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PRAKTYCZNE	METODY	USUWANIA	SIARKOWODORU	Z	BIOGAZU.	II4.	ZASTOSOWANIE	ROZTWORÓW	
SORPCYJNYCH	I	METOD	BIOLOGICZNYCH	

	
	
Streszczenie	
Siarkowodór	 jest	 powszechnie	 występującym	 składnikiem	 biogazu,	 który	 powoduje	 m.	 in.	 zanieczyszczenie	
atmosfery,	 korozję	 urządzeń	 stosowanych	w	 biogazowniach	 oraz	ma	 niekorzystny	wpływ	 na	 pracę	 urządzeń	
kogeneracyjnych.	 Jego	 usuwanie	 przed	 dalszym	 przetwarzaniem	 biogazu	 jest	 zatem	 konieczne	 ze	 względów	
środowiskowych	oraz	technicznych.	W	publikacji	przedstawiono	przegląd	metod	chemicznych	i	biochemicznych	
wykorzystywanych	do	usuwania	siarkowodoru	z	biogazu.	
	
Słowa	kluczowe	
biogaz,	biometan,	usuwanie	siarkowodoru,	metody	biologiczne,	roztwory	sorpcyjne	dla	H2S	
	
Wstęp	
Zawartość	poszczególnych	składników	biogazu	otrzymywanego	w	procesach	fermentacji	biomasy	nie	jest	stała,	
lecz	zależy	od	specyfiki	realizowanego	procesu	technologicznego	oraz	rodzaju	materiału	wsadowego.	Szczegól-
ne	 znaczenie	 ma	 zawartość	 metanu	 w	 biogazie,	 która	 decyduje	 o	 wartości	 opałowej	 tego	 paliwa.	 Istotnym	
parametrem	jest	również	stężenie	siarkowodoru	(H2S),	który	stanowi	zanieczyszczenie	biogazu	i	utrudnia	jego	
wykorzystanie	[1-19].	W	przypadku	zamiaru	zatłaczania	biogazu	do	gazociągu	albo	zastosowania	go	jako	paliwa	
do	silników,	powinno	się	także	usuwać	dwutlenek	węgla,	parę	wodną,	siloksany	i	pozostałe	zanieczyszczenia	[2-
5,	7,	10].	W	części	1.	artykułu	przedstawiono	metody	usuwania	siarkowodoru	z	biogazu	realizowane	za	pomocą	
sorbentów	stałych,	zwłaszcza	zawierających	tlenki	żelaza	 i	węgle	aktywne	[13].	Celem	części	drugiej	niniejszej	
pracy	jest	prezentacja	metod	sorpcyjnych	odsiarczania	biogazu	w	fazie	ciekłej	oraz	metod	biologicznych.	Wybór	
metody	zależy	od	składu,	temperatury	i	przeznaczenia	biogazu	[4,	5,	6,	9,	11].	Zwrócono	także	uwagę	na	istotne	
aspekty	ekonomiczne	i	ekologiczne	opisywanych	metod	odsiarczania.	
	
Absorpcja	H2S	w	roztworach	prostych	związków	żelaza(III)	
Do	 usuwania	 siarkowodoru	 z	 biogazu	 stosuje	 się	 absorpcję	 w	 roztworach	 związków	 żelaza(III),	 której	 może	
towarzyszyć	jednoczesne	utlenianie	siarkowodoru	do	siarki	elementarnej.	W	eliminowaniu	H2S	znajdują	zasto-

																																																																				
4	Część	I	pracy	to:	A.	Żarczyński,	K.	Rosiak,	P.	Anielak,	W.	Wolf,	Praktyczne	metody	oczyszczania	biogazu	z	siarkowodoru.	Cz.	
1.	Zastosowanie	sorbentów	stałych.	Acta	Innovations,	12	(2014),	24-35.	
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sowanie	roztwory	chlorku	żelaza(III)	lub	żelaza(II).	Przy	stosowaniu	chlorków	żelaza	zachodzą	następujące	reak-
cje	[4,	7,	14]:	

2	Fe3+	+	HS-	=	2	Fe2+	+	So	+	H+	
Fe2+	+	HS-	=	FeS	+	H+	

Sole	żelaza	niekiedy	dodaje	się	bezpośrednio	do	komór	fermentacyjnych,	dzięki	czemu	reagują	one	z	siarkowo-
dorem	wydzielającym	się	podczas	etapu	acidogenezy	procesu	fermentacji	metanowej.	
	
Absorpcja	H2S	w	roztworach	związków	chelatowych	żelaza(III)	
Roztwory	 kompleksów	 żelaza(III)	 z	 organicznymi	 ligandami	 (L)	 są	 wykorzystywane	 na	 skalę	 przemysłową	 do	
usuwania	siarkowodoru	z	biogazu.	Powszechnie	stosuje	się	metody		odsiarczania	o		nazwach:	Sulferox,	Lo-Cat	
i	IGNiG-Chelate	[4].	Jako	organiczne	ligandy	najczęściej	wykorzystywane	są	kwasy:	etylenodiaminotetraoctowy	
(EDTA),	 nitrylotrioctowy	 (NTA)	 i	 hydroksyetylenodiaminotrioctowy	 (HEDTA)	 [4,	 18-21].	 Podczas	 kontaktu	 roz-
tworu	wodnego	siarkowodoru	(H2S(aq))	z	roztworem	absorbentu	następuje	utlenienie	tego	zanieczyszczenia	do	
siarki,	stosownie	do	reakcji:	

2	Fe(III)L	+	H2S(aq)	+	2	OH
-	=	2	Fe(II)L	+	So	+	2	H2O	

Następnie	powstały	kompleks	żelaza	reaguje	z	tlenem	pochodzącym	z	powietrza,	zgodnie	z	równaniem:	

2	Fe(II)L	+	0,5	O2	+	H2O	=	2	Fe(III)L	+	2	OH
-	

Podczas	 kontaktu	 strumienia	 biogazu	 zawierającego	 siarkowodór	 (H2S(g))	 z	 wodnym	 roztworem	 Fe/EDTA	
następuje	przejście	tego	zanieczyszczenia	do	fazy	ciekłej	(H2S(aq))		[4,	18].	Następnie	zachodzi	reakcja	pomiędzy	
siarkowodorem	 i	 roztworem	 Fe3+/EDTA,	 w	 wyniku	 której	 powstaje	 siarka	 elementarna,	 natomiast	 jony	
żelaza(III)	ulegają	redukcji:	

H2S(g)	=	H2S(aq)	
H2S(aq)	+	2	Fe

3+/EDTA	=	So	+	2	H+	+	2	Fe2+/EDTA	
Fe2+/EDTA	jest	pseudo-katalizatorem,	ponieważ	wymaga	on	regeneracji	do	formy	Fe3+/EDTA	w	osobnym	proce-
sie.	 Osiąga	 się	 to	 przez	 natlenianie	 roztworu,	 gdy	 gazowy	 tlen	 (O2(g))	 rozpuszcza	 się	 w	 wodzie	 (O2(aq)),	
a	następnie	utlenia	żelazo(II)	do	żelaza(III):	

O2(g)	=	O2(aq)	
O2(aq)	+	4	Fe

2+/EDTA	+	2	H2O	=	4	Fe
3+/EDTA	+	4	OH-	

Reakcja	 zachodząca	 pomiędzy	 siarkowodorem	 i	 Fe3+/EDTA	 przebiega	 szybko	 i	 nieodwracalnie.	 Dostępność	
pseudo-katalizatora	w	procesie	usuwania	siarkowodoru	można	zapewnić	stosując	optymalny	stosunek	pomię-
dzy	 natężeniem	 przepływu	 roztworu	 katalizatora	 a	 natężeniem	 przepływu	 biogazu	 w	 warunkach	 ścisłego	
kontaktu	pomiędzy	tymi	fazami.	Wartość	tego	stosunku	mniejsza	od	optimum	może	prowadzić	do	niskiej	wy-
dajności	procesu,	natomiast	sytuacja	odwrotna	skutkuje	zwiększeniem	kosztów	realizacji	procesu.	

	
Rys.	1.	Schemat	aparatury	do	usuwania	siarkowodoru	z	biogazu	przy	pomocy	roztworu	Fe3+/EDTA	[18]	

Źródło:	L.	M.	Frare,	R.	M.	Bortoleto,	A.	N.	Mufalo	Jr.,	N.	C.	Pereira,	M.	L.	Gimenes,	Optimum	liquid/gas	ratio	determination	
for	removing	H2S	from	biogas	using	Fe-EDTA	solution.	2nd	Mercosur	Congres	on	Chemical	Engineering,	4th	Mercosur	Con-

gress	on	Process	Systems	Engineering,	Costa	Verde,	Brasil	2005.	
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Aparatura	przedstawiona	na	rys.	1	składa	się	z	kolumny	absorpcyjnej	i	regeneracyjnej	oraz	kolumny	wypełnio-
nej	wodą	do	absorpcji	pozostałości	siarkowodoru	z	oczyszczanego	biogazu.	Powyższą	metodę	zastosowano	do	
usuwania	siarkowodoru	z	biogazu	uzyskiwanego	podczas	fermentacji	koncentratu	 lateksu	z	procesu	produkcji	
kauczuku	naturalnego.	Stężenie	H2S	mieściło	się	w	zakresie	0,35-0,77	mol/m3.	Proces	realizowano	w	kolumnie	
o	średnicy	0,5	m	i	wysokości	0,8	m	z	wypełnieniem	zraszanym	od	góry	roztworem	chelatu	Fe3+/EDTA.	Wydaj-
ność	 oczyszczania	 biogazu	 wynosiła	 97%.	 Zużyty	 roztwór	 chelatu	 żelaza	 regenerowano	 poprzez	 jego	
napowietrzanie	w	układzie	dwóch	zbiorników.	
	
Do	usuwania	H2S	za	pomocą	chelatu	Fe3+/EDTA	stosuje	się	w	Polsce	metodę	Biosulfex	 [4,	19],	przedstawioną	
schematycznie	na	rys.	2.	Najczęściej	wykorzystywana	jest	ona	do	oczyszczania	biogazu	otrzymywanego	w	wyni-
ku	 fermentacji	 osadów	 ściekowych.	 Biogaz	 kierowany	 jest	 do	 absorbera,	 gdzie	 kontaktuje	 się	 z	 wodnym	
roztworem	chelatu,	który	może	być	wzbogacony	dodatkiem	Fe,	Ni,	Cu,	Cr,	Pt,	V,	Pd	i	Ti.	Roztwór	zawiera	dwa	
rodzaje	 ligandów	 organicznych,	 wybranych	 zwykle	 spośród	 następujących	 kwasów:	 NTA,	 EDTA,	 2-
hydroksyetyloetylenodiaminotrioctowy	 lub	 dietylenotriaminopentaoctowy.	 Oczyszczony	 biogaz	 opuszcza	 ab-
sorber	 i	 może	 być	 następnie	 wykorzystywany	 do	 celów	 technologicznych.	 Roztwór	 zużytego	 chelatu	 i	 siarki	
koloidalnej	powstałej	w	wyniku	utlenienia	siarkowodoru	wprowadzany	 jest	do	regeneratora,	gdzie	chelat	 jest	
utleniany	za	pomocą	powietrza	do	formy	aktywnej,	natomiast	siarka	ulega	flotacji.	Roztwór	chelatu	zawraca	się	
do	absorbera	i	ponownie	wykorzystuje,	a	siarkę	zbiera	się	z	powierzchni	cieczy	i	poddaje	utylizacji.	Wydajność	
powyższego	procesu	może	osiągać	nawet	98%	[4].		
	
	
	
	
	
	
	

	

	

	

	

Rys.	2.	Schemat	oczyszczania	biogazu	metodą	Biosulfex	

Źródło:	Własność	autorów.	

Absorpcja	siarkowodoru	w	roztworach	mocnych	wodorotlenków	lub	utleniaczy	
Do	usuwania	siarkowodoru	z	biogazu	mogą	być	również	stosowane	roztwory	wodorotlenku	sodu	lub	potasu	[4,	
22,	23].	Biogaz	przeznaczony	do	oczyszczania	kierowany	jest	do	płuczki	i	w	niej	kontaktuje	się	w	przeciwprądzie	
np.	z	wodnym	roztworem	NaOH.	Podczas	procesu	mogą	zachodzić	następujące	reakcje:	

NaOH	+	H2S	=	NaHS	+	H2O	
2	NaOH	+	H2S	=	Na2S	+	2	H2O	

Oprócz	 siarkowodoru	 może	 zostać	 także	 zaabsorbowana	 niewielka	 ilość	 dwutlenku	 węgla	 według	 poniższej	
reakcji.	

NaOH	+	CO2	=	NaHCO3	

Stosowanie	roztworu	wodorotlenku	sodu	jako	absorbentu	siarkowodoru	ma	jednak	pewne	wady.	Mianowicie,	
bardzo	często	nie	poddaje	się	cieczy	roboczej	regeneracji	i	przez	to	staje	się	ona	odpadem,	dość	uciążliwym	dla	
środowiska.	Regeneracja	cieczy	roboczej	może	nastąpić	dzięki	aktywności	bakterii	siarkowych.	Rys.	3	przedsta-
wia	 aparaturę	 służącą	 do	 chemisorpcji	 H2S	 w	 roztworze	 wodorotlenku	 sodu.	 Butla	 (1)	 zawiera	 biogaz	
przeznaczony	do	oczyszczania.	Roztwór	wodorotlenku	sodu	dostarcza	się	ze	zbiornika	(3)	stosując	pompę	(4).	
Oczyszczanie	biogazu	następuje	w	reaktorze	(6),	do	którego	kieruje	się	zarówno	roztwór	NaOH	jak	i	biogaz.	Gaz	
po	intensywnym	kontakcie	z	cieczą	w	przestrzeni	reaktora	(6),	przepływa	następnie	do	przestrzeni	separacyjnej	
(8),	z	której	odprowadza	się	ścieki	przez	zawór	(9).	Oczyszczony	biogaz	przepływa	przez	łapacz	kropel	(10),	po	
czym	odprowadzany	jest	na	zewnątrz	przez	zawór	i	króciec	(11).	Ponadto	w	punkcie	(12)	pobierane	są	próby	do	
analizy.	Procentową	zawartość	 siarkowodoru	 i	dwutlenku	węgla	określa	 się	 za	pomocą	analizatora	 (13).	Czas	
kontaktu	roztworu	NaOH	z	biogazem	nie	przekracza	1	sekundy	[22].	

Biogaz	przeznaczony	do	
oczyszczania	
	

		Zbiornik	z	biogazem																					
oczyszczonym	Absorber	

	

Regenerator	
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Rys.	3.		Schemat	aparatury	do	chemisorpcji	siarkowodoru	za	pomocą	mocnych	wodorotlenków	[22]	

Źródło:	Á.	Vágó,	D.	Rippel-Pethő,	G.	Horváth,	I.	Tóth,	K.	Oláh,	Removal	of	hydrogen	sulfide	from	natural	gas,	a	motor	vehicle	
fuel.	Hungarian	Journal	of	Industrial	Chemistry,	(2)39	(2011),	283-287.	

	
Kolejna	metoda	usuwania	siarkowodoru	z	biogazu	polega	na	zastosowaniu	roztworów	utleniaczy,	które	w	śro-
dowisku	 wodnym	 utleniają	 go	 do	 siarki	 elementarnej	 [4,	 23,	 24].	 Do	 najpopularniejszych	 nośników	 tlenu	
stosowanych	 w	 tym	 procesie	 należą:	 nadtlenek	 wodoru	 H2O2,	 nadtlenek	 wapnia	 CaO2,	 nadtlenek	 magnezu	
MgO2.	Zaletą	dwóch	ostatnich	związków	 jest	 to,	 że	występują	one	w	postaci	ciał	 stałych,	 rozkładają	się	stop-
niowo,	 długotrwale	 uwalniając	 tlen	 i	 zapewniają	 jego	 względnie	 stałe	 stężenie	 w	 środowisku	 reakcyjnym.	
Szybkość	 rozkładu	 nadtlenków	 zależna	 jest	 od	 temperatury	 i	 odczynu	 środowiska	w	 jakim	 przebiega	 proces.	
Obniżanie	pH	roztworu	powoduje	wzrost	wydzielania	tlenu	w	postaci	nadtlenku	wodoru.	Nadtlenki	rozkładają	
się	zgodnie	z	poniższymi	reakcjami	chemicznymi:	

MgO2	+	H2O	=	O
•	+	Mg(OH)2	

MgO2	+	2	H2O	=	H2O2	+	Mg(OH)2	
H2O2	=	O

•	+	H2O	
W	skali	przemysłowej	nadtlenki	magnezu	i	wapnia	zwykle	są	składnikiem	produktów	gotowych	o	nazwach:	

§ PermeOx,	zawierający	około	80%	CaO2;	
§ Ixper	75C	zawierający	77%	CaO2;	
§ Ixper	35	M,	zawierający	37%	MgO2	[4].	

Do	 preparatów	 zawierających	 nadtlenki	 czasem	 są	 dodawane	 fosforany.	 Stosuje	 się	 je	 w	 celu	 spowolnienia	
procesu	hydrolizy	oraz	ograniczanie	blokowania	powierzchni	nadtlenków	przez	powstające	w	wyniku	rozkładu	
wodorotlenki	wapnia	lub	magnezu.	W	skali	przemysłowej	stosowane	bywają	także	produkty,	których	aktywnym	
składnikiem	jest	tlenowodorotlenek	wapnia	CaO(OH)2	[4,	23,	24].		
	

Biologiczne	metody	eliminacji	siarkowodoru	z	biogazu	
Biologiczne	procesy	usuwania	siarkowodoru	z	biogazu	są	uznawane	za	 jedną	z	bardziej	obiecujących	czystych	
technologii.	 Charakteryzują	 się	 one	wyższą	 skutecznością	 i	 opłacalnością	 w	 odniesieniu	 do	 procesów	 fizyko-
chemicznych,	są	też	od	nich	bezpieczniejsze	[17,	25-30].	Korzyści	ze	stosowania	biologicznej	metody	utylizacji	
zanieczyszczeń	gazowych	to	przede	wszystkim	brak	produktów	odpadowych	oraz	niskie	koszty	eksploatacyjne.	



Acta	Innovations	•	ISSN	2300-5599	•	2015	•	nr	15:	57-71	•	61	
	

	

Systemy	biologicznego	oczyszczania	biogazu	różnią	się	między	sobą	głównie	sposobem	immobilizacji	mikroor-
ganizmów,	 rodzajem	 i	 formą	 fazy	 ciekłej,	 a	 przede	 wszystkim	 budową	 instalacji.	 Sprawność	 układów	
biologicznych	zależy	również	od	rodzaju	specjalnie	do	tego	celu	wyselekcjonowanych	drobnoustrojów	oraz	od	
znajomości	warunków,	w	których	mogą	być	one	skutecznie	użyte.	

Znaczna	grupa	mikroorganizmów	chemotroficznych	jest	zdolna	do	utleniania	siarkowodoru.	Mikroorganizmy	te	
są	zdolne	do	tworzenia	nowego	materiału	budulcowego,	korzystając	z	CO2	 jako	nieorganicznego	źródła	węgla	
oraz	energii	chemicznej,	pochodzącej	z	procesów	utleniania	H2S	[26,	27].	W	zależności	od	typu	bakterii	utlenia-
nie	siarkowodoru	może	odbywać	się	w	obecności	tlenu	jako	ostatecznego	akceptora	elektronów:	
	

H2S	+	0,5	O2	→	So	+	H2O	
So	+	1,5	O2	+	H2O	→	SO4

2-	+	2	H+	

H2S	+	2O2	→	SO4
2-	+	2	H+	

S2O3
2-	+	H2O	+	2	O2	→	2	SO4

2-	+	2	H+	
lub	w	obecności	innych,	alternatywnych	akceptorów,	np.	soli	kwasu	azotowego(V)	[27,	28]:	
	

S2-	+	1,6	NO3
-	+	1,6	H+	→	SO4

2-	+	0,8	N2	+	0,8	H2O	
S2-	+	0,4	NO3

-	+	2,4	H+	→	S0	+	0,2	N2	+	1,2	H2O	
S2-	+	4	NO3

-	→	SO4
2-	+	4	NO2

-	
S2-	+	NO3

-	+	2	H+	→	S0	+	NO2
-	+	H2O	

	

Reaktory	wielofazowe	do	mikrobiologicznego	odsiarczania	biogazu	
Oczyszczanie	biogazu	z	siarkowodoru	bezpośrednio	w	komorach	 fermentacyjnych	z	udziałem	tlenu	następuje	
poprzez	doprowadzanie	do	nich	powietrza,	którego	dawka	zwykle	wynosi	od	1	do	3%	objętości	gazu	pofermen-
tacyjnego,	w	zależności	od	zawartości	w	nim	siarkowodoru.	Bakterie	siarkowe	namnażają	się	wewnątrz	komór	
fermentacyjnych	 i	 przekształcają	 siarkowodór	w	 siarkę,	 która	 jest	odbierana	wraz	 z	przefermentowaną	masą	
i	nie	stanowi	zagrożenia	dla	 środowiska	naturalnego	ani	upraw,	gdy	poferment	wykorzystywany	 jest	 jako	na-
wóz.	

Biologiczne	oczyszczanie	biogazu	poza	komorą	fermentacyjną	jest	realizowane	w	trzech	typach	instalacji	przed-
stawionych	 na	 rys.	 4,	 którymi	 są:	 bioskrubery	 (bioscrubbers),	 biofiltry	 (biofilters)	 oraz	 biofiltry	 z	 warstwą	
nawadnianą	(trickle	bed	bioreactors).	Bioskrubery	i	biofiltry	z	warstwą	nawadnianą	pracują	jako	reaktory	trój-
fazowe,	natomiast	biofiltry	jako	trój-	bądź	dwufazowe	[27,	30-33].	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

Rys.	4.		Schematy	systemów	biologicznych	usuwania	H2S	z	biogazu	realizowanych	poza	komorą	fermentacyjną:	
(a)	bioskruber,	(b)	biofiltr,	(c)	biofiltr	z	warstwą	nawadnianą	[27]	

Źródło:	M.	Syed,	G.	Soreanu,	P.	Falletta,	M.	Béland,	Removal	of	hydrogen	sulfide	from	gas	streams	using	biological	processes	
-	A	review.	Canadian	Biosystems	Engineering/Le	génie	des	biosystèmes	au	Canada,	48,	(2006)	2.1	-	2.14.	
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Bioskrubery	
W	bioskruberach	 z	wypełnieniem	 zawarte	w	 biogazie	 zanieczyszczenia	 są	 absorbowane	w	 cieczy	 zraszającej,	
zawierającej	zawieszone	w	niej	mikroorganizmy.	Jednak	intensywne	procesy	biologicznej	degradacji	zanieczysz-
czeń	 zachodzą	 dopiero	 w	 zbiorniku	 w	 części	 dolnej	 instalacji	 (rys.	 4a).	 Oznacza	 to,	 że	 procesy	 absorpcji	
zanieczyszczeń	i	ich	rozkładu	(regeneracja	cieczy)	mają	miejsce	w	dwóch	oddzielnych	komorach	[30].	
 
Biofiltry 
Głównym	elementem	 filtru	biologicznego	 (rys.	4b)	 jest	warstwa	porowatego	materiału	 filtracyjnego	zasiedlo-
nego	 przez	 mikroorganizmy.	 Podczas	 przepływu	 gazów	 przez	 warstwę	 filtracyjną	 zanieczyszczenia	 są	
sorbowane,	a	następnie	rozkładane	przez	mikroorganizmy.	Poprawne	działanie	biofiltrów	zależy	w	dużej	mierze	
od	właściwego	doboru	materiałów	filtracyjnych.	Przy	wyborze	należy	uwzględniać	takie	ich	cechy	jak:	charakte-
rystyka	 uziarnienia,	 zdolność	 zatrzymania	 wody,	 trwałość,	 powierzchnia	 właściwa,	 opory	 przepływu	 gazów,	
gęstość	zasiedlania	przez	mikroorganizmy	oraz	koszty.	Dobrymi	złożami	do	biofiltrów	okazały	się:	

§ żyzna	gleba	o	spulchnionej	strukturze;	
§ torf	oraz	odpady	torfowe	-	komposty	z	odpadów	komunalnych;	
§ komposty	z	kory	drzew	i	odpadów	drzewnych.	

Materiały	 organiczne	 są	 rozkładane	 przez	 mikroorganizmy,	 w	 wyniku	 czego	 podczas	 pracy	 biofiltru	 ulegają	
zmianom	zarówno	ich	właściwości	jak	i	struktura.	Trwałość	dobrze	dobranych	materiałów	filtracyjnych	wynosi	
około	3-5	lat.	Jako	wypełnienia	stosowane	są	również	różnego	rodzaju	materiały	z	tworzyw	sztucznych.	

Należy	 zaznaczyć,	 że	 skuteczność	 biofiltracji	 jest	 funkcją	 zdolności	 biodegradacji,	 koncentracji	 zanieczyszczeń	
i	wielkości	przepływu	gazów,	a	także	parametrów	projektowych,	w	tym	wielkości	biofiltru	 i	 temperatury	[34].	
Badania	nad	biofiltrami	doprowadziły	do	opracowania	komercyjnej	 technologii	BIOMIXTM	 [32].	 Jest	 to	biofiltr	
wypełniony	opatentowanym	wsadem	na	bazie	drewna	z	immobilizowanymi	drobnoustrojami.	System	ten	służy	
do	 oczyszczania	 gazów,	m.	 in.	 z	 siarkowodoru,	 amoniaku	 i	 siarczku	 dimetylu.	 BIOMIX	wykazuje	 skuteczność	
przekraczającą	 99%	 jedynie	 dla	 gazów	o	niskim	 stopniu	 zanieczyszczenia,	 dlatego	 też	 jest	 stosowany	 częściej	
w procesach	dezodoryzacji	niż	oczyszczania	biogazu.	

	
Biofiltry	z	warstwą	nawadnianą	
W	biofiltrach,	których	schemat	znajduje	się	na	rys.	4c,	mikroorganizmy	osadzane	są	na	wypełnieniu	stałym	i	dla	
nich	 obojętnym	 (pierścienie	 Raschiga,	 kulki	 szklane	 lub	 inne	materiały	 syntetyczne).	 Faza	 ciekła	 (woda	wraz	
z	solami	odżywczymi)	spływa	w	dół	po	wypełnieniu,	zwilżając	warstwę	biologiczną.	Zanieczyszczony	gaz	płynie	
przeciwprądowo	względem	cieczy.	Zanieczyszczenia	absorbowane	w	cieczy	dyfundują	do	warstwy	biologicznej	
(biofilmu	 znajdującego	 się	 na	 powierzchni	 wypełnienia),	 gdzie	 ulegają	 biodegradacji.	 Absorpcja	 i	 degradacja	
zanieczyszczeń	 przebiegają	 w	 jednym	 aparacie.	 Dla	 zapewnienia	 właściwych	warunków	 rozwoju	 bakterii	 ko-
nieczne	jest	zapewnienie	odpowiedniej	ilości	tlenu.		

Proces	może	być	realizowany	w	obecności	tlenu	wprowadzanego	z	powietrzem,	jak	również	w	warunkach	ano-
ksycznych,	w	obecności	azotanów.	Usuwanie	siarkowodoru	z	biogazu	w	reaktorach	trójfazowych	w	obecności	
tlenu	opisują	prace	[33-35].	Realizacja	tego	procesu	wymaga	dostarczenia	tlenu	w	ilości	około	4%	w	stosunku	
do	objętości	oczyszczanego	biogazu.	Powietrze	wtłaczane	jest	do	rurociągu	biogazu	przed	reaktorem	biologicz-
nym.	 Ilość	 tlenu	 dobierana	 jest	 automatycznie,	 proporcjonalnie	 do	 przepływu	 biogazu.	 Jednocześnie	 na	
odpływie	z	reaktora	następuje	pomiar	ilości	tlenu	w	biogazie.	Ten	sposób	odsiarczania	wymaga	szeregu	zabez-
pieczeń	 ze	 względu	 na	 granice	 wybuchowości	 metanu,	 które	 w	 obecności	 tlenu	 wynoszą	 5-15%.	 Dodatek	
powietrza	wpływa	również	niekorzystnie	na	końcowe	stężenie	metanu	[36-38].	

Przykładem	przemysłowego	wykorzystania	biofiltru	zraszanego	w	procesie	mikrobiologicznego	odsiarczania	jest	
system	MICROBIAL.	System	ten	oparty	jest	na	działaniu	bakterii	siarkowych	w	warunkach	tlenowych,	które	są	
zraszane	 wstępnie	 oczyszczonymi	 ściekami.	 Innym	 rozwiązaniem	 jest	 instalacja	 firmy	 CES	 przedstawiona	 w	
pracy	[39].	Gaz	przepływa	przez	kolumnę,	wypełnioną	kształtkami	z	tworzywa	sztucznego,	ułatwiającymi	nam-
nażanie	się	bakterii.	Powietrze	dostarczane	jest	w	ilości	umożliwiającej	biokonwersję	H2S	przy	udziale	bakterii	
siarkowych	Thiobacillus	w	siarkę	elementarną	lub	w	kwas	siarkowy(VI),	lecz	nie	powodującej	osiągnięcia	dolnej	
granicy	wybuchowości	biogazu.	Parametry	pracy	instalacji	firmy	CES	są	następujące:		

§ 	przepływ	gazu	10	-	5000	m3/h;	
§ 	zawartość	H2S	w	gazie	do	20	000	ppm	(2%	obj.);	
§ 	skuteczność	usuwania	siarkowodoru	>	95%;	
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§ 	temperatura	wejściowa	biogazu	do	45°C;	
§ 	ciśnienie	pracy	do	120	mbar;	
§ 	temperatura	otoczenia	od	-30	do	+50°C	[39].	

Mankamenty	 usuwania	 siarkowodoru	w	 obecności	 tlenu	 powodują	wzrost	 zainteresowania	 procesami	 anok-
sycznymi	 [36-38,	 40,	 41].	 Utlenienie	 siarkowodoru	w	warunkach	 anoksycznych	 jest	 uzależnione	 zarówno	 od	
stężenia	siarkowodoru	 jak	 i	aktywności	mikroorganizmów	tworzących	błonę	biologiczną.	Przykładem	zastoso-
wania	tego	typu	rozwiązania	 jest	opracowana	w	Politechnice	Łódzkiej	technologia	biokonwersji	siarkowodoru	
w	obecności	 tlenowych	form	azotu.	Badania	w	skali	przemysłowej	na	terenie	Grupowej	Oczyszczalni	Ścieków	
w	Łodzi	Sp.	 z	o.o.	 (GOŚ)	były	wykonywane	przez	zespół	naukowców	kierowany	przez	Krzysztofa	Ziemińskiego	
z	Wydziału	Biotechnologii	 i	Nauk	o	Żywności	Politechniki	Łódzkiej.	Zrealizowano	projekt	na	temat	„Opracowa-
nie	 nowatorskiej	 metody	 biokonwersji	 zanieczyszczeń	 biogazu	 w	obecności	 tlenowych	 form	 azotu	 w	 skali	
przemysłowej”,	w	ramach	Programu	Operacyjnego	Innowacyjna	Gospodarka	na	lata	2007-2013.	Doświadczenia	
z	wykorzystaniem	reaktorów	trójfazowych	wykazały	wysoką	skuteczność	tej	metody.	Przy	stężeniu	siarkowodo-
ru	 w	 biogazie	 wynoszącym	 ok.	 1600	 ppm	 uzyskano	 98-100%	 redukcji.	 Opracowany	 przez	 naukowców	 skład	
pożywki	 powoduje,	 że	mikroorganizmy	wykorzystują	 jako	 źródło	węgla	 CO2	 obecny	w	 biogazie	 jednocześnie	
zwiększając	 jego	 kaloryczność.	 Opracowana	 technologia	 nie	 powoduje	 obniżania	 wartości	 pH,	 co	 eliminuje	
konieczność	jego	korekty,	a	w	konsekwencji	pozwala	obniżyć	koszty	utrzymania	instalacji.	Aktualnie	technolo-
gia	 ta	 oprócz	 wdrażania	 jej	 w	 GOŚ-iu	 podlega	 procedurze	 patentowej,	 co	 nie	 pozwala	 na	 prezentację	
szczegółów. 

Fotoreaktory	

Do	 ciekawych	 konstrukcji	 rozwijanych	w	ostatnich	 kilkudziesięciu	 latach	 należą	 fotoreaktory,	 pozwalające	 na	
eliminowanie	siarkowodoru	w	warunkach	beztlenowych.	Badania	wykazały,	 iż	gatunek	zielonych	bakterii	siar-
kowych	 (GSB	 -	 green	 sulphur	 bacteria)	 Chlorobium	 limicola	 wykazuje	 wysoką	 zdolność	 do	 utleniania	
siarkowodoru	przy	niskich	wymaganiach	pokarmowych.	Chlorobium	limicola	jest	ścisłym	beztlenowcem,	utlenia	
siarkowodór	do	siarki	elementarnej,	wymaga	do	tego	jedynie	światła,	CO2	i	nieorganicznych	składników	pokar-
mowych.	 Zielone	 bakterie	 siarkowe	 nie	 wykazują	 zdolności	 ruchu	 i	 odkładają	 siarkę	 elementarną	
pozakomórkowo.	Te	właściwości	powodują,	iż	zastosowanie	bakterii	Chlorobium	limicola	jest	korzystne	w	sytu-
acji,	 gdy	 jest	 wskazany	 odzysk	 siarki	 z	 zanieczyszczonego	 środowiska.	 Ogólny	 zapis	 reakcji	 fotochemicznego	
utleniania	jonów	S2-	do	So	jest	następujący:	

																																														 energia	świetlna	
2n	H2S	+	n	CO2							 	 		 	2n	S

o	+	n	(CH2O)	+	n	H2O	

Bakterie	Chlorobium	 limicola	prowadzą	proces	utleniania	siarkowodoru	z	 różną	wydajnością,	wahającą	się	od	
80	do	100%	w	zależności	od	zastosowanego	reaktora	i	od	ilości	wprowadzonego	do	układu	siarkowodoru.	Wy-
soki	 stopień	 redukcji	uzyskiwano	przy	niskich	 stężeniach	 siarkowodoru	nieprzekraczających	kilkuset	ppm	 [42,	
43].	

Proces	utleniania	H2S	zależy	od	dostępności	energii	świetlnej.	Jeśli	 ilość	dostarczanego	światła	jest	odpowied-
nia,	 to	 całość	 siarkowodoru	 jest	 przekształcana	 do	 siarki	 elementarnej.	 Gdy	 w	 układzie	 brakuje	 energii	
słonecznej,	 wówczas	 następuje	 akumulacja	 siarkowodoru	 w	 bioreaktorze.	 Nadmiar	 światła	 powoduje	 nato-
miast	tworzenie	się	siarczanów	[43,	44].	Zależność	procesu	od	ilości	światła	powoduje,	iż	układ	pracuje	w	pełni	
sprawnie	 tylko	 przy	 odpowiednio	 dobranym	 natężeniu	 energii	 świetlnej.	 Nastręcza	 to	 pewnych	 trudności,	
zwłaszcza	 gdy	 wykorzystuje	 się	 światło	 dzienne,	 bądź	 podnosi	 koszty	 operacyjne,	 jeśli	 stosuje	 się	 sztuczne	
oświetlenie.	Ustalenie	prawidłowej	 ilości	 światła	może	 sprawiać	kłopot,	 szczególnie	w	warunkach	przemysło-
wych,	gdzie	często	występuje	zmienna	ilość	siarkowodoru	w	oczyszczanym	biogazie	[44,	45].	

	

Oczyszczanie	i	wzbogacanie	biogazu	w	zawiesinie	popiołowo-wodnej	
Laboratoryjny	proces	odsiarczania	i	wzbogacania	biogazu	w	metan,	poprzez	usunięcie	części	dwutlenku	węgla	
w	zawiesinie	wodno-popiołowej	przedstawiono	w	pracach	zespołów	Brudniaka	[46]	i	Seredycha	[47].	Zawiesinę	
przygotowano	stosując	popioły	lotne,	powstające	ze	spalania	węgla	kamiennego.	Głównymi	składnikami	popio-
łów	były	tlenki:	SiO2,	Al2O3,	Fe2O3,	CaO	i	MgO.	W	skład	instalacji	opisanej	przez	Brudniaka	i	 in.	[46]	wchodziły	
następujące	urządzenia:	 jednosekcyjny	 reaktor	 fermentacyjny	produkujący	biogaz	o	 temperaturze	 35°C;	 dwa	
cyfrowe	mierniki	przepływu	masowego	mierzące	objętość	i	natężenie	przepływu	biogazu	surowego	oraz	wzbo-
gaconego;	 pompa	 perystaltyczna	 zapewniająca	 stały	 przepływ	 biogazu	 w	 instalacji;	 mieszadło	 magnetyczne	
utrzymujące	zawiesinę	popiołowo-wodną	w	stanie	dyspersji;	 jednostopniowa	kolumna	absorpcyjna	o	przepły-
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wie	 barbotażowym	 pracująca	w	 układzie	 trójfazowym	 gaz-ciecz-ciało	 stałe;	 worki	 tedlarowe	 o	 pojemności	 5	
dm3,	w	których	gromadzono	oczyszczony	i	wzbogacony	biogaz;	analizator	biogazu.	W	doświadczeniach	stwier-
dzono	aplikacyjną	skuteczność	usuwania	siarkowodoru	z	biogazu	do	wartości	około	80%	i	dwutlenku	węgla	do	
około	11%.	Prowadzi	to	do	uszlachetnienia	biogazu,	ale	raczej	nie	pozwala	uzyskać	stężenia	metanu	w	zakresie	
94-99%	typowego	dla	biometanu,	bez	kilkukrotnego	powtórzenia	procesu.	Zaletą	tej	metody	jest	prostota	wy-
konania,	dostępność	i	niskie	koszty	surowca	służącego	do	usuwania	zanieczyszczeń	[46].	
	

Otrzymywanie	biometanu	z	biogazu	
Surowy	 biogaz	w	 celu	 uzyskania	 z	 niego	 biometanu	 poddawany	 jest	 oprócz	 odsiarczania,	 także	 oczyszczaniu	
z	CO2,	 co	 prowadzi	 do	 wzbogacenia	 go	 w	 metan	 do	 wartości	 co	 najmniej	 94	 %.	 Istnieje	 szereg	 technologii	
uzdatniania	biogazu	do	 jakości	użytkowego	gazu	ziemnego,	z	których	do	najważniejszych	należą	metody	usu-
wania	CO2	z	użyciem:	

§ płuczki	wodnej	-	absorpcja	pod	ciśnieniem;	
§ płuczki	z	rozpuszczalnikiem	organicznym,	np.	Genosorb	(eter	dimetylowy	glikolu	polietylenowego);	
§ płuczki	aminowej	z	monoetanoloaminą	lub	dietanoloaminą;	
§ instalacji	do	adsorpcji	zmiennociśnieniowej	na	węglu	aktywnym;		
§ instalacji	do	separacji	membranowej	[2,	3,	7,	10,	25,	48-52].	

	
Poniżej	krótko	przedstawiono	metody	uszlachetniania	biogazu	do	biometanu	z	zastosowaniem	płuczek:	wodnej	
oraz	z	organicznym	rozpuszczalnikiem	Genosorb.	
	
Płuczka	wodna	
Biometan	pozyskiwany	z	biogazu	może	być	wartościowym	paliwem	do	silników	spalinowych,	turbin	gazowych,	
a	 także	 ogniw	 paliwowych.	 Konieczne	 jest	 jednak	 właściwe	 jego	 oczyszczanie	 tak,	 aby	 zapewnić	 niezbędną	
jakość	biometanu.	 Jedną	 z	 najbardziej	 rozpowszechnionych	metod	usuwania	CO2	 z	 biogazu	 jest	 absorpcja	 za	
pomocą	płuczki	wodnej.	 Istotą	tej	metody	 jest	 fakt,	że	wraz	ze	wzrostem	ciśnienia	rozpuszczalność	w	wodzie	
gazów	takich	jak	siarkowodór	i	dwutlenek	węgla	wzrasta	znacznie	bardziej	niż	metanu	[3,	10,	25,	52].	

W	technologii	płuczki	wodnej	opisanej	przez	Piskowską-Wasiak	biogaz	jest	sprężany	do	10	atm	i	kierowany	do	
kolumny	 absorpcyjnej,	 przez	 którą	 przepływa	 w	 przeciwprądzie	 [3].	 W	 wodzie	 ulega	 rozpuszczeniu	 głównie	
dwutlenek	węgla	oraz	 siarkowodór,	ale	do	 fazy	 ciekłej	przechodzą	 także	kwasy	organiczne	oraz	mikroorgani-
zmy.	 Biogaz,	 który	 opuszcza	 kolumnę	 po	 oczyszczeniu	 zawiera	 około	 98%	 metanu.	 W	 celu	 obniżenia	 strat	
rozpuszczony	metan	 jest	odzyskiwany	 i	wprowadzany	ponownie	do	strumienia	 surowego	biogazu.	Większość	
rozpuszczonego	w	wodzie	dwutlenku	węgla	 i	 siarkowodoru	 jest	uwalniana	poprzez	obniżenie	ciśnienia	w	ko-
lumnie	desorpcyjnej	[3].	

	
Metoda	z	użyciem	rozpuszczalnika	Genosorb	
Metoda	 ta	wykorzystuje	proces	absorpcji	 fizycznej,	w	której	 rozpuszczalnikiem	nie	 jest	woda,	 lecz	 substancja	
o	nazwie	Genosorb.	Biogaz	jest	sprężany	do	ciśnienia	około	7	atm	i	chłodzony	do	temperatury	10-20°C,	dzięki	
czemu	 część	 pary	wodnej	 ulega	 kondensacji.	 Biogaz	 kontaktuje	 się	 następnie	 z	 rozpuszczalnikiem	Genosorb,	
który	płynie	w	przeciwprądzie.	Na	tym	etapie	dochodzi	do	zaabsorbowania	dwutlenku	węgla	 i	 siarkowodoru.	
Na	górze	kolumny	gromadzi	się	oczyszczony	biogaz,	w	którym	zawartość	metanu	mieści	się	w	zakresie	93-98%.	
Jest	on	następnie	oczyszczany	ze	związków	siarki	na	węglu	aktywnym.	Regeneracja	rozpuszczalnika	organiczne-
go	 ma	 miejsce	 w	 kolumnie	 desorpcyjnej	 w	 temperaturze	 około	 50°C.	 Według	 zapewnień	 producenta	 płyn	
wymywający	może	być	eksploatowany	przez	okres	około	10	lat,	po	czym	powinien	zostać	wymieniony	[25,	52].	

	
Porównanie	wybranych	aspektów	różnych	metod	oczyszczania	biogazu	
Wytwarzanie	 biogazu	 -	 ważnego	 odnawialnego	 źródła	 energii	 w	 krajach	 zasobnych	 w	 tanią	 biomasę,	 silnie	
wzrasta	 nie	 tylko	w	 państwach	 należących	 do	 Unii	 Europejskiej,	 ale	 również	w	wielu	 innych	 krajach	 świata.	
W	Polsce	także	przybywa	biogazowni,	zwłaszcza	rolniczych	oraz	przetwarzających	osady	ściekowe,	dzięki	czemu	
zwiększa	się	znaczenie	tego	paliwa	w	bilansie	energetycznym	naszego	kraju	[1-13,	25,	51,	53-57].	Wytwarzanie	
biogazu	pozwala	na	dywersyfikację	źródeł	energii	elektrycznej	 i	cieplnej,	a	także	na	częściowe	uniezależnienie	
się	od	dostaw	importowanego	gazu	ziemnego	i	ropy	naftowej.	Dla	zapewnienia	właściwej	jakości	biogazu	nie-
zbędne	jest	doskonalenie	i	wdrażanie	prostych	oraz	skutecznych	metod	jego	odsiarczania,	co	jest	realizowane	
w	wielu	ośrodkach	naukowych.	 Tabela	1	 zawiera	 zestawienie	wybranych	metod	oczyszczania	biogazu,	opisa-
nych	w	częściach	I	oraz	 II	niniejszego	cyklu	publikacji,	przy	założeniu	stężenia	początkowego	siarkowodoru	na	
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poziomie	do	3000	ppm.	Tabela	ta	zawiera	osiągane	wydajności	odsiarczania	biogazu,	przybliżone	oceny	kosz-
tów	 inwestycyjnych	 i	 eksploatacyjnych	 w	 skali:	 niskie,	 średnie,	 wysokie,	 a	 także	 wskazanie	 preferencji	
inwestorów	przy	wyborze	metody	w	aspekcie	technicznym,	ekonomicznym	lub	łączonym.	
Dane	w	 tabeli	 1	wskazują,	 że	większość	metod	odsiarczania	 biogazu	pozwala	 na	osiągnięcie	 95%	wydajności	
procesu.	Natomiast	praktyka	pokazuje,	 że	preferowane	metody	w	większości	 zastosowań,	 tj.	 sorbenty	z	 rudy	
darniowej	oraz	dozowanie	powietrza	do	komór	fermentacyjnych,	nie	pozwalają	osiągać	takiej	wydajności.	Jed-
nak	 metody	 te	 zwykle	 spełniają	 wymagania	 układów	 kogeneracyjnych	 (CHP	 -	 Combined	 Heat	 and	 Power)	
w	odniesieniu	 do	 siarkowodoru,	 toteż	 są	 powszechnie	 stosowane.	 Szereg	metod	 odsiarczania	 pozwala	 także	
obniżać	zawartość	dwutlenku	węgla	oraz	eliminować	inne	zanieczyszczenia,	jak	siloksany,	amoniak	i	węglowo-
dory	chlorowane.	Usuwanie	siarkowodoru	stosuje	się	nie	tylko	z	powodu	wymagań	układów	kogeneracyjnych,	
ale	 również,	 aby	 zmniejszyć	 uciążliwość	 zapachową	 otoczenia	 instalacji	 i	 poprawić	 akceptację	 społeczną,	 czy	
nawet	niwelować	występujące	konflikty.	Emisja	odorantów	z	biogazowni	w	zasadniczej	części	 jest	niezorgani-
zowana,	bowiem	jej	zasadniczymi	źródłami	są:	transport,	rozładunek	i	składowanie	surowców	do	fermentacji,	
a	po	zakończeniu	procesu	usuwanie	i	wywózka	masy	pofermentacyjnej	[57]	-	mającej	oprócz	uciążliwości	odo-
rowej	także	cenne	walory	nawozowe.	Emisja	niezorganizowana	jest	trudna	do	oszacowania,	ale	ograniczanie	jej	
jest	celowe,	na	przykład	przez	odsysanie	powietrza	z	odgazami	z	pomieszczeń	zamkniętych	 lub	wydzielonych	
i	oczyszczanie	go	w	biofiltrach.	Urządzenia	te	są	przydatne	zarówno	do	odsiarczania	biogazu	jak	i	do	oczyszcza-
nia	powietrza	wywiewanego	z	hali	przyjęć	substratów	biogazowni,	czy	znad	osadników	oczyszczalni	ścieków.	Na	
przykład	w	oczyszczalni	ścieków	w	Poznaniu	wykonano	filtry	do	pochłaniania	odorów	właśnie	dla	osadników,	ze	
względu	na	skargi	mieszkańców	na	uciążliwość	zapachową	tej	części	obiektu.	

Część	metod,	jak	sorpcja	w	płuczce	wodnej	czy	w	rozpuszczalnikach	organicznych,	służy	do	usuwania	dwutlen-
ku	 węgla,	 a	 siarkowodór	 jest	 wtedy	 wydzielany	 niejako	 „przy	 okazji”.	 Jeżeli	 konieczne	 jest	 dokładne	
oczyszczenie	biogazu,	 zwłaszcza	w	celu	zatłaczania	go	do	sieci	gazowej	 lub	spalania	w	ogniwach	paliwowych,	
należy	stosować	metody	o	wysokiej	wydajności,	 recyrkulację	oczyszczanego	biogazu	bądź	połączenia	 różnych	
technologii.	Pozwala	to	osiągać	odpowiedni	poziom	czystości	paliwa	przy	minimalizacji	kosztów	inwestycyjnych	
i	eksploatacyjnych.		

W	istniejących	instalacjach,	zarówno	krajowych	jak	i	zagranicznych,	siarkowodór	jest	usuwany	za	pomocą	me-
tod	 fizycznych,	 chemicznych	 i	 biologicznych.	 Stosowane	 technologie	wykorzystują	 sorbenty	 stałe,	 ciekłe	 oraz	
mikroorganizmy.	Szczególnie	atrakcyjne	wydają	się	być	metody	biologiczne,	które	w	przeciwieństwie	do	szere-
gu	 kosztochłonnych	 procesów	 chemicznych	 charakteryzują	 się	 niskimi	 nakładami	 kapitałowymi	 oraz	
ograniczonym	 wpływem	 na	 środowisko.	 Istotne	 znaczenie	 gospodarcze	 mają	 także	 metody	 wykorzystujące	
roztwory	związków	chelatowych	żelaza,	a	także	tanią	rudę	darniową	i	złoża	haloizytu	[13].	Odsiarczanie	biogazu	
połączone	 z	usuwaniem	CO2,	 który	 zmniejsza	 jego	wartość	energetyczną,	 następnie	umożliwia	 jego	wykorzy-
stanie	jako	pełnowartościowego	substytutu	gazu	ziemnego.	Nakłady	przy	realizacji	poszczególnych	technologii	
i	rozwiązań	technicznych	muszą	uwzględniać	ceny	materiałów,	mediów	oraz	pracy	człowieka.	Czynniki	te	silnie	
zależą	od	warunków	lokalnych,	co	utrudnia	jednoznaczną	analizę	ekonomiczną	tych	procesów.		

Tabela	1.	Porównanie	wybranych	aspektów	różnych	metod	oczyszczania	biogazu	przy	założeniu	stężenia	początkowego	
siarkowodoru	do	3000	ppm	

Numer	metody	
oczyszczania	biogazu	
(zasadniczy	sorbent	

lub	reagent)	

Zakres	wydaj-
ności	

odsiarczania	
biogazu,	

%		

Koszty	inwe-
stycyjne	w	
skali:	niskie,	
średnie,	wy-

sokie	

Koszty	eksploa-
tacyjne	w	skali:	
niskie,	średnie,	

wysokie	

Preferencje	inwestorów	(metoda	
powszechna,	spotykana	lub	
rzadka)	ze	wskazaniem	kryte-
rium	wyboru:	techniczne,	
ekonomiczne	lub	łączone	

1.	 Ruda	 darniowa	
naturalna	 lub	 mody-
fikowana,	 tlenki	
żelaza	

zwykle	do	90	
[4,	7,	12,	
13,58]	

Średnie	
[49,	55]	

Średnie	
[49,	55]	

metoda	powszechna	-	kryterium	
łączone	

2.	 Odpadowe	 osady	
boksytowe	

do	95	[13,	59]	 średnie	 niskie	 metoda	rzadka	-	kryterium	łączo-
ne	

3.	 Węgiel	 aktywny	
modyfikowany	

do	95	[7,	13]	 wysokie	
	[49,	55]	

średnie	
[49,	55]	

metoda	spotykana	-	
kryterium	techniczne	

4.	 Sita	 molekularne	
lub	SiO2	

do	99	
[13,	60]		

średnie	 niskie	 metoda	rzadka	-	kryterium	tech-
niczne	

5.	 Sorbent	 haloizy-
towy	

zwykle	do	
99,8	[61]	

średnie	 niskie	 metoda	rzadka	-	kryterium	łączo-
ne	
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6.	 Roztwory	 moc-
nych	 zasad	 jak	 KOH	
lub	NaOH	

nie	mniej	niż	
94	[4]	

	

średnie	
[49,	55]	

wysokie	
[49,	55]		

metoda	spotykana	-	
kryterium	techniczne	

7.	 Roztwory	 utlenia-
czy	

powyżej	95		
[4,	13]	

średnie	 wysokie		 metoda	rzadka	-	kryterium	łączo-
ne	

8.	Roztwory	prostych	
soli	żelaza,	np.	FeCl3	

od	97	do	100	
[7,	22]	

niskie	
[49,	55]	

średnie		
[49,	55]	

metoda	spotykana	-	
kryterium	techniczne	

9.	 Roztwory	 chela-
tów	żelaza	

od	95	-	do	100	
[8,	23]	

średnie	 średnie		 metoda	spotykana	-	
kryterium	techniczne	

10.	 Komory	 fermen-
tacyjne	

zwykle	do		
80-99	[61]	

średnie	
[49,	55]	

niskie	
[49,	55]	

metoda	spotykana	-	
kryterium	łączone	

11.	 Biofiltry	 różnych	
typów,	w	 tym	meto-
da	firmy	CES	

zwykle	do	95	
[46],	niekiedy	
do	99	[7]	

średnie	 niskie	 metoda	spotykana	-	
kryterium	techniczne	

12.	Bioskrubery	 zwykle	od	70	
do	98	[48]	

średnie	 średnie	 metoda	spotykana	-	
kryterium	techniczne	

13.	Fotoreaktory		
	

80-100		
[42,	43]	

wysokie	 średnie	 metoda	rzadka	–	kryterium	tech-
niczne	

14.	Mieszanina	wod-
no-popiołowa	

do	70	[46]	 średnie	 niskie	 metoda	rzadka	-	kryterium	łączo-
ne	

15.	 Metoda	 płuczki	
wodnej	

>	96	
	[3,	10]	

wysokie	
[49,	55]	

średnie	
[49,	55]	

metoda	powszechna	-	kryterium	
techniczne	

16.	 Genosorb	 i	 inne	
rozpuszczalniki	

>	96		
[3,	10]	

wysokie	 wysokie	 metoda	spotykana	-	
kryterium	techniczne	

17.	Inne	technologie,	
np.	 	 usuwanie	 CO2	
metodą	 adsorpcji	
zmiennociśnieniowej	

>	95	[2,	3]	 wysokie	 wysokie	 metoda	spotykana	-	stosowana	
po	uprzednim	odsiarczeniu	bio-
gazu	-	kryterium	techniczne	

Źródło:	opracowanie	własne.	
	
Jakość	 biogazu	 i	 przewidywane	 jego	 zastosowanie	 decydują	 o	wyborze	metod	 oczyszczania	 tego	 paliwa,	 jak	
i	sposobie	jego	wykorzystania.	Oczyszczony	biogaz	może	być	kierowany	do	urządzeń	końcowych,	jak	piec	koge-
neracyjny,	 turbina,	 kocioł	 gazowy,	 silnik	 samochodowy,	 sieć	 gazu	 ziemnego,	 ogniwa	 paliwowe.	Wymienione	
urządzenia	mają	różne	wymagania,	 jeśli	chodzi	o	zawartość	siarkowodoru.	Przykładowo,	w	przypadku	wytwa-
rzania	 energii	 elektrycznej	 z	 biogazu	 o	 zbyt	 dużej	 zawartości	 H2S	 następuje	 nie	 tylko	 korozja	 urządzeń,	 ale	
również	ma	miejsce	 zwiększona	 częstotliwość	wymiany	 oleju,	 co	 powoduje	 częstsze	 przestoje	 oraz	 zwiększa	
koszty	 eksploatacyjne.	 Tabela	 2	 zawiera	 porównanie	 wybranych	metod	 oczyszczania	 biogazu	 przy	 założeniu	
poziomu	 zawartości	 H2S,	 który	 zapewnia	 bezpieczne	 użytkowanie	 urządzeń	 końcowych,	 służących	 produkcji	
energii.	 Założono	 stężenie	 początkowe	 siarkowodoru	 na	 poziomie	 do	 3000	 ppm	 oraz	 wskazano	 negatywne	
skutki	działania	paliwa	nieodpowiedniej	jakości.	

Usuwanie	 siarkowodoru	 z	 biogazu	 przeznaczonego	 do	 spalania	w	 układach	 kogeneracyjnych,	 turbinach	 i	 ko-
tłach	 gazowych	 jest	 możliwe	 praktycznie	 wszystkimi	 opisanymi	 metodami.	 Powinno	 być	 realizowane	 ze	
względów	nie	tylko	technologicznych	lecz	i	ekologicznych,	aby	uniknąć	znaczącej	emisji	dwutlenku	siarki	(SO2)	
ze	 spalinami,	 zależnej	 od	 zawartości	 siarkowodoru	 w	 biogazie.	 Biogaz	 stosowany	 jako	 paliwo	 dla	 pojazdów	
samochodowych	wymaga	dokładniejszego	oczyszczenia,	a	 zatłaczany	do	sieci	gazowej	 jeszcze	dalszego	uszla-
chetniania.	 Biogaz	 najstaranniej	 musi	 być	 oczyszczany	 przed	 użyciem	 do	 zasilania	 ogniw	 paliwowych.	 Nie	
przestrzeganie	wymagań	jakościowych	dla	biogazu	może	prowadzić	w	pierwszej	kolejności	do	wzrostu	kosztów	
eksploatacyjnych,	przyspieszonego	zużycia	urządzeń	końcowych,	wzmożonej	ich	korozji,	a	z	czasem	do	awarii.		
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Tabela	2.	Porównanie	wybranych	metod	oczyszczania	biogazu	przy	zawartości	H2S	zapewniającym	bezpieczne	użytkowanie	
urządzeń	końcowych,	przy	założeniu	stężenia	początkowego	siarkowodoru	na	poziomie	do	3000	ppm	oraz	wskazaniu	nega-

tywnych	skutków	przy	stosowaniu	paliwa	nie	wystarczającej	jakości	

Preferowane	
urządzenie		
końcowe	

Niezbędny	poziom	
odsiarczania	biogazu	
ze	względów	techno-

logicznych	

Ważniejsze	technologie	oczysz-
czania	biogazu	zapewniające	
jego	wystarczającą	jakość	we-
dług	numeracji	metod	z	tabeli	

nr	1	

Negatywne	skutki	wykorzy-
stania	nazbyt	zasiarczonego	

biogazu	

Układy	 kogenera-
cyjne	

do	1000	ppm,		zwykle	
200-300	ppm	

[49-52]	

od	1	do	17,	z	wyjątkiem	
nr	12	i	14	

korozja	CHP,	emisja	SO2,	
zwiększona	częstotliwość	
wymiany	oleju,	częstsze	

przestoje	oraz	większe	kosz-
ty	eksploatacyjne	

Turbiny	gazowe	 do	10	000	ppm		
[49,	55]	

oczyszczanie	nie	jest	wymagane	
ze	względów	technologicznych,	
ale	konieczne	dla	ochrony	śro-

dowiska	naturalnego	i	
spełnienia	wymagań	przepisów	
prawnych,	metody	od	1	do	17	

	emisja	SO2	do	środowiska	

Kotły	gazowe	 do	1000	ppm	
[49,	52,	55]	

od	1	do	17,	z	wyjątkiem		
nr	12	i	14	

korozja	pieca,	emisja	dwu-
tlenku	siarki	do	środowiska	

Silniki	 samochodo-
we	

23	ppm	w	USA	[55],		
zwykle	50	-	100	ppm	

[61]	

metody	3-6,	8,	9,	10,	15,	16	i	17	
(gdy	wydajność	odsiarczania		
dochodzi	do	100%),	a	także	

kombinacje	metod	

korozja	silnika,	emisja	dwu-
tlenku	siarki	do	środowiska	

Sieć	gazu	ziemnego	 4-7	ppm	[49],	
4	ppm	[55]	

	

metody	4-6,		8,	9,	10,	15,	16	i	
17	(gdy	wydajność	odsiarczania		
dochodzi	do	100%),	a	także	

kombinacje	metod	

korozja	sieci	gazowej	i	urzą-
dzeń	systemu	spalania	

Ogniwa	paliwowe	 poniżej	1	ppm	
[7,	49,	55,	61]	

	

metody,	np.	nr	4,	5	i	9;	ponadto	
użycie,	np.	tlenku	cynku	jako	
sorbentu	związków	siarki	[7]	

awaria	ogniwa	

Źródło:	opracowanie	własne.	
	

Wnioski	
Rozważania	wykonane	w	częściach	pracy	I	oraz	II	pozwalają	sformułować	następujące	wnioski:	

§ produkcja	 biogazu	 znacząco	 zwiększa	 się	 w	 wielu	 państwach	 świata,	 w	 tym	 także	 w	 Polsce,	 gdzie	
oprócz	korzyści	wynikających	z	zagospodarowania	bioodpadów	jest	jedną	z	możliwości	zróżnicowania	
źródeł	energii	elektrycznej	i	cieplnej;	

§ odsiarczanie	biogazu	jest	konieczne	do	poziomu	zalecanego	przez	producentów	urządzeń	spalających	
to	paliwo	w	danej	instalacji;	

§ w	technologiach	odsiarczania	biogazu	stosowane	są	sorbenty	stałe,	ciekłe	oraz	systemy	oczyszczania	
bazujące	na	aktywności	mikroorganizmów;	

§ na	terenie	Polski,	ze	względów	technicznych	i	ekonomicznych,	w	większości	oczyszczalni	ścieków	utyli-
zujących	 osady	 ściekowe	 metodą	 fermentacji	 jest	 stosowana	 ruda	 darniowa	 modyfikowana	 lub	
preparaty	zawierające	związki	żelaza,	natomiast	w	biogazowniach	rolniczych	preferuje	się	metody	bio-
logiczne;	

§ odsiarczanie	biogazu	 zwykle	 jest	połączone	 z	usuwaniem	 innych	 zanieczyszczeń	 (siloksany,	 amoniak,	
węglowodory	chlorowane),	a	czasem	także	składników	inertnych,	 jak	dwutlenek	węgla,	co	umożliwia	
poprawę	jego	wartości	energetycznej	i	zakresu	gospodarczego	wykorzystania;	

§ technologie	z	użyciem	płuczki	wodnej	i	rozpuszczalnika	Genosorb	umożliwiają	otrzymywanie	biometa-
nu,	 a	 złoża	 haloizytowe	 i	 technologie	 łączące	 wybrane	 metody	 odsiarczania	 biogazu	 dają	 wysoce	
oczyszczone	paliwo	gazowe,	przydatne	do	stosowania	m.	in.	w	ogniwach	paliwowych;	

§ w	instalacjach	wytwarzających	biogaz	z	przetwarzania	osadów	ściekowych	preferuje	się	metody	sorp-
cyjne	z	użyciem	modyfikowanych	rud	darniowych,	bezpośrednie	użycie	roztworów	wodnych	prostych	
soli	żelaza,	a	także	systemów	z	roztworami	kompleksów	chelatowych	tego	pierwiastka;	
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§ bioskrubery	i	zewnętrzne	systemy	z	użyciem	reagentów	chemicznych	stanowią	alternatywę	dla	odsiar-
czania	 silnie	 zanieczyszczonego	 biogazu	 metodami	 biologicznymi	 realizowanymi	 bezpośrednio	
w	komorach	fermentacji;	

§ prace	eksperymentalne	 i	 rozwojowe	realizowane	w	różnych	ośrodkach	naukowych	mają	na	celu	do-
skonalenie	technologii	odsiarczania	biogazu	i	poprawę	ich	ekonomiki;	

§ koszty	poszczególnych	technologii	i	rozwiązań	technicznych	muszą	uwzględniać	ceny	materiałów,	me-
diów	 oraz	 pracy	 człowieka,	 wysoce	 zależnych	 od	 warunków	 lokalnych,	 co	 utrudnia	 jednoznaczną	
ocenę	ekonomiczną	procesów;	

§ konieczne	jest	promowanie	metod	odsiarczania	biogazu	prostych,	tanich,	skutecznych	i	nieobciążają-
cych	środowiska.	
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PRACTICAL	METHODS	OF	REMOVING	HYDROGEN	SULFIDE	FROM	BIOGAS.	PART	II.	APPLICATION	OF	
SORPTION	SOLUTIONS	AND	BIOLOGICAL	METHODS	

	

Abstract	
Hydrogen	sulphide	is	a	common	component	of	the	biogas	resulting	in	the	atmospheric	pollution,	corrosion	of	
the	biogas	plants	and	has	a	negative	effect	on	 the	operation	of	 cogeneration	equipment.	For	environmental	
and	technical	reasons	it	should	be	removed	from	the	biogas	prior	to	further	processing.	This	paper	reviews	wet	
chemical	and	biochemical	methods	of	desulphurization.	It	follows	our	previous	work	on	technologies,	based	on	
solid	sorbents.	
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biogas,	biomethane,	hydrogen	sulphide	removal,	biological	methods,	H2S	sorption	solutions	
	
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	


