzchni membrany
[30]. W porownaniu do konwencjonalnych membran polimerowych materiaty nie-
organiczne oferujg wigcej korzysci ze wzgledu na wyzsza wytrzymato$¢ mecha-
niczng, stabilno$¢ termiczng i chemiczna, przy jednoczesnym zachowaniu wysokiej
przepuszczalno$ci i selektywnosci. Funkeje przegrody membranowej penig najcze-
$ciej zeolity, wegiel aktywny, krzemionka, nanorurki wegglowe i membrany oparte
o sieci metaloorganiczne. Ich produkcja jest jednak utrudniona ze wzglgdu na
sztywng porowatg strukturg [30]. Wspomniane ograniczenia doprowadzity do opra-
cowania membran mieszanych, sktadajacych si¢ z materiatéw polimerowych w po-
staci fazy ciagtej z czastkami nieorganicznymi jako fazg rozproszong. Rozwiazanie
to zwigksza wydajnos¢ procesu oraz wytrzymato§¢ membran na rozcigganie i popra-
wia ich stabilno$¢ termiczng [30]. W zalezno$ci od uktadu wymiany masy separacja
moze by¢ prowadzony metoda suchg (separacja gaz/gaz) lub mokra (separacja
gaz/ciecz). Roznica pomigdzy procesem suchym a mokrym zwigzana jest z hydro-
fobowymi wlasciwos$ciami mikroporowatych membran stosowanych w drugim roz-
wigzaniu. Technologia mokra tgczy zalety separacji membranowej i metody absorp-
cyjnej. Istota rozwigzania polega na tym, ze zainstalowana membrana oddziela
doprowadzany gaz od cieczy, a czasteczki gazu sa w stanie dyfundowaé przez mem-
brane i by¢ pochlaniane przez ciekte medium, ktore przeptywa w przeciwnym kie-
runku. Ciekly roztwor moze by¢ regenerowany w wysokiej temperaturze, podczas
gdy uwolniony CO, o wysokiej czystosci moze by¢ wykorzystany do innych celow
w roznych gat¢ziach przemyshi. Gtéwnymi wadami tej technologii sg wysokie ceny
membran, a takze to, ze sg one kruche. Szacuje si¢, ze zywotno$¢ membran do
oczyszczania biogazu waha si¢ migdzy 5 a 10 lat [34].
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Do separacji membranowej stosuje si¢ nast¢pujace konfiguracje membran:
1) jednostopniowa, 2) dwustopniowg z kaskada gazowa, 3) dwustopniowg z petla
recyrkulacyjng oraz 4) dwustopniowa lub trzystopniowsg z ,,wymiatajacym” strumie-
niem biogazu (rys. 5.6) [34]. Uktady kaskadowe wielostopniowe zapewniaja wyzszy
odzysk metanu w poréwnaniu do kaskady pojedynczej z uwagi na pgtle cyrkulacyjng
gazow, poza tym umozliwiaja takze regulacje czystosci metanu [68-70]. Niemniej
jednak, stosowanie wielostopniowych systeméw membranowych wiaze si¢ z wigk-
szg konieczno$cig przeprowadzania konserwacji, co przektada si¢ na wzrost kosztow
eksploatacyjnych [34].

Separacja membranowa najczesciej przebiega w dwoch etapach. Zanim gaz zo-
stanie doprowadzony do membrany, przechodzi najpierw przez filtr, ktory zatrzy-
muje kropelki wody i oleju oraz aerozole, ktére w przeciwnym razie negatywnie
wplynelyby na dzialanie membrany [3, 29, 67, 69]. Obecnie badania nad separacja
membranowg skupiaja si¢ na opracowaniu rozwigzan jednostopniowych, co pozwo-
litoby na zmniejszenie nakladéw inwestycyjnych. Przyktadowo, Zak i inni zaprezen-
towali w swojej pracy [71] nowatorskie rozwigzanie oparte na jednoetapowym pro-
cesie separacji biogazu z zastosowaniem asymetrycznych membrany typu ,,hollow
fiber” z cienka, selektywna, nieporowatg warstwa wykonang z weglanu poliestro-
wego, z woda jako fizycznym absorbentem. Zaproponowana przez Autoréw tech-
nika umozliwita jednoczesne usunig¢cie wszystkich zanieczyszczen z biogazu, co
wigcej, naktady operacyjne byty o okoto 60% nizsze w poréwnaniu do powszechnie
stosowanych membran poliamidowych. Odnotowano rowniez obnizenie o 20%
kosztow inwestycyjnych. Kluczowym czynnikiem wptywajacym na efektywnosc¢
i ekonomi¢ rozwigzania byly specyficzne cechy membrany, a mianowicie jej wy-
soka odporno$¢ na wilgo¢ i siarkowodor obecny w biogazie [71].

(A) (B)

mm@@m@. _— B.m,m,,zwpm@m:;, Garvmons
| l

Rys. 5.6. Konfiguracja membran w separacji membranowej: A) konfiguracja jednostopniowa,
B) konfiguracja dwustopniowa z recyrkulacja, C) konfiguracja dwustopniowa
z przemiataniem, D) konfiguracja trzystopniowa z przemiataniem [30, 34]
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Kluczowe zalety separacji membranowej to przede wszystkim aspekty ekono-
miczne oraz prostota procesu ze wzgledu na modutowa i kompaktowa konstrukcje
z mniejszg liczbg czg§ci ruchomych. Jest to takze technika przyjazna srodowisku.
Jednakze, separacja membranowa jest wcigz rozwijajacg si¢ technologia z ograni-
czonym dos$wiadczeniem praktycznym. Dotychczas odnotowane wady procesu to
nizsza efektywno$¢ oczyszczania biogazu w poréwnaniu z innymi metodami oraz
konieczno$¢ wstgpnego przygotowania nadawy, aby unikng¢ uszkodzenia mem-
brany i zapewni¢ wysoka czysto$¢ odzyskiwanego metanu. Powszechne jest takze
zjawisko foulingu, czyli gromadzenia si¢ filtrowanego materialu na powierzchni
membrany i w efekcie zablokowania kanatow kapilarnych, co wigze si¢ ze znacznym
wzrostem kosztow prowadzenia procesu [29, 67, 68].

Gloéwnym kierunkiem przysztych badan jest opracowanie membran o zwigkszo-
nej przepuszczalnosci bez jednoczesnego obnizenia ich selektywnosci. Obiecujacym
rozwigzaniem jest zastosowanie w procesie cieczy jonowych, dla ktorych obserwuje
si¢ najbardziej efektywne zdolnos$ci separacji mieszaniny metanu i dwutlenku wegla
[33]. Najwazniejsze cechy separacji membranowej przedstawiono na rysunku 5.7.

Biometan (do 96%
czystosci)
N
>
Suszarka do 0 /M-\ /ﬂ\ /M\
zamrazania
Biogaz T |l ]; Il
SUTOWY | ompresor '
—=——{>] (biogazpod P> b=—{>q b, Usuwanie
A cidnieniem) H2S
Ogrzewacz
H20
(NH:) {
g
[ " T . Gaz
Recykling 5
Zalety i wady Zasada dziatania Wiasciwosci
Zajety: Wad Cis nieni j 05-0.8M, Typy membran:
1) Proces jest prosty i y: . iSnienie operacyjne =0.5 — pa :

) przngjmygo ? 1) Obrobka wstepna Proces usuwania COz H:S, Czystos¢ CHa=92% (96% kiedy stosuje sie - membrany nieorganiczne
srodowiska biogazu (usuwanie Hz5) | H20 polega ~na - romej uklad wieloetapowy) (membrany skontruowane z wegla
naturalnego 2) Mniejsza czystos¢ przepuszczalnosci gazow Straty CHy = mniej niz 1% aktywnego, nanorurek weglowychi

2) Proces nie wymaga biometanu w poréwnaniu przez wiékno membranowe. Obrobka biogazu przed procesem = H;S tlenka glinu, krzemionki,
duzych nakladow do innych metod Gdy biogaz przeplywa przez Obrébka biometanu po oczyszczaniu = MOFs, srebra, niklu lub cyrkonu),
energetycznych 3) Wysokie poczatkowe | 98sta r‘nefnbrane, Wl'me',?_w‘f’" Zadnej - membrany polimerowe
3) Mniejsze koszty yeyj ta Koszt konserwacji = 25000 €/Rok (membrany skontruowane z
4) Memb pr ‘7 sig z b ie na energia yczng = liweglanu, octanu celulozy,
wyr;razg:sr:'liec"o‘ & obecr(le do niepozadanych  czasteczek 0.18 - 0.35 kWhANm® polisulfonu, p y ).
4) Mnigjsze koszty uszlachetniania biogazu | 932y przez membrang na Typy modyfikacji uktadu: uktad - membrany z matryce mieszanej
instalacyjne oraz s3 drogie stone  permeatu,  przy jednoetapowy, ukiad wieloetapowy (filtry I i i zeolity )
operacyine jednoczesnym  zachowaniu Sposoby przepr ia p gaz-
5) Proces jest CHs po stronie wlotowej ciecz, gaz-gaz (wysokociénieniowe rozdzielanie
niezawodny i tani gazow)

Rys. 5.7. Separacja membranowa — podsumowanie [1, 17, 30, 49]

5.2.4. Separacja kriogeniczna

Separacja kriogeniczna jest rozwijajaca si¢ technologig, bazujaca na zastosowa-
niu r6znych temperatur skraplania, co pozwala wyodrebni¢ poszczegolne sktadniki
biogazu (temperatura wrzenia CHy4 to —160°C, natomiast CO, wynosi—78°C). Proces
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prowadzony jest w zakresie temperatur od —25°C do—110°C i ci$nieniu operacyjnym

wynoszacym 1-8 MPa [3, 17, 33]. Metoda ta jest czgsto stosowana do uszlachetnia-

nia biogazu produkowanego na sktadowiskach odpadow, szczegdlnie do usuwania

CO, 1 N2 [30]. W wyniku zastosowania separacji otrzymuje si¢ biometan w postaci

cieczy (ang. Liquefied Biomethane, LBM) o czystoSci ok. 97-99%, przy stratach me-

tanu wynoszacych mniej niz 2% [17, 30]. Proces separacji zachodzi w kilku etapach

(3, 17, 30, 33]:

1) usuwanie H,O, H»S, halogenkow i siloksanéw z biogazu, co pozwala uniknaé
zamarzania i zatykania rur w instalacji; przy czym siarkowodor jest usuwany na
filtrach weglowych, a pozostale zanieczyszczenia sg usuwane podczas schtadza-
nia biogazu; w tym celu surowy biogaz jest sprezany do 17-26 barow i schtadzany
do —26°C za pomocg pierwszego wymiennika ciepta; celem sprezenia jest zapo-
biegnigcie tworzenia si¢ suchego lodu podczas procesu;

2) obnizenie temperatury biogazu do —55°C w celu uptynnienia dwutlenku wegla,
ktory nastepnie odprowadzany jest z uktadu;

3) dalsze schtadzanie biogazu do temperatury —85°C przy ci$nieniu maksymalnie
wynoszacym 8 MPa, tak aby usuna¢ pozostalg resztkowa ilos¢ dwutlenku wegla;
konieczne jest utrzymywanie wysokiego cisnienia w trakcie calego procesu
z uwagi na ryzyko zestalenia si¢ CO; ponizej —78°C; wytworzenie suchego lodu
mogloby skutkowaé komplikacjami operacyjnymi, takimi jak zatkanie ruro-
ciggdéw lub niepozadanymi wahaniami temperatury;

4) oddzielenie biometanu od dwutlenku wegla w kolumnie destylacyjne;.
Usunigcie dwutlenku wegla metodg separacji kriogenicznej wymaga zastosowa-

nia uktadu potgczonych ze soba sprezarek i wymiennikow ciepta. Do pelnego funk-

cjonowania systemu potrzebne sa roéwniez turbiny i kolumny destylacyjne

(rys. 5.8). Technologia wykazuje duzy potencjat i oferuje kilka istotnych zalet, do

glownych mozna zaliczy¢: brak dozowania reagentow chemicznych, wysoki sto-

pien czysto$ci otrzymywanego biometanu oraz CO», co stwarza mozliwos¢ wyko-
rzystania tego drugiego w roéznych gat¢ziach przemystu, a jego stan skupienia
znacznie ulatwia transport. Wéréd najwazniejszych wad metody mozna wymienic:
wysokie koszty wychwytu CO, (metoda wymaga wielu urzadzen technicznych,
tj. kompresoréw i chtodnicy), silng korelacje z dostepnoscia czynnikow krioge-
nicznych (np. azotu cieklego), efektywnos$¢ usuwania CO; zalezng od warunkow

klimatycznych [3, 30, 72].

Oprocz klasycznej opisanej powyzej techniki separacji kriogenicznej istniejg
takze inne rozwijajace si¢ metody kriogeniczne, takie jak: destylacja kriogeniczna,
metoda kriogeniczna z kolumna z wypehieniem czy antysublimacja. Ze wzgledu na
niewielka ilos¢ doniesien literaturowych dotyczacych wykorzystania tych technolo-
gii do uzdatniania biogazu ponizej omoéwiono krotko zasadg ich dziatania.

Proces kriogenicznej destylacji polega na schtadzaniu surowego gazu w dwoch
etapach, a nastgpnie na wprowadzeniu go do kolumny destylacyjnej, gdzie nastepuje
oddzielenie produktow koncowych. Metan jest odzyskiwany w gornej czgs$ci kolumny
poprzez skraplanie, natomiast z dolnej czgéci usuwana jest ciecz zawierajgca
dwutlenek weggla. Metode z powodzeniem zastosowano do oczyszczania gazu
ziemnego [3].
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Biometan po destylacji (do 96% czystosci)

il

Kolumna
destylacyjna

e L W

1) Wysoki stopien
czystosci biometanu
(>97%) i jego maty straty
w trakcie procesu
2) proces pozwata

1) Wysoki koszty
inwestycyjne oraz duze
wymagania energetyczne
2) Moze zachodzi¢
potrzeba obrdébki wstepnej

Separacja gazu zachodzi dzieki réznice
temperatur.

Temperatura wrzenia CO, jest wieksza
niz CH., wiec zachodzi rozdziat.

Biogaz jest stopniowo chtodzony do -70

Stan gazowy
Biogaz W Chiodnica 1T ll JCH §
surowy ASTIER
NAA/T =={>¢ Kompresor p=—{>¢ —=——>¢] Kompresor p=—=>
[V DA Stan cialo Strumien
1 Chiodnica Chiodnica state/ciecz Sciekow
co,
Biometan (do 96% czystosci)
Zalety i wady Zasada dziatania Wiasciwosci

Zalety: Wady: Cis nienie operacyjne = 1 -8 Mpa

Temperatura = od -25 do -110°C

Czystos¢ CHy=97 - 98%

Straty CHy = mniejniz 2%

Obrobka biogazu przed procesem =Hz0

Obrobka biometanu po oczyszczaniu = Chiodzenie

Zapotrzebowanie na energig elektryczng =0.2 -
0.79 kWhNm*

Typy y syntetyczne sktadaja

sig z polimerdw, takich jak poliamid, octan celulozy lub
materialy ceramiczne

°C przed tym jak jest podawany do
pierwszego kompresora.  Nastepnie
biogaz przechodzi przez dodatkowe
wymienniki ciepta i kompresory przed
tym jak trafi do kolumny destylacyjnej.

(usuwanie H,S)

3) Zalezno$¢ metody na
warunkach klimatycznych
oraz temperaturze
procesowej
4) Zalezno$¢ metody na
czynniku kriogenicznym

produkowac biometan w
postaci cieci (LBM)
3) proces jest przyjazny
do $rodowiska
4) Odzysk CO. o wysokiej
czystosci

Typy modyfikacji uktadu:
Z wstepnym usuwaniem H20
Bez wstepnego usuwania H:0

Rys. 5.8. Separacja kriogeniczna - podsumowanie [3, 17, 29, 30, 49]

Metoda kriogeniczna z kolumng z wypekieniem oraz antysublimacja znalazly
zastosowanie do wychwytu dwutlenku wegla z gazow spalinowych. Antysublimacja
prowadzona jest w zintegrowanej kaskadzie chtodniczej, pierwotnie opracowane;j
dla technologii zwigzanych ze skroplonym gazem ziemnym, ktore tgczg destylacje
isprezanie w jednym ciggu technologicznym. Waznym elementem ukfadu jest
wymiennik ciepta, ktorego zadaniem jest regulacja procesu odszraniania w celu suk-
cesywnej sublimacji i topnienia CO,. Do gléwnych etapéw antysublimacji nalezg:
(1) usuwanie pary wodnej i schlodzenie gazu do temperatury —40°C, (2) wymiana
ciepta pomigdzy bogatymi w zanieczyszczenia gazami spalinowymi a tymi o niskiej
ich zawarto$ci (proces prowadzony jest w wymiennikach ciepta, gdzie uzyskuje si¢
zaréwno ciekty, jak i gazowy CO,); (3) koncowy odzysk CO, w postaci cieczy
o czystosci ok. 99,9% [3].

Oprocz przedstawionych powyzej kriogenicznych metod oczyszczania biogazu,
proponowane sg nowe hybrydowe rozwiazania, w ktorych separacja kriogeniczna
faczona jest z innymi technikami, takimi jak: adsorpcja, absorpcja, czy separacja
membranowa (rys. 5.9) [3, 33]. W przypadku procesu hybrydowego laczacego
separacj¢ kriogeniczng z adsorpcja najwigksze wyzwanie stanowi wstepny etap
przygotowania gazu surowego (usunig¢cie wody) oraz wysokie zapotrzebowanie na
energi¢. Dla ukladow laczacych metode kriogeniczng z membranami problema-
tyczne jest zjawisko foulingu membran, a dla systemoéw wykorzystujacych absorpcje
konieczne sg dalsze badania nad optymalizacjg procesu z uwagi na fakt, iz sa to nowe
rozwigzania [3].
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Rys. 5.9. Hybrydowe rozwiagzania taczace separacje kriogeniczng z: A) adsorpcja, B) procesami
membranowym, C) absorpcja z wykorzystaniem wody jako rozpuszczalnika, D) absorpcja [3]

5.2.5. Metody biologiczne

Obecnie do najbardziej spopularyzowanych technologii uszlachetniania biogazu
nalezg metody fizyczne i chemiczne, ktére moga by¢ jednak wysoce energochtonne
i/lub opiera¢ si¢ na wykorzystaniu agresywnych reagentow. Obiecujaca alternatywa
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mogg by¢ techniki oparte na procesach biologicznych, ktore sa bardziej przyjazne
dla srodowiska, zar6wno pod wzgledem stosowanych reagentow chemicznych, jak
i ze wzgledu na nizsze zuzycie energii 8, 73, 74].

Uszlachetnianie biogazu na drodze przemian biotechnologicznych obejmuje pro-
cesy biokonwersji CO; do CH4 z uzyciem H,, w przypadku chemosyntezy, lub opiera
si¢ na produkcji biomasy z niepozadanych sktadnikow biogazu na drodze fotosyn-
tezy (CO; jest asymilowany przez mikroalgi), przy czym badania laboratoryjne sku-
piaja si¢ gtéwnie na pierwszym z wymienionych [75]. Podczas konwersji chemo-
syntetycznej wttaczany do reaktora wodor jest wykorzystywany przez metanogeny
hydrogenotroficzne do produkcji metanu zgodnie z reakcja [8]:

4H, + CO; — CH4 + 2H,0 (AGo =-131 kJ)

Efektywny przebieg reakcji zalezy od populacji mikroorganizmow, a strategia
zwigkszania ich liczebnosci jest m.in. bioaugmentacja czystymi kulturami bakteryj-
nymi lub wzbogacanie endogeniczne [30]. Dotychczas w badaniach nad biokon-
wersja CO, do metanu zastosowanie znalazly nastgpujace rodzaje archeowcow:
Methanobacterium, Methanococcus, Methanothermobacter, Methanosarcina,
Methanosaeta, Methanospirillum i Methanoculleus [8]. Warto zaznaczy¢, ze kon-
wersja chemosyntetyczna moze zachodzi¢ takze na skutek aktywnosci metanogenow
acetotroficznych, szlakiem Wooda-Ljungdahla, w ktérym CO; jest przeksztatcany
W sposob posredni, najpierw do octandéw, a nastgpnie do metanu [30, 49]. Jednak
w badaniach znacznie cz¢$ciej niz metanogeny acetotroficzne stosowane sg metano-
geny hydrogenotroficzne, co wynika z korzystniejszych warunkow termodynamicz-
nych procesu dla drugiej grupy archeonow [30, 75].

Proces biokonwersji chemosyntetycznej z uzyciem H, moze by¢ prowadzony
w warunkach [30]:

in-situ, gdzie wodor wtlaczany jest bezposrednio do reaktora, a nastgpnie w obec-

nosci endogennego dwutlenku wegla produkowany jest metan;

— ex-situ, gdzie zar6wno wodor, jak i dwutlenek wegla dostarczany jest ze zrodet
zewnetrznych do oddzielnego reaktora zawierajacego metanogeny hydrogenotro-
ficzne.

Koszty zwiazane z pozyskiwaniem wodoru niezbg¢dnego do biokonwers;ji sa jed-
nym z waskich gardel procesu, bowiem wptywaja bezposrednio na bilans energe-
tyczny rozwiazania. Dlatego tez preferowanym kierunkiem pozyskania wodoru jest
elektroliza wody, przeprowadzana z wykorzystaniem odnawialnych Zrodet energii,
np. wiatrowej lub stonecznej [8, 73]. Inng bardzo cieckawg alternatywg jest wykorzy-
stywanie wodoru powstajacego w mikrobiologicznych ogniwach paliwowych (rys.
5.10). W ogniwach tych gléwna role odgrywaja mikroorganizmy, ktore przeksztal-
caja energi¢ chemiczng zawarta w zwiazkach organicznych (np. $ciekach) bezpo-
$rednio w energi¢ elektryczng. Mikroorganizmy zasiedlajg przestrzen wokot anody,
gdyz dochodzi do utlenienia materii organicznej i wydzielane sg elektrony, ktore
potem migruja w strong katody poprzez zewnetrzny obwod elektryczny, co prowadzi
do powstania rdéznicy potencjatu i wytworzenia pradu. Réwnoczes$nie protony
powstate na anodzie migrujg przez poOlprzepuszczalng membrang do natlenianej
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katody, gdzie ma miejsce chemiczny lub mikrobiologiczny proces redukcji i wytwa-
rzane sg woda oraz wodor. Zgodnie z najnowszymi zatozeniami, tak otrzymany H»
moglby by¢ wykorzystany do redukcji CO» i wytworzenia CH4 [76, 77].

H,0
HCO;

Co,

Scieki:
*Komunalne;
*Rolnicze;
*Mleczarskie;
*Spozywcze;
[*Z browarow;
l*Gnojowica

e Odcieki

Fe(CN)s™ S

Fe(CN)s"

CHOH
H0;

- KATODA

Rys. 5.10. Schemat mikrobiologicznego ogniwa paliwowego [78]

Niestety zastosowanie mikrobiologicznych ogniw paliwowych do uzdatniania
biogazu wymaga wcigz dalszych badan, zarowno w aspekcie mikrobiologicznym,
jak 1 technicznym. Wynika to przed wszystkim z wysokich kosztow i duzej zalezno-
$ci od istniejacej infrastruktury [76].

Oprocz chemosyntezy CH4 biokonwersja moze takze zachodzi¢ na drodze foto-
syntetycznej. W procesie tym kluczowg role odgrywaja eukariotyczne mikroalgi
oraz prokariotyczne sinice, ktorych rola polega na przeksztalcaniu dwutlenku wegla
w biomas¢ w obecnosci elektronow uwolnionych w wyniku fotolizy wody. Produkt
reakcji (biomasa) moze by¢ nastepnie wykorzystany do produkcji biopaliw w postaci
biogazu, bioetanolu czy biodiesla [8]. Na efektywnos¢ biokonwersji fotosyntetycz-
nej wplywaja zarowno parametry procesu, jak i rodzaj zaangazowanych w proces
mikroorganizmow, ktore powinny charakteryzowac si¢ wysokim i stabilnym tem-
pem wzrostu. Metoda ta uwazana jest nawet za bardziej przyjazna dla srodowiska
i optacalng niz konwersja chemosyntetyczna z uwagi na zdolno$¢ przeksztatcania
CO; 1 HsS do biomasy w procesie jednoetapowym. Niemniej jednak, popularyzacja
tej technologii nie jest mozliwa bez opracowania odpowiednich strategii operacyj-
nych procesu i starannej selekcji mikroorganizmow [76].

Metody biologiczne, cho¢ obiecujace i charakteryzujace si¢ lepsza wydajnoscia,
sa wcigz w fazie rozwoju i nalezg do najmniej zbadanych rozwigzan w zakresie
uzdatniania biogazu [8, 30]. Obecnie brak jest okreslonych standardow oraz pomocy
interesariuszy w podejmowaniu decyzji inwestycyjnych, ktére pozwolityby na dy-
namiczny rozwoj technologii uszlachetniania biogazu opartych na bioprocesach
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[73]. Dotychczasowe prace skupiajg si¢ przede wszystkim na badaniach laboratoryj-
nych i nie zostaly efektywnie wdrozone do przemystu [8]. Pomimo postepu w dzie-
dzinie biometanizacji sama wykonalnos$¢ procesu pod wzgledem ekonomicznym na-
dal nie jest jasna [73]. Do najwazniejszych wyzwan metod biologicznych nalezy
zaliczy¢ [76]: (1) dobor odpowiedniego zrodta wodoru w przypadku technik opar-
tych na chemosyntezie; (2) optymalizacj¢ konfiguracji reaktoréw; (3) selekcje
mikroorganizmow.

5.2.5.1. Wzbogacanie /n-situ

Idea wzbogacania in-situ sprowadza si¢ do integracji produkcji biogazu oraz jego
oczyszczania w jednym reaktorze (rys. 5.11) [74, 79]. Podejscie to jest niezwykle
atrakcyjne, zarowno pod wzgledem prostoty obshugi, jak i ekonomii procesu, szcze-
goblnie, jesli wykorzystywane sa bioodpady oraz wodor ze zrddet odnawialnych.
Konwersja chemosyntetyczna z wykorzystaniem H, w warunkach in-situ umozliwia
odzysk metanu bliski nawet 99%, jednak tylko w przypadku, gdy parametry opera-
cyjne s3 w pelni monitorowane [34]. Gléwnymi wyzwania technicznymi metody sa
[30]:
— optymalizacja pH, ze wzgledu na jego wzrost w wyniku usunigcia kluczowego

czynnika buforujacego, tj. wodoroweglanu, co moze prowadzi¢ do inhibicji pro-

cesu metanogenezy,

— kontrola transferu masy H, w uktadzie gaz-ciecz;

— opracowanie strategii wttaczania H, do reaktora w sposob, ktory nie spowoduje
zakwaszenia w wyniku akumulacji lotnych kwasow tluszczowych.
Przedstawione powyzej wyzwania wptywajace na powodzenie technologii biolo-

gicznego uszlachetniania biogazu in-situ wskazuja na istotng role Ha, ktory nie tylko

reguluje metanogeneze, ale moze rowniez wptywac na procesy homoacetogenezy

i utleniania lotnych kwasow tluszczowych (fermentacja metanowa wymaga niskiego

ci$nienia parcjalnego tego gazu, dlatego acetogeny egzystuja w Scistej symbiozie

z innymi gatunkami bakterii, mi¢gdzy ktéorymi ma miejsce tzw. mi¢dzygatunkowy

transfer (migdzygatunkowe przenoszenie) wodoru) [30]. Niewystarczajaca podaz

wodoru prowadzi do niekompletnej konwersji CO, do CHa, podczas gdy jego nad-
miar moze prowadzi¢ do wysokiej resztkowej zawarto$ci tego gazu w biogazie.

Zwykle zaleca si¢, aby stosunek H»:CO> wynosit 4:1, co odpowiada stosunkowi ste-

chiometrycznemu reakcji biokonwersji wodoru do metanu [49].

Problem wzrostu pH mozna ograniczy¢, stosujgc odpowiednie reagenty che-
miczne, jednak bardziej racjonalnym rozwigzaniem jest stosowanie kofermentacji
z substratami o niskiej wartosci tego wskaznika. Umowny graniczny poziom pH dla
fermentacji metanowej wynosi 8,5, podczas gdy optymalny zakres zawarty jest
w przedziale od 6,6 do 7,8 [49, 55]. Luo i Angelidaki [80] w swoich badaniach nad
biologicznym uszlachetnianiem biogazu in-situ wykazali, iz wspolna fermentacja
obornika i serwatki umozliwia utrzymanie pH na optymalnym poziomie. Ogranicze-
nie w postaci niskiej rozpuszczalnosci wodoru w fazie cieklej mozna przezwycigzy¢
poprzez wprowadzenie recyrkulacji cieczy, zwigkszajac intensywno$¢ mieszania,
zastosowanie urzadzen dyfuzyjnych, minimalizujacych wielko$¢ pecherzykow
gazu lub stosujac materialy uszczelniajace. Rozwigzania te umozliwiajg wydhu-
zenie kontaktu fazy gazowej z ciekla i tym samym zwigkszaja dostepnosé H, dla
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mikroorganizméw [76]. Rozwazania nad mozliwoscig zwigkszenia transferu masy
H, w metodach in-situ doprowadzity do powstania innowacyjnych systemow, wyko-
rzystujgcych modut prézniowej membrany odgazowujacej [74] czy membrang typu
,hollow fiber” [81]. Z kolei na akumulacj¢ lotnych kwasow tluszczowych wplywa
przede wszystkim gwattowne wtlaczanie H, oraz zwigzane z tym zmiany pH. Trud-
no$¢ t¢ mozna ograniczy¢, stosujagc umiarkowane dozowanie gazu do instalacji
1 optymalizacje pH [76], ale takze wykorzystujac rozne zrédta inokulum [75]. Do tej
pory wigkszos$¢ badan dotyczacych wzbogacania biogazu H» przeprowadzano przy
niskim obcigzeniu fadunkiem zanieczyszczen organicznych z zastosowaniem inoku-
lum w postaci osadu zawieszonego. Xu i inni [79] wskazuja, Ze systemy wykorzy-
stujace osad granulowany wykazuja wyzsza retencje biomasy i aktywno$¢ metano-
genng niz osady klaczkowate (zawieszone).

Biometan, do 95%CH.
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desorpcyjna

Odprowadzenie
osadu
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: Wady: ; -
1) N\Z;slzeéy.koszty w 1) Straty CyH% H,: « Do zbiornika beztienowego wprowadza |_Blometan, %CH. = do 95%
pordwnaniu do innych| 2)Nizsza czystos¢ CH. sie Hz, ktory reaguje z CO; obecnym w | Straty CH, = mniej niz 8%
biologicznych metod| W odroznieniu od innych komorze fermentacyjnej, prowadzac do — - —
oczyszczania biogazu: metod- wytwarzania CH.. Stopien redukeji CO, = 318 5mol *d ' *m*
2) Prostota lechno\,ogu, 3) Metoda inwazyjna | * COz Jest absorbowany przez osad 7 |~ Qczyszczanie biogazu przed procesem =
nie wymaga urzadzef wzgledem komory fermentacyjnej, ktdry jest ciagle HsS, Nz
. i 5 regenerowan w kolumnie
pomocniczych; Zagggfﬂ?;ﬁgcizﬁggmm degsarpcymej_y Procesy po uszlachetnianiu = mozliwy uklad
(zmiany pH, inhibica « Ciagly proces usuwania CO, z osadu | NyPrydowy zmetoda ex-situ
5 ﬂwodéwana skutkuje wy?sza zawartoscia CH. w . i
gwa%tu\fmym witaczaniem biogazie  opuszczajacym  komore Typy absorbentu: ciekly osad i powietrze
wodoru); fermentacyjna.

Rys. 5.11. Wzbogacanie /n-situ - podsumowanie [2, 17, 33]

Metoda wzbogacania in-situ z wykorzystaniem H, wydaje si¢ mie¢ mniejszy
potencjat rynkowy w odréznieniu od podejscia ex-situ ze wzglgdu na istniejace pro-
blemy z utrzymaniem stabilnosci procesu w jednym reaktorze. Niemniej jednak,
obecnie zwigksza si¢ liczba badan eksperymentalnych, ktorych celem jest znalezie-
nie optymalnej konfiguracji reaktora i dobor parametréw operacyjnych. Niezwykle
pomocne w tym zakresie moga okaza¢ si¢ modelowanie i symulacja komputerowa
procesow in-situ, tak aby mozna byto przewidzie¢ wydajnos¢ procesow uszlachet-
niania biogazu [73].
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5.2.5.2. Wzbogacanie ex-situ

Wzbogacanie ex-situ wymaga wykorzystania dwoch reaktorow. W jednym z nich
przeprowadzany jest proces fermentacji metanowej, a w drugim biokonwersja CO»
do CHs4 (rys. 5.12). W odroznieniu od metody in-situ, dwutlenek wegla doprowa-
dzany jest z zewnatrz, a jego zrédtem moze by¢ zaré6wno biogaz, jak i inne substan-
cje, takie jak syngaz czy gaz koksowniczy [30]. Z tego wzgledu do najwazniejszych
zalet technologii ex-situ zalicza sig [34, 76]:

— wigkszg stabilnos¢ fermentacji metanowej, poniewaz uszlachetnianie biogazu
zachodzi w oddzielnej jednostce;

— prostote samych procesow biochemicznych w reaktorze, w ktorym zachodzi
biokonwersja CO>do CHg;

— mozliwos¢ wykorzystania zewngtrznego, odpadowego zrodta CO»;

— perspektywa zasilania energia odleglych od scentralizowanych sieci obszarow
wiejskich.
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1) Proces jest prosty, Wady: Biometan, %CH, = 65 —100%
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Oczyszczanie biogazu przed procesem = H,S

Typy absorbentu: ciekly osad i powietrze

Typ reaktora:

CSTR, reaktor ze ziozem statym, kolumna
babelkowa lub reaktor ze Zozem struzkowym
(TBR), reaktor UASB

Zakres temperatur w dodatkowym reaktorze:
35 -60°C

HRT=5-20d

Dop
rpm

ia: 150 - 700

Rys. 5.12. Wzbogacenie ex-situ - podsumowanie [6, 33]

Ponadto, w procesie ex-situ mozna przetwarza¢ duze ilosci doptywajacych
gazOw, zmniejszajac ich czas retencji nawet do jednej godziny, co minimalizuje
wymiary reaktora do uszlachetniania biogazu. Wydajno$¢ metody jest $cisle zalezna
od typu reaktora, a w nastgpstwie procesow uzyskuje si¢ biometan o zawartosci
metanu od 79 do 98% [34, 82]. Badania Kougias i innych [82] dowodza, ze najlepsze
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wyniki uzyskuje si¢ w przypadku zastosowania reaktora typu UASB (ang. Upflow
Anaerobic Sludge Blanket) oraz reaktora kolumnowego typu ,,buble”.

Podobnie jak w przypadku technologii in-situ, istotnym wyzwaniem technicznym
dla uszlachetniania biogazu w warunkach ex-situ jest ograniczenie niskiego stopnia
transferu wodoru z fazy gazowej do fazy ciektej. Dodatkowo, obecnos¢ nierozpusz-
czonego H, w produkcie wyjSciowym stwarza ryzyko wybuchu. Efektywna strategia
wzbogacenia biogazu jest w tym przypadku zwigkszenie intensywnos$ci mieszania
i wydtuzenie czasu retencji H,, stosujac urzadzenia dyfuzyjne i monitorujac natgze-
nie przeptywu [76].

Niewatpliwie, metoda uszlachetniania biogazu prowadzona w warunkach ex-situ
umozliwia bardziej kontrolowane uzyskanie wysokiej jakosci gazu wyjsciowego
w odr6znieniu od procesu prowadzonego w jednym reaktorze. Niemniej jednak,
technologia ta wymaga bardziej rozbudowanej infrastruktury i z tego wzgledu obar-
czona jest wickszymi kosztami. Dlatego wigc optymalizacja biologicznych metod
oczyszczania biogazu z wykorzystaniem H, wcigz stanowi wyzwanie i skupia uwage
badaczy. Dotychczasowe wyniki umozliwily stworzenie technologii hybrydowe;j,
stanowigcej zintegrowany system metod in-situ oraz ex-situ. Technologia ta opiera
si¢ na poczatkowym uszlachetnianiu biogazu w jednym reaktorze do okoto 80-90%
czystosci metanu, a nastgpnie procesu w warunkach ex-situ z produktem wyjscio-
wym o zawarto$ci > 98% CHa. Rozwiazanie to umozliwia stabilizacje pH podczas
oczyszczania in-situ oraz zmniejszenie objetosci oddzielnego reaktora do biokon-
wersji [82].

5.3. Poréwnanie technologii uszlachetnia biogazu

W literaturze pojawia si¢ coraz wigcej pozycji, w ktorych pordéwnywane sa do-
stepne technologie uszlachetniania biogazu. Ciekawym glosem w tej sprawie jest
artykut Vilardi i innych [12], w ktorym dokonano pelnej analizy egzergetycznej
i energetycznej trzech technologii uzdatniania biogazu (pluczka wodna, pluczka
aminowa, separacja membranowa). Z analizowanych technologii ptuczka wodna
charakteryzowala si¢ najwigksza sprawnoscia egzergetyczng (94,5%) i efektywno-
$cig odzysku metanu (99%), natomiast najnizszg sprawnos¢ egzergetyczng odnoto-
wano dla separacji membranowej (90,8%), dla ktoérej zauwazono rowniez najwiek-
sze jednostkowe zuzycie energii (0,94 kWh/m® STP). Z kolei dla ptuczki aminowe;
zaobserwowano najnizsze jednostkowe zuzycie energii (0,204 kWh/m* STP), pod-
czas gdy sprawnos¢ egzergetyczna wynosita 91,1%. Natomiast Lombardi i Francini
[69] wykonali oceng techniczno-ekonomiczng i srodowiskowg nastepujgcych tech-
nologii uszlachetniania biogazu: ptuczki wodnej (HPWS), pluczki aminowej (AS),
ptuczki z weglanem potasu (PCS), adsorpcji zmiennocisnieniowej (PSA) i separacji
membranowej (MP). Ogdlne wyniki przeprowadzonej dla ww. metod analizy LCA
pokazuja, ze biogazownia wraz z instalacjg do produkcji biometanu ma pozytywny
wptyw na srodowisko. Pomimo podobnych rezultatow wsrdd technologii bedacych
przedmiotem badan, system AS wykazuje najlepsze wyniki w przypadku 8 z 11 ana-
lizowanych wskaznikow, gldwnie z powodu ograniczonych strat CHy4 i niewielkiego
zuzycia energii elektrycznej. Wszystko to przetozylo si¢ m.in. na mniejszy wplyw
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tego systemu na potencjal tworzenia efektu cieplarnianego (ang. Global
Warming Potential, GWP), nawet o 13% mniejszy niz dla HPWS. Badania przepro-
wadzone przez Lombardi i Francini [69] wykazaty rowniez, Ze rodzaj zastosowane;j
technologii nie miat wptywu na catkowity koszt instalacji, cho¢ zgodnie z oczeki-
waniami odnotowano, ze wraz ze wzrostem instalacji maleja koszty jednostkowe
inwestycji i skraca si¢ czas zwrotu naktadow. Podkresli¢ jednak nalezy, ze w przy-
padku matych instalacji HPWS okazuje si¢ by¢ nieco bardziej optacalna w porow-
naniu do pozostatych technologii, chociaz w porownaniu z PSA HPWS wykazuje
jedynie o 2% wyzsza wartos¢ w zakresie catkowitych kosztéw modernizacji. Z kolei
wyniki ekonomiczne, jak podkreslaja Autorzy publikacji, mogg si¢ znacznie rdznic,
a jednym z czynnikow wplywajacych na ostateczny efekt jest zuzycie energii nie-
zbednej do wtlaczania biometanu do sieci. Z kolei Martin-Hernandez i inni [83]
ocenili wptyw na efektywnos¢ technologii absorpcji aminowej (AS), adsorpcji
zmiennocisnieniowej (PSA) i separacji membranowej (MS) biogazu z czterech
zrodta odpadow (obornik bydlecy, obornik §winski, odpady spozywcze oraz osady
scickowe). Bazujac na modelach matematycznych, dla wskazanych technologii wy-
brali sorbenty. Dla AS byta to dietanoloamina (DEA), dla PSA zeolit 13X, a dla MS
membrany z poliamidu. Wyniki wykazaly, ze wychwytywanie dwutlenku wegla za
pomocg systemu PSA z wykorzystaniem zeolitu 13X charakteryzuje si¢ nizszymi
kosztami produkcji i inwestycji, przy czym byly one zblizone do MS. Wykazano
rowniez, ze najnizsze koszty zwiazane z produkcjg biometanu majg odpady spozyw-
cze (0,36 €/Nm*) ze wzgledu na najwyzsza zawarto$¢ materii organicznej. Dla po-
danego rozwigzania koszty inwestycyjne oszacowano na okoto 66 min EUR
(rys. 5.13) przy zalozeniu, ze przetwarzane bedzie 311 kt/rok odpadow spozyw-
czych, a szybkos$¢ produkcji biometanu z biogazu na kg odpadéw bedzie wynosic¢
0,035 kg.

W tabeli 5.8 porownano najczesciej stosowane w skali przemystowej metody
uszlachetniania biogazu do biometanu.

/“ m Koszty pracy
/‘ ® Koszty utrzymania
’. \ Wyposazenie

m Podatki

m Administracja

Koszty inwestycyjne (mln EUR)

a0

Koszt mediow

Odpady oWz I H [nne
o z 4 &
Koszty produkgji (€/Nm?)
- odpady spozywcze
- obornik bydlecy

1

N, ;
[ 3- obornik $wirski

' 4

ok bydles
Odpady poiywee - - osady sciekowe
o i 15 2 &

Rys. 5.13. Rozktad kosztéw produkcji bhiometanu w zaleznosci od wsadu komor fermentacyjnych [83]
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Temat korelacji pomigedzy wielko$cig zakladu oraz zastosowanego wsadu byt
przedmiotem badan Cucchiella i D’ Adamo [32]. W publikacji Autorzy wykazali, ze
zastosowanie organicznej frakcji odpadow komunalnych jako substratu w biometa-
nowniach jest opfacalne dla wszystkich analizowanych w pracy przepustowosci
instalacji (100, 250, 500, 1000 m’/h). Dla mieszaniny kukurydzy i obornika bylo to
uzasadnione dla instalacji powyzej 500 m*/h, co wiecej, w przypadku matych insta-
lacji (100 m’/h) istnieje wysokie prawdopodobienstwo uzyskania ujemnej wartosci
biezacej netto (ang. Net Present Value, NPV), co czyni ja nieoptacalng z ekonomicz-
nego punktu widzenia.

5.4. Instalacje uzdatniania biogazu w skali przemystowej

Implementacja technologii uzdatniania biogazu wigze si¢ ze znacznymi inwesty-
cjami i moze si¢ istotnie rozni¢ w zaleznosci od skali obiektu i regionu, w ktéorym
znajduje si¢ biogazownia. Szacuje si¢, ze koszty zwigzane z oczyszczaniem i uszla-
chetnianiem stanowig zwykle okoto 20-40% catkowitych kosztéw inwestycyjnych
nowej biogazowni, a samo rozwigzanie jest najczesciej stosowane dla biogazowni
o wydajnoéci wiekszej niz 200 m*/h surowego biogazu, choé¢ przyktad rolnikow
z Bralandy w potudniowo-zachodniej Szwecji pokazuje, ze mozna je z powodze-
niem zastosowa¢ do mniejszych obiektow. Warunkiem jest jednak budowa scentra-
lizowanego zaktadu uzdatniania, do ktérego rurociggami transportowany jest biogaz
z wielu matych biogazowni [28].

Wedlug danych zebranych przez Migdzynarodowa Agencje¢ Energetyczna (ang.
International Energy Agency, IEA), w 2019 roku dziatato ponad 600 instalacji uszla-
chetniania biogazu, zlokalizowanych gléwnie na starym kontynencie (rys. 5.14A).
Prym w stosowanych rozwiazaniach wiodly technologie oparte na absorpcji, sepa-
racji membranowej i adsorpcji (rys. 5.14B). Jednak w ostatnich latach zostaty uru-
chomione biometanownie bazujace na innych procesach (rys. 5.15). Najwigkszy roz-
woj odnotowano w sektorze separacji kriogenicznej [36]. W pordéwnaniu do 2016
roku liczba biogazowni wykorzystujacych wspomniang technologi¢ zwigkszyla si¢
czterokrotnie (z 5 w 2016 roku do 20 w 2021 roku) [33].

Przez diugi czas liderem w liczbie instalacji w krajach europejskich byty Niemcy.
Jednak ostatnie dane European Biogas Association (stan na pazdziernik 2021 r.) od-
daja pierwszenstwo Francji z 337 instalacjami, co jest efektem uruchomienia w tym
kraju w 2021 roku az 123 instalacji. Osiagnigcie jest tym bardziej imponujace, ze
pierwsza instalacja we Francji powstata w 2014 roku [13].

W Polsce na dzien dzisiejszy nie dziata Zadna instalacja do wytwarzania biome-
tanu, pomimo faktu, Zze szacuje si¢, iz w naszym kraju mozna rocznie pozyskac
5 mld m’ tego gazu. Jednak wymaga to znacznych inwestycji niezbednych nie tylko
do budowy instalacji biometanowych, ale zwigzanych réwniez z dostosowaniem
i rozbudowa sieci gazowych, a takze uruchomieniem instalacji skraplania i spr¢zania
biometanu czy zwigkszeniem pojemnosci podziemnych magazynow gazu wysoko-
metanowego (PMG). Rownie istotne sg zmiany legislacyjne oraz stworzenie odpo-
wiednich instrumentow wsparcia do rozwoju rynku biometanu; w ciggu ostatnich
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kilku lat trwaja intensywne prace w tym zakresie. Ich efektem sg m.in. zapis w Poli-
tyce energetycznej Polski do 2040 roku o koniecznosci rozbudowy PMG czy bu-
dowy rozproszonych zakladow, a takze prace nad nowelizacjg ustawy o odnawial-

nych zrodlach energii, prawa energetycznego oraz ustawy o biokomponentach
1 biopaliwach ciektych.
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/ﬁandia' 17
//_/ Kanada; 11 Brazylia; 5
éhhponin;.s. Luxemburg; 3
Procesy

Absorpeja rozp. o ombra nowe/metoda

organiczne; 22 — kriogeniczna; 9
/ Metanizacja
4 katalityczna; 2
Metanizacja biologiczna;
1
. - Inne; Procesy
membranowe/destylacja
kriogeniczna; 1
tylko oczyszczanie (sied
lokalna); 1
N\ Procesy
membranowe/PSA; 1
ezpoirednie
wstrzykniecie; 3

Rys. 5.14. Liczba dziatajacych w 2019 roku instalacji uszlachetniania biogazu, podziat
uwzgledniajacy: A) kraj, B) rodzaj zastosowanej technologii, opracowanie wiasne
na podstawie danych zawartych w [36]
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Rys. 5.15. Zmiany liczby zaktadéw uszlachetniania biogazu w ciagu 20 lat w zalezno$ci od
zastosowanej technologii uzdatniania, opracowanie wiasne na podstawie danych
zawartych w [36]

Oprocz wymienionych, intersujagcymi aktami prawnymi sg rowniez Ustawa
z dnia 2 grudnia 2021 roku o zmianie ustawy o elektromobilnos$ci i paliwach alter-
natywnych oraz niektérych innych ustaw, a takze Projekt Rozporzadzenia Ministra
Klimatu i Srodowiska z dnia 23 wrze$nia 2021 roku, zmieniajacego rozporzadzenie
w sprawie szczegotowych warunkow funkcjonowania systemu gazowego, ktore
tworzg rynek zbytu dla biometanu. Ustawa otwiera mozliwo$¢ wykorzystania
biometanu jako paliwa w transporcie (paliwo niskoemisyjne). Z kolei projekt rozpo-
rzadzenia definiuje parametry jakosciowe, jakie powinien spetnia¢ biometan tak, aby
mozna go bylo wtlacza¢ do gazowych sieci dystrybucyjnych. Projekt ten okresla
takze wymagania techniczne dla przylaczenia do sieci gazowej instalacji wytwarza-
jacych biometan oraz podaje w zalgczniku sposoby zwigkszania kaloryczno$ci
biometanu [13].

5.6. Podsumowanie i kierunki rozwoju technologii w przysztosci

Na rynku dominujg obecnie fizyczno-chemiczne metody uszlachetniania biogazu
oparte na adsorpcji, absorpcji, reakcji chemicznej, separacji kriogenicznej i membra-
nowej. R6znig si¢ one ceng, zapotrzebowaniem na energi¢ i 0g61ng wydajnoscia (tab.
5.8). Wigkszos¢ z tych metod skupia si¢ na usunigciu CO, jako podstawowego za-
nieczyszczenia i podniesieniu wartosci opalowej produkowanego biometanu.
Ich wysokie koszty sg jednym z czynnikow ograniczajacych, co sprawia, ze biome-
tan z biogazu jest mniej konkurencyjnym nosnikiem energii niz gaz ziemny. Sytua-
cj¢ dodatkowo komplikuje fakt, ze wickszo$¢ z tych metod wymaga rowniez
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usunigcia zanieczyszczen z biogazu (gtownie siarkowodoru). Dlatego nie dziwi, ze
w poszukiwaniu bardziej zréwnowazonych i efektywnych rozwigzan w produkcji
energii coraz wigcej uwagi poswigca si¢ nie tylko ich rozwojowi, ale tworzeniu no-
wych rozwigzan, w tym coraz bardziej obiecujgcych technologii opartych na meto-
dach biologicznych. Jak pokazuja zebrane w przegladzie literaturowym dane, dalsze
badania powinny by¢ ukierunkowane na optymalizacj¢ proces6w, minimalizacje
strat CHy4, wytwarzanie wydajnych adsorbentow lub absorbentow oraz rozszerzenia
$ciezek wykorzystania nie tylko biometanu, ale réwniez wydzielanego w procesach
dwutlenku wegla.

Reasumujac, biogaz, a w zasadzie wytwarzany z niego biometan, jest obiecuja-
cym zrédlem energii odnawialnej z olbrzymim potencjatem do substytucji gazu
ziemnego. Jednak dalszy rozwoj rynku biometanowego wymaga zwigkszonej i szer-
szej promocji tych technologii, obnizenia kosztow inwestycyjnych biometanowni
i zbudowania realnego systemu wsparcia uwzgledniajacego rozwigzania systemowe,
w tym rowniez zmiany legislacyjnych, zmiany w polityce, i stworzenia sieci wspar-
cia rzagdowego, w tym dotacji. Nie nalezy rowniez zapomina¢ o rozwoju infrastruk-
tury towarzyszacej biometanowniom, w tym budowie podziemnych magazynow
gazu wysokometanowego (obecne w Polsce istnieje 7 instalacji PMG). Wydaje sig,
ze biogazownie przetwarzajace odpady, w ktorych zaimplementowane zostang tech-
nologie uzdatniania/uszlachetniania biogazu, moga by¢ kluczowe nie tylko dla
gospodarki odpadami, ale rowniez sta¢ si¢ istotnym ogniwem dla zapewnienia bez-
pieczenstwa energetycznego i tagodzenia zmian klimatycznych.

Podziekowania

Rozdzial opracowany w ramach dziatan statutowych BS/PB-400-301/22.

Literatura

[1] Kadam R., Panwar N.L., Recent advancement in biogas enrichment and its applications,
Renewable and Sustainable Energy Reviews 2017, 73, 892-903.

[2] Sahota S., Shah G., Ghosh P., Kapoor R., Sengupta S., Singh P., Vijay V., Sahay A., Vijay
V.K., Thakur LS., Review of trends in biogas upgradation technologies and future
perspectives, Bioresource Technology Reports 2018, 1, 79-88.

[3] Baena-Moreno F.M., Rodriguez-Galan M., Vega F., Vilches L.F., Navarrete B., Zhang Z.,
Biogas upgrading by cryogenic techniques, Environmental Chemistry Letters 2019, 17,
1251-1261.

[4] Scarlat N., Dallemand J., Fahl F., Biogas: developments and perspectives in Europe,
Renewable Energy 2018, 129, 457-472.

[5] ShahG., Ahmad E., Pant K.K., Vijay V.K., Comprehending the contemporary state of art in
biogas enrichment and CO, capture technologies via swing adsorption, International Journal
of Hydrogen Energy 2021, 46, 6588-6612.

[6] Aryal N., Kvist T., Ammam F., Pant D., Ottosen L.D.M., An overview of microbial biogas
enrichment, Bioresource Technology 2018, 264, 359-369.

[71 Recebli Z., Selimli S., Ozkaymak M., Gonc O., Biogas production from animal manure,
Journal of Engineering Science and Technology 2015, 10, 6, 722-729.

94



(8]
(9]
[10]

[11]
[12]
[13]
[14]
[15]
[16]
[17]
[18]

[19]

[20]
(21]
[22]
(23]
[24]
[25]

[26]

(27]

(28]

[29]

[30]

[31]

Butelski K., Metody uzdatniania biogazu z uwzglednieniem mozliwo$ci integracji termiczne;j
z procesem fermentacji biomasy, Problemy Inzynierii Rolniczej 2016, 2,92, 67-83.

Platek W., Metan z biomasy jako jeden ze sposobow dywersyfikacji dostaw gazu ziemnego
w Polsce, Polityka Energetyczna 2007, 10, 2, 317-329.

Boggula R.R., Fischer D., Casaretto R., Born J., Methanation potential: Suitable catalyst and
optimized process conditions for upgrading biogas to reach gas grid requirements, Biomass
and Bioenergy 2020, 133, 105447.

IEA Bioenergy IEA Bioenergy Task 37: A perspective on the state of the biogas industry
from selected member countries, 2021, ISBN 9791280907042.

Vilardi G., Bassano C., Deiana P., Verdone N., Exergy and energy analysis of three biogas
upgrading processes, Energy Conversion and Management 2020, 224, 113323.

Raport Biogaz w Polsce, Magazyn Biomasa, 2022.

Sun Q., Li H.,, Yan J., Liu L., Yu Z., Yu X,, Selection of appropriate biogas upgrading
technology — a review of biogas cleaning, upgrading and utilisation, Renewable and
Sustainable Energy Reviews 2015, 51, 521-532.

UE Biomethane Available online: https://energy.ec.europa.eu/topics/renewable-energy/
bioenergy/biomethane en.

Zhou K., Chaemchuen S., Verpoort F., Alternative materials in technologies for Biogas
upgrading via CO2 capture, Renewable and Sustainable Energy Reviews 2017, 79, 1414-1441.
Katariya H.G., Patolia H.P., Advances in biogas cleaning, enrichment, and utilization
technologies: a way forward, Biomass Conversion and Biorefinery 2021, 1-17.

Frazier R.S., Ndegwa P., Biogas utilization and cleanup, Available online: https://farm-
energy.extension.org/biogas-utilization-and-cleanup/.

Abd A.A., Othman M.R., Naji S.Z., Hashim A.S., Methane enrichment in biogas mixture
using pressure swing adsorption: process fundamental and design parameters, Materials
Today Sustainability 2021, 11-12, 100063.

Khalid A., Arshad M., Anjum M., Mahmood T., Dawson L., The anaerobic digestion of
solid organic waste, Waste Management 2011, 31, 1737-1744.

Kougias P.G., Angelidaki I., Biogas and its opportunities — A review, Frontiers of
Environmental Science and Engineering 2018, 12, 14, 1-22.

Chen X.Y., Vinh-Thang H., Ramirez A.A., Rodrigue D., Kaliaguine S., Membrane gas
separation technologies for biogas upgrading, RSC Advances 2015, 5, 13, 24399-24448.
Momayez F., Karimi K., Taherzadeh M.J., Energy recovery from industrial crop wastes by
dry anaerobic digestion: A review, Industrial Crops and Products 2019, 129, 673-687.
Dewil R., Appels L., Baeyens J., Energy use of biogas hampered by the presence of
siloxanes, Energy Conversion and Management 2006, 47, 1711-1722.

Ranjan S., Dasgupta N., Lichtfouse E., Nanoscience in Food and Agriculture 5, 2017, Vol.
26, ISBN 978-3-319-58495-9.

Ullah Khan 1., Hafiz Dzarfan Othman M., Hashim H., Matsuura T., Ismail A.F., Rezaei-
-Dasht Arzhandi M., Wan Azelee 1., Biogas as a renewable energy fuel — A review of biogas
upgrading, utilisation and storage, Energy Conversion and Management 2017, 150, 277-294.
Golmakani A., Ali Nabavi S., Wadi B., Manovic V., Advances, challenges, and perspectives
of biogas cleaning, upgrading, and utilisation, Fuel 2022, 317, 123085.

Ammenberg C., Gustafsson J., O’Shea M., Gray R., Lyng N., Eklund K.-A., Murphy M.D.,
Perspectives on biomethane as a transport fuel within a circular economy, energy, and
environmental system, IEA Bioenergy 2021, 37, ISBN 978-1-910154-95-3.

Adnan A.L, Ong M.Y., Nomanbhay S., Chew K.W., Show P.L., Technologies for biogas
upgrading to biomethane: A review, Bioengineering 2019, 6, 1-23.

Kapoor R., Ghosh P., Kumar M., Vijay V.K., Evaluation of biogas upgrading technologies
and future perspectives: A review, Environmental Science and Pollution Research 2019, 26,
11631-11661.

Peppers J., Li Y., Xue J., Chen X., Alaimo C., Wong L., Young T., Green P.G., Jenkins B.,
Zhang R., Kleeman M.J., Performance analysis of membrane separation for upgrading

95



[32]

(33]

[34]

[35]

[36]
[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

(48]

[49]

[50]

[51]

96

biogas to biomethane at small scale production sites, Biomass and Bioenergy 2019, 128,
105314.

Cucchiella F., D’Adamo 1., Technical and economic analysis of biomethane: A focus on
the role of subsidies, Energy Conversion and Management 2016, 119, 338-351.

Khan M.U., Lee J.T.E., Bashir M.A., Dissanayake P.D., Ok Y.S., Tong Y.W., Shariati M.A.,
Wu S., Ahring B.K., Current status of biogas upgrading for direct biomethane use: A review,
Renewable and Sustainable Energy Reviews 2021, 149, 111343.

Angelidaki I., Treu L., Tsapekos P., Luo G., Campanaro S., Wenzel H., Kougias P.G.,
Biogas upgrading and utilization: Current status and perspectives, Biotechnology Advances
2018, 36, 452-466.

Ali Abd A., Roslee Othman M., Biogas upgrading to fuel grade methane using pressure swing
adsorption: Parametric sensitivity analysis on an industrial scale, Fuel 2022, 308, 121986.
IEA Bioenergy Plant Lists Available online: http://task37.ieabioenergy.com/plant-list.html.
Lai C.Y., Zhou L., Yuan Z., Guo J., Hydrogen-drivenmicrobial biogas upgrading: Advances,
challenges andsolutions, Water Research 2021, 197, 117120.

Chen Y.F., Lin P.W., Chen W.H., Yen F.Y., Yang H.S., Chou C.T., Biogas upgrading by
pressure swing adsorption with design of experiments, Processes 2021, 9(8).

Khoshnevisan B., Tabatabaei M., Tsapekos P., Rafiee S., Aghbashlo M., Lindeneg S.,
Angelidaki 1., Environmental life cycle assessment of different biorefinery platforms
valorizing municipal solid waste to bioenergy, microbial protein, lactic and succinic acid,
Renewable and Sustainable Energy Reviews 2020, 117, 109493.

Koppel W., GétzM., Graf F., Biogas upgrading for injection quality aspects, technological and
ecological consideration greenhouse gas emission, Biogas International Issue 2009, 26-35.
Magli F., Capra F., Gatti M., Martelli E., Process selection, modelling and optimization of
a water scrubbing process for energy-self-sufficient biogas upgrading plants, Sustainable
Energy Technologies and Assessments 2018, 27, 63-73.

Rotunno P., Lanzini A., Leone P., Energy and economic analysis of a water scrubbing based
biogas upgrading process for biomethane injection into the gas grid or use as transportation
fuel, Renewable Energy 2017, 102, 417-432.

Rzadowe Centrum Legislacyjne, projekt rozporzadzenia ministra klimatu i $rodowiska
w sprawie szczegétowych warunkéw funkcjonowania systemu elektroenergetycznego,
Available online: https:/legislacja.rcl.gov.pl/projekt/12349752.

Ardolino F., Cardamone G.F., Parrillo F., Arena U., Biogas-to-biomethane upgrading:
A comparative review and assessment in a life cycle perspective, Renewable and Sustainable
Energy Reviews 2021, 139, 110588.

Carranza-Abaid A., Wanderley R.R., Knuutila H.K., Jakobsen J.P., Analysis and selection
of optimal solvent-based technologies for biogas upgrading, Fuel 2021, 303.

VegaF., Cano M., Camino S., Fernandez L.M.G., Portillo E., Navarrete B., Solvents for carbon
dioxide capture, w: Carbon Dioxide Chemistry, Capture and Oil Recovery, Karamé I,
Shaya J., Srour H. (eds.), IntechOpen, London 2018, 141-163.

Moya C., Santiago R., Hospital-Benito D., Lemus J., Palomar J., Design of biogas upgrading
processes based on ionic liquids, Chemical Engineering Journal 2022, 428, 132103.

Krétki A., Spiewak D., Wiectaw-Solny L., Spietz T., Tatarczuk A., Badanie procesu
usuwania CO, metoda absorpcji aminowej w skali pottechnicznej, Inzynieria i Aparatura
Chemiczna 2014, 53, 4, 265-267.

Fu S., Angelidaki 1., Zhang Y., In situ biogas upgrading by CO,-to-CH, bioconversion,
Trends in Biotechnology 2021, 39, 4, 336-347.

Duran I., Rubiera F., Pevida C., Modeling a biogas upgrading PSA unit with a sustainable
activated carbon derived from pine sawdust. Sensitivity analysis on the adsorption of CO,
and CH, mixtures, Chemical Engineering Journal 2022, 428, 132564.

Sztekler A.K., Komorowski M., Wal K., Modelowanie procesu ograniczania emisji CO,
z uktadow energetycznych, Energetyka 2015, 11, 740-747.



[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]
[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

Zhang R., Shen Y., Tang Z., Li W., Zhang D., A review of numerical research on the
pressure swing adsorption process, Processes 2022, 10, 812.

Magomnang A.-A.S.M., Maglinao Jr. A.L., Capareda, S.C., Villanueva E.P., Evaluating
the system performance of a Pressure Swing Adsorption (PSA) unit by removing the carbon
dioxide from biogas, Indian Journal of Science and Technology 2018, 11, 17, 1-17.
Canevesi R.L.S., Andreassen K.A., Silva E.A., Borba C.E., Grande C.A., Evaluation of
simplified pressure swing adsorption cycles for bio-methane production, Adsorption 2019,
25, 783-793.

Ahmed S.F., Mofijur M., Tarannum K., Chowdhury A.T., Rafa N., Nuzhat S., Kumar P.S.,
Vo D.V.N,, Lichtfouse E., Mahlia T.M.L., Biogas upgrading, economy and utilization:
a review, Environmental Chemistry Letters 2021, 19, 4137-4164.

Nakao S., Yogo K., Goto K., Kai T., Yamada H., Advanced CO, capture technologies:
absorption, adsorption, and membrane separation methods, Springer, 2019, ISBN
3030188582.

Khan A., Qyyum M.A., Saulat H., Ahmad R., Peng X.S., Lee M., Metal-organic frameworks
for biogas upgrading: Recent advancements, challenges, and future recommendations,
Applied Materials Today 2021, 22, 100925.

Chidambaram A., Le D.H., Navarro J.A.R., Stylianou K.C., Robust metal-organic
frameworks for dry and wet biogas upgrading, Applied Materials Today 2021, 22, 100933.
Rodriguez-Reinoso F., Silvestre-Albero J., Nanoporous Materials for Gas Storage, 2019,
ISBN 9789811335037.

Fischer M., Porous aluminophosphates as adsorbents for the separation of CO, /CH, and
CH4 /N, mixtures — a Monte Carlo simulation study, Sustainable Energy and Fuels 2018, 2,
1749-1763.

Pérez-Botella E., Martinez-Franco R., Gonzalez-Camuiias N., Cantin A., Palomino M.,
Moliner M., Valencia S., Rey F., Unusually low heat of adsorption of CO, on AIPO and
SAPO molecular sieves, Frontiers in Chemistry 2020, 8, 1-10.

Grande C.A., Morence D.G.B., Bouzga A.M., Andreassen K.A., Silica gel as a selective
adsorbent for biogas drying and upgrading, Industrial and Engineering Chemistry Research
2020, 59, 10142-10149.

Mulu E., M’Arimi M.M., Ramkat R.C., A review of recent developments in application of
low cost natural materials in purification and upgrade of biogas, Renewable and Sustainable
Energy Reviews 2021, 145, 111081.

Canevesi R.L.S., Borba C.E., Da Silva E.A., Grande C.A., Towards a design of a pressure
swing adsorption unit for small scale biogas upgrading at, Energy Procedia 2019, 158,
848-853.

Canevesi R.L.S., Andreassen K.A., Da Silva E.A., Borba C.E., Grande C.A., Pressure swing
adsorption for biogas upgrading with carbon molecular sieve, Industrial and Engineering
Chemistry Research 2018, 57, 23, 8057-8067.

Assungdo L.R.C., Mendes P.A.S., Matos S., Borschiver S., Technology roadmap of
renewable natural gas: Identifying trends for research and development to improve biogas
upgrading technology management, Applied Energy 2021, 292, 116849.

Gis W., Samson-Brek 1., Review of technology for cleaning biogas to natural gas quality,
Combustion Engines 2012, 1, 33-39.

Nguyen L.N., Kumar J., Vu M.T., Mohammed J.A.H., Pathak N., Commault A.S.,
Sutherland D., Zdarta J., Tyagi V.K., Nghiem L.D., Biomethane production from anaerobic
co-digestion at wastewater treatment plants: A critical review on development and
innovations in biogas upgrading techniques, Science of the Total Environment 2021, 765,
142753.

Lombardi L., Francini G., Techno-economic and environmental assessment of the main
biogas upgrading technologies, Renewable Energy 2020, 156, 440-458.

97



[70] Baena-Moreno F.M., le Saché E., Pastor-Pérez L., Reina T.R., Membrane-based

technologies for biogas upgrading: a review, Environmental Chemistry Letters 2020, 18,
1649-1658.

[71] Zak M., Bendové H., Friess K., Bara J.E., Izak P., Single-step purification of raw biogas to

biomethane quality by hollow fiber membranes without any pretreatment — An innovation
in biogas upgrading, Separation and Purification Technology 2018, 203, 36-40.

[72] Hassan T.N.A.T., Shariff A.M., Pauzi M.M.M., Khidzir M.S., Surmi A., Insights on

cryogenic distillation technology for simultaneous CO, and H,S removal for sour gas fields,
Molecules 2022, 27, 4, 1424.

[73] Lawson N., Alvarado-Morales M., Tsapekos P., Angelidaki 1., Techno-economic

assessment of biological biogas upgrading based on danish biogas plants, Energies 2021, 14,
24, 8252.

[74] Luo G., Wang W., Angelidaki I., A new degassing membrane coupled upflow anaerobic

sludge blanket (UASB) reactor to achieve in-situ biogas upgrading and recovery of dissolved
CH, from the anaerobic effluent, Applied Energy 2014, 132, 536-542.

[75] Zhao J., Li Y., Dong R., Recent progress towards in-situ biogas upgrading technologies,

Science of the Total Environment 2021, 800, 149667.

[76] Wu L., Wei W., Song L., Wozniak-Karczewska M., Chrzanowski L., Ni B.J., Upgrading

biogas produced in anaerobic digestion: Biological removal and bioconversion of CO; in
biogas, Renewable and Sustainable Energy Reviews 2021, 150, 111448.

[77] Markowska K., Grudniak A.M., Wolska K.I., Mikrobiologiczne ogniwa paliwowe:

Podstawy technologii, jej ograniczenia i potencjalne zastosowania, Postepy Mikrobiologii
2013, 52, 1, 29-40.

[78] Neczaj E., The methods used to intensifity a biogas production from sewage sludge,

Monografie, Wydawnictwo Politechniki Czestochowskiej, Czestochowa 2016, ISBN
9788371936470.

[79] XuH., Wang K., Zhang X., Gong H., Xia Y., Holmes D.E., Application of in-situ H»-assisted

biogas upgrading in high-rate anaerobic wastewater treatment, Bioresource Technology
2020, 299, 122598.

[80] Luo G., Angelidaki I., Co-digestion of manure and whey for in situ biogas upgrading by the

addition of H2: Process performance and microbial insights, Applied Microbiology and
Biotechnology 2013, 97, 1373-1381.

[81] XuL., PengS.,DongD., Wang C., Fan W., Cao Y., Huang F., Wang J., Yue Z., Performance

and microbial community analysis of dry anaerobic co-digestion of rice straw and cow
manure with added limonite, Biomass and Bioenergy 2019, 126, 41-46.

[82] Kougias P.G., Treu L., Benavente D.P., Boe K., Campanaro S., Angelidaki I., Ex-situ biogas

upgrading and enhancement in different reactor systems, Bioresource Technology 2017,
225, 429-437.

[83] Martin-Hernandez E., Guerras L.S., Martin M., Optimal technology selection for the biogas

98

upgrading to biomethane, Journal of Cleaner Production 2020, 267, 122032.

Biogas to biomethane upgrading technologies - a literature review

Abstract: Increasing the calorific value of biogas requires removing carbon dioxide and trace
impurities from it. Biogas upgrading methods provide such an opportunity. This literature
review discusses the essence of biogas upgrading methods, their advantages and disadvantages,
and the proposed solutions’ economic aspects. The chapter also showed the further direction of
technology development and its implementation status in Europe and Poland.
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