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ROK LXVIII

Swiatowe trendy analityczne w 0znaczaniu
sktadnikow sladowych zawartych w biogazie

Wstep

Koniecznos$¢ ograniczenia zuzycia paliw konwencjo-
nalnych powoduje, ze bardzo popularne staje si¢ wyko-
rzystywanie energii biopaliw oraz paliw bedacych pro-
duktami ubocznymi procesow technologicznych. Coraz
czesciej gaz ziemny jest zastgpowany przez biogaz i gazy
sztuczne. Powstajacy z materii organicznej biogaz, bedacy
produktem ubocznym beztlenowej fermentacji substancji
organicznych, jest Swietnym no$nikiem energii, gdyz przy
prawidlowo przeprowadzonym procesie rozktadu materii
jest mieszanina gazowa sktadajaca si¢ w gtownej mierze
z metanu. W przypadku niewykorzystania go, energia
W nim zawarta jest bezpowrotnie tracona.

Biogaz moze zawiera¢ liczne zanieczyszczenia, kto-
rych obecnos$ci nie stwierdza si¢ w gazie ziemnym. Ich
rodzaj 1 stezenie jest uzaleznione od zrédta pochodzenia
biogazu (oczyszczalnie $ciekéw, biogazownie rolnicze,
sktadowiska odpadow) i materii, z ktorej zostat wy-
tworzony. Moga to by¢ zanieczyszczenia: chemiczne
(np. amoniak, zwiazki chloru i fluoru), mechaniczne
(np. krzem, pyly) oraz biologiczne (np. bakterie i grzy-
by). Ze wzgledu na mozliwos$¢ wystgpowania w biogazie
zanieczyszczen, nalezy rozwazy¢, czy stosowanie tego
typu paliwa gazowego nie wptynie negatywnie na urza-
dzenia wykorzystujace zawarta w nim energi¢. Oprocz
oznaczenia parametrow energetycznych, niezbedne jest
okres$lenie zawarto$ci zwiazkéw $ladowych, takich jak np.
zwiazki chloru i krzemu. Badania tego typu wymagane
sa migdzy innymi przez producentdéw turbin i silnikow
gazowych, gdyz zwiazki §ladowe wystgpujace w biogazie
moga negatywnie wptywac na elementy mechaniczne
tych urzadzen.

Oznaczanie zwiazkow sladowych mogacych wystepo-
waé w biogazie jest dos¢ problematyczne i mato znane.
Problemy analityczne polegaja gtdéwnie na odpowiednim
poborze reprezentatywnej probki, a takze na doborze apa-
ratury charakteryzujacej si¢ wysoka czutoscia. Jednakze,
ze wzgledu na brak odpowiednich znormalizowanych
metodyk badawczych, niezbgdne jest opracowanie i zwa-
lidowanie wtasnych metod: zaréwno poboru, jak i analizy
biogazu, aby moc catosciowo 1 kompleksowo okresli¢, czy
biogaz pochodzacy z danego Zrédta moze by¢ bezpiecznie
wykorzystywany w celach energetycznych.

W chwili obecnej Laboratorium Analityki i Fizykoche-
mii Paliw Weglowodorowych Zaktadu Ochrony Srodowiska
INiG posiada szereg akredytowanych metod badawczych,
za pomoca ktorych mozna okresli¢ jako$¢ biogazu. Oprocz
wyznaczania parametrow energetycznych biogazu La-
boratorium zajmuje si¢ takze oznaczaniem zawarto$ci
siarkowodoru oraz pozostatych zwiazkdéw siarki moga-
cych wystgpowac w biogazie. Zakres akredytacji obejmuje
réwniez oznaczenie zawartosci rteci oraz weglowodorow
aromatycznych —jednopierécieniowych (BTEX), jak i wie-
lopierscieniowych (WWA). Do kompleksowej oceny jakosci
biogazu brakuje jedynie metod stuzacych do oznaczania
zawartosci substancji §ladowych, takich jak siloksany czy
zwiazki chloru, ktore wystepuja w biogazie i moga ograni-
czaé jego energetyczng przydatnos$¢. Okreslenie zawartosci
tego typu zwiazkow w gazie jest bardzo trudne ze wzgledu
na niskie zakresy stgzen, w jakich one wystgpuja. Aby efek-
tywnie, bezpiecznie i zgodnie z wytycznymi producentow
wykorzystywa¢ biogaz, nalezy okresli¢ jego jako$¢ oraz
wskaza¢ zawarte w nim sktadniki, ktore nalezy usunag.
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Zawarto$¢ substancji sladowych w biogazie

Do grupy zwiazkow wystepujacych w biogazie, ktdre
moga stanowi¢ zagrozenie podczas jego wykorzystywania,
zalicza si¢ zar6wno substancje wystepujace w znacznych
ilo$ciach (np. siarkowodor), jak i substancje wystepujace
w ilo$ciach $ladowych (np. zwiazki chloru czy siloksany).
Zwiazki $ladowe, z powodu swoich whasciwosci fizykoche-
micznych, stanowia szczegolne zagrozenie, a ze wzglgdu na
brak zwalidowanych i znormalizowanych metodyk ozna-
czania, ich zawarto$¢ w tym paliwie nie byta dotychczas
monitorowana. Istotnym elementem, majacym duzy wpltyw
na wynik analizy, jest pobor probki, gdyz do oznaczenia
zwiazku wystepujacego w gazie na poziomie §ladow po-

trzebne jest zat¢zenie probki. Pobor probki gazowej przy
ci$nieniu zblizonym do ci$nienia atmosferycznego ogranicza
mozliwo$¢ pobrania jej do probnikow cisnieniowych i unie-
mozliwia przewiezienie odpowiedniej ilosci probki gazu do
laboratorium. W zwiazku z tym, wazne jest opracowanie
odpowiedniej metodyki, ktorej zastosowanie pozwoli na
przeprowadzenie poboru reprezentatywnej probki w terenie
oraz dobor odpowiedniej metody analitycznej dostosowa-
nej do zakresu st¢zen, w jakim wystepuja anality. Analiza
dostepnych danych literaturowych pozwolita na wstepne
okreslenie oczekiwanych zakresow stezen odpowiednich
zwiazkdw, co przedstawiono w dalszej czg$ci artykutu.

Zawartos¢ substancji sladowych w biogazie - siloksany

Szacuje sig, ze w 2001 roku siloksany byly sktadni-
kiem blisko 14 tysigcy produktow, a ich zastosowanie
w produktach codziennego uzytku ciagle wzrasta, czego
wynikiem jest ich obecno$¢ w odpadach przemystowych
oraz komunalnych. Zwiazki te moga wykazywac ne-
gatywny wptyw zaréwno na srodowisko naturalne, jak
i zdrowie cztowieka. W wyniku prowadzonych od lat
badan stwierdzono, ze wybrane zwiazki krzemu moga
wykazywac potencjalne dziatanie kancerogenne (np. do-
dekametylopentasiloksan), drazniace oraz obnizajace
ptodnos¢ (heksametylodisiloksan) [1, 8].

Siloksany o stosunkowo niskiej masie czasteczkowej
ulatniaja si¢ z odpadow, co skutkuje ich przedostawaniem
si¢ do gazu sktadowiskowego. Zawartos¢ siloksanow w ga-
zie sktadowiskowym jest zalezna — przede wszystkim — od
wieku sktadowiska. Wyzsze zawartosci tego typu zwiazkow
w gazie sktadowiskowym obserwuje si¢ na stosunkowo
mitodych sktadowiskach. Zwigzane jest to z ich systema-
tycznym ulatnianiem si¢ z odpadow, dlatego wraz z wie-
kiem sktadowiska odnotowuje si¢ spadek ich zawartosci.
Dodatkowa przyczyna zwigkszonych zawartosci
siloksanow w biogazie pochodzacym z nowych
sktadowisk moze by¢ fakt coraz powszechniej-
szego ich wykorzystywania w przemysle.

Siloksany wystepujace w wodzie oraz §cie-

ze od 20 do 50% dekametylocyklopentasiloksanu wyste-
pujacego w sciekach przechodzi do biogazu.

Roznice w zawartosci siloksanow w gazie sktadowisko-
wym i biogazie pochodzacym z fermentacji osadow $cie-
kowych zaleza przede wszystkim od ich rozpuszczalnosci.
Zwiazki krzemu dobrze rozpuszczalne w wodzie pozostaja
w $ciekach i po etapie oczyszczania z powrotem kierowane
sa wraz z oczyszczona woda do wodociagu. Siloksany
nierozpuszczalne lub stabo rozpuszczalne adsorbuja si¢
w osadach $ciekowych i w ten sposéb dostaja si¢ wraz
z osadem do komor fermentacyjnych, gdzie nastgpuje
produkcja biogazu [3, 7].

Zawarto$¢ siloksanéw w biogazie pochodzacym z r6z-
nych Zrédet moze by¢ bardzo zmienna. Ma na to wplyw nie
tylko zrodto pochodzenia (gaz sktadowiskowy, biogaz z fer-
mentacji osadow $ciekowych czy z biogazowi rolniczej),
ale rowniez rodzaj biomasy poddanej fermentacji oraz czas
trwania procesu. Dlatego tez bardzo trudno jest przewidziec,
jakich ilosci zwiazkow krzemu mozna si¢ spodziewaé w ga-
zie pochodzacym z danego zrédta. W poroéwnaniu do gazu

Tablica 1. Zawarto$¢ siloksanow w biogazie pochodzacym

z r6znych zrodet [1, 2]

ka?h swoje .ZI.AO(HO ma.J 4 Przede wszystkim Oczyszczalnia $ciekow | Szwajcaria, Zurich 25,1
w $rodkach higieny osobistej (kremy, szampony) — -
. : . 8 Oczyszczalnia $ciekow Niemcy, Neuburg 59,8

oraz detergentach. W $ciekach zwiazki te maja - - -

. .. Sktadowisko odpadow Austria, Wieden 9,3
tendencj¢ do gromadzenia si¢ w tzw. ,,ktacz- Hadowicko odondd - .
kach” oraz osadach $ciekowych. Wraz z osadem Skia OW?S 0 ocpa ?W Niemey, Augsburg 48
siloksany trafiaja do komér fermentacyjnych, Skladowisko odpadéw _ | Polska 33
w ktorych wytwarzany jest biogaz. Szacuje sig, L OcZyszezalnia Scieckéw | Polska 8.5

822 nr 1172012



sktadowiskowego, biogaz powstaly w wyniku fermentacji
osadow $ciekowych zwykle charakteryzuje si¢ wyzszymi
zawarto$ciami siloksanow. Nalezy zwréci¢ szczegdlna
uwage na fakt, iz biogaz powstaty w biogazowniach rol-
niczych zwykle w swym sktadzie nie zawiera siloksanow.

artykuty

W tablicy 1 zebrano dane dotyczace zawartosci siloksanow
w zalezno$ci od Zrédta pochodzenia biogazu.

Na podstawie przeprowadzonego przegladu literatury
szacuje sig, ze zawarto$¢ siloksanow w biogazie miesci
si¢ w zakresie 3+300 mg/m”.

Zawarto$¢ substancji $ladowych w biogazie — chlorowcopochodne weglowodoréw

Druga grupa zwiazkow, na ktora nalezy zwrdci¢ uwage
podczas oceny jakoS$ci biogazu, sa organiczne i nieorganicz-
ne zwiazki chloru. Chlorowcopochodne weglowodorow
charakteryzuja si¢ duza aktywno$cia chemiczng i czgsto
wykorzystywane sg do otrzymywania innych substancji
pochodnych, takich jak: alkohole, aminy czy tiole. Do
grupy chlorowcopochodnych weglowodorow zalicza si¢
réwniez tzw. freony, ktore zostaty uznane za szkodliwe dla
srodowiska, ze wzgledu na zubazanie warstwy ozonowej
w atmosferze ziemskiej. Jednak zanim udowodniono szko-
dliwe dziatanie freondw, byly one powszechnie stosowane
jako ciecze robocze w chtodziarkach czy jako gaz nos$ny
w aerozolach.

Zawarte w biogazie freony wystepuja w zbyt niskich
stezeniach, by mogly w istotny sposob niszczy¢ warstwe
ozonowa. Problem natomiast stanowi fakt, ze halogeny
maja tendencje do zbierania si¢ w silniku podczas spalania,
a po spaleniu, w potaczeniu z woda, tworza powodujace
korozj¢ silne kwasy: chlorowodorowy (HCI), bromowodo-
rowy (HBr) i fluorowodorowy (HF). Dodatkowo, halogeny
spalane w niskich temperaturach moga przyczyniac si¢ do
powstawania bardzo szkodliwych dioksyn.

Najbardziej powszechnymi chlorowcopochodnymi
sa zwiazki wykorzystywane w chtodziarkach oraz pian-
kach izolacyjnych (CFC-12 — dichlorodifluorometan oraz
CFC-11 — trichlorofluorometan). Dzi¢ki podjetym dzia-
laniom majacych na celu ograniczenie ich zawarto$ci
w srodowisku, mozna zaobserwowac spadek ich zawartosci
w biogazie na przestrzeni lat.

Zwiazki chlorowcopochodne stanowia problem w bio-
gazie pochodzacym z terenéw przemystowych, przede
wszystkich takich, na ktorych przewaza przemyst chemicz-
ny. Badania biogazu przeprowadzone w Finlandii (zaréwno
tego pochodzacego ze sktadowisk, jak 1 z oczyszczalni
sciekow) wskazuja, iz zawartosci zwigzkow chlorowco-
pochodnych sa stosunkowo niskie i nie jest potrzebne jego
dodatkowe oczyszczanie [8].

Warto zwrdci¢ uwage na zawarto$¢ chlorowcopochod-
nych w gazie sktadowiskowym wystepujacym w Wielkiej
Brytanii. Na co trzecim sktadowisku stgzenia halogenow
w gazie sa tak wysokie, ze niezbedne jest stosowanie

w silnikach specjalnego oleju, gdyz zawarto$¢ chlorow-
copochodnych (w przewazajacej mierze jest to chloroetan)
moze wystepowaé nawet na poziomie kilkuset mg/m’ [4].
Warto réwniez zapozna¢ si¢ z wynikami badan przepro-
wadzonych w Korei oraz USA, gdzie na niektorych skta-
dowiskach odpad6w stwierdzono tak wysokie zawarto$ci
chlorowcopochodnych, Ze niezbedne okazato si¢ dodat-
kowe oczyszczanie biogazu przed wykorzystaniem go do
produkcji energii elektrycznej. Jednakze nie zmienia to
faktu iz zwiazki halogenowe wystepuja w biogazie zwykle
w bardzo niskich zakresach stezen [6]. Szacunkowe dane
przedstawione w literaturze okreslaja zawartosci haloge-
noéw wystepujacych w biogazie na poziomie < 10 mg/m’.

Ten krotki przeglad literatury pozwala stwierdzi¢, ze
zwiazki sladowe wystepuja w biogazie w bardzo szerokim
zakresie st¢zen. Gaz sktadowiskowy charakteryzuje si¢
do$¢ duza zawarto$cia zwiazkdw o mniejszych masach
molowych (przede wszystkich sa to zwigzki chlorow-
copochodne), z kolei biogaz pochodzacy z oczyszczalni
sciekoéw charakteryzuje si¢ duza zawarto$cia cigzszych
zwiazkow krzemu. W biogazie rolniczym stwierdza si¢
bardzo niskie zawarto$ci zarowno siloksandw, jak i chlo-
rowcopochodnych.

Roézna zawartos¢ zwiazkow sladowych, w zalezno$ci
od zrodta pochodzenia biogazu, spowodowana jest roz-
norodnoscia materiatu, jaki poddawany jest fermentacji.
W biogazowanich rolniczych wsad jest zwykle jednorodny:
sa to przede wszystkim substancje organiczne niezawie-
rajace szkodliwych odpadow przemystowych, ktére —
pomimo segregacji — mogg znalez¢ si¢ na sktadowiskach.
W oczyszczalniach $ciekow poza Sciekami komunalnymi
oczyszczane sg $cieki przemystowe, ktore takze moga by¢
zrodlem zaréwno zwiazkéw chlorowcopochodnych, jak
1 siloksanow, nastepnie przedostajacych si¢ do biogazu [5].

Na rysunku 1 przedstawiono porownanie zawartosci
substancji sladowych w sktadzie biogazow, pochodzacych
z trzech gtéwnych Zrodet. Chromatogram 1 przedstawia
biogaz pochodzacy ze sktadowiska odpadu. Wyraznie widaé
przewage zawartosci zwiazkow 1zejszych, takich jak chlo-
rowcopochodne weglowodorow (piki 0znaczone numerami
2,3,9,10, 14). W biogazie tym stwierdzono réwniez wysoka
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zawarto$¢ weglowodoréw z grupy BTEX (piki 11 1 13).
Chromatogram drugi przedstawia analiz¢ biogazu pocho-
dzacego z oczyszczalni Sciekow. W jego sktadzie przewazaja
cigzsze zwiazki krzemu (15, 16, 20), widoczna jest takze

duza zawartos$¢ toluenu (13), ale juz mniejsza ilo$¢ benze-
nu (11). Ostatni chromatogram, przedstawiajacy analiz¢
biogazu pochodzacego z biogazowni rolniczej, ewidentnie
pokazuje, ze gaz ten zawiera znikome ilosci zanieczyszczen.
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Rys. 1. Porownanie zawarto$ci zwiazkdéw $sladowych w biogazie pochodzacym z roznych zrodet [5]

Przeglad metod poboru probek oraz metodyk badawczych stosowanych
w celu oznaczania zawartos$ci substancji Sladowych

Glownym problemem podczas oznaczania zwiaz-  odpowiedni pobor probki. Ze wzgledu na to, ze biogaz

kow sladowych mogacych wystepowaé w biogazie jest  zwykle transportowany jest z niewielkim nadci$nieniem,

Tablica 2. Poréwnanie metodyk poboru probek oraz metod analitycznych oznaczania zawartosci
substancji sladowych w biogazie

 Stalowe kanistry i worki tedlarowe | ¢ Atomowa spektrometria absorpcyjna (aas)
» Adsorpcja na statym sorbencie (zel | © Chromatografia gazowa z detekcja emisji atomowe;j (gc-aed)
Siloksany xad, wegiel aktywny, tenax) » Chromatografia gazowa sprz¢zona ze spektrometrig mas (gc-ms)
» Absorpcja w ciektym sorbencie » Chromatografia gazowa z detekcja ptomieniowo-jonizacyjna (ge-fid)
(metanol, n-heksan) » Chromatografia gazowa z detektorem fotojonizacyjnym (gc-pid)
Organiczne » Absorpcja w cieklym sorbencie * Metody spalenioyve ‘
Zwiazki palnym . . . Spektrofotometr.la (uv/v1s)
chloru » Adsorpcja na stalym sorbencie » Chromatografia jonowa (ic)
(wegiel aktywny) » Chromatografia gazowa z detektorem wychwytu elektronow (gc-ecd)
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nie mozna pobra¢ odpowiednio duzej ilosci probki do
probnika ci$nieniowego 1 przetransportowac go do labo-
ratorium, w ktérym wykonywane sa analizy. Dlatego tez
w pierwszym etapie, przed przystapieniem do opracowa-
nia metod analitycznych oznaczania zawartosci zwiazkow
sladowych, niezbedne jest opracowanie odpowiednich
metod poboru probek.

artykuty

Nalezy liczy¢ si¢ z faktem, ze — ze wzgledu na niskie
ci$nienia, pod jakimi zwykle dostgpny jest biogaz — pobor
prob moze okazac si¢ bardzo czasochtonny. W tablicy 2
przedstawiono stosowane na $wiecie mozliwe metody
poboru probek badanych pod katem zawarto$ci substancji
sladowych oraz wykorzystywane w celu okreslenia ich
stgzen metody analityczne.

Pohér probek i oznaczanie siloksanow

Istnieje kilka sposobow poboru probki biogazu, ktora
ma by¢ analizowana pod katem zawartosci siloksanow
— w$rod nich mozna wyr6zni¢ nastepujace: bezposredni
pobor préb do kanistrow lub workow tedlarowych oraz
pobdr posredni na sorbenty state lub ciekle.

W celu oznaczania zawarto$ci siloksanéw w bioga-
zie czgsto stosowanym rozwigzaniem jest wzbogacenie
probki poprzez przepuszczenie duzej objetosci gazu przez
ptuczke z odpowiednio dobranym cieklym sorbentem
(najczesciej jest to rozpuszcezalnik organiczny). W takim
przypadku niezbedna jest optymalizacja metody poboru
probki, uwzgledniajaca: objetos¢ roztworu sorpcyjnego,
przeptyw gazu oraz czas poboru.

Przy doborze odpowiedniego przeptywu gazu trzeba
uwzgledni¢ objetos¢ biogazu, jaka nalezy przepuscic przez
sorbent. Gaz nie powinien by¢ przepuszczany zbyt szybko;
istotne jest to, aby zwiazki, ktore maja by¢ w kolejnym
etapie oznaczone, zostaty zatrzymane w sorbencie. Pred-
ko$¢ przepuszczania nie moze by¢ rowniez za mala, gdyz
mogloby to znacznie wydtuzy¢ czas poboru. Dlatego nalezy
dobra¢ najbardziej optymalna predkos¢ przeptywu w taki
sposob, aby oznaczane zwiazki zostaly zasorbowane, ale
jednocze$nie czas poboru probki byt wydajny.

Metoda polegajaca na bezposrednim poborze biogazu
do stalowych kanistrow nie jest rekomendowana ze wzgle-
du na to, Ze najcigzsze zwiazki siloksanéw wykazuja duze
powinowactwo do powierzchni probnika, przez co wynik

analizy moze by¢ zanizony. Do poboru siloksanow stosuje
si¢ rOwniez sorbenty state, takie jak: zel XAD, Tenax
czy wegiel aktywny. Metody te, jak wszystkie oparte na
sorpcji, sa bardziej czasochtonne od metod bezposrednich.
Zel XAD, cho¢ stosowany do zatezania siloksanow, wyka-
zuje ograniczone powinowactwo do tego typu zwiazkow.
W przypadku wegla aktywnego, ktory jest jednym z naj-
czesciej stosowanych sorbentow, wspotczynnik odpowiedzi
zalezy od jakosci stosowanego wegla.

Wiasciwy pobor probki — to pierwszy wazny etap
oznaczania siloksandw w biogazie. Kolejnym jest wy-
konanie w laboratorium analizy pobranej probki. W tym
etapie laboratorium ma do dyspozycji wiele technik instru-
mentalnych, ktére moga stuzy¢ temu celowi. Sumaryczna
zawartos¢ siloksanéw zasorbowanych w organicznym sor-
bencie moze by¢ oznaczana metoda AAS. Inng technika
stosowana do oznaczania siloksanow, ktora dodatkowo
pozwala na identyfikacj¢ poszczegdlnych zwiazkow,
jest chromatografia gazowa z réznego typu detekcja,
np.: AED (detektor emisji atomowej), MS (spektrome-
tria mas) lub FID (ptomieniowo-jonizacyjna) oraz PID
(fotojonizacyjna). W przypadku wykorzystania detek-
tora FID istnieje mozliwo$¢ oznaczania siloksandw po
zatezeniu (ze wzgledu na czuto$é detektora), najlepiej
na jednosktadnikowym sorbencie cieklym — takim, aby
latwo mozna bylo zidentyfikowacé i rozdzieli¢ pik roz-
puszczalnika od analitu.

Pobér prébek i oznaczanie zwigzkéw chloru

Tak jak w przypadku siloksanow, pobor probek bio-
gazu w celu oznaczenia zawarto$ci chloru moze odby¢
si¢ zarowno na drodze bezposredniej, jak i posredniej.
W celu bezposredniego pobrania probki biogazu niezbed-
ne jest jego wczesniejsze sprezenie, natomiast stosujac
posrednia metode poboru probki nalezy zasorbowaé
zwiazki chloru w odpowiednim palnym rozpuszczalni-
ku, a nastgpnie — poddaé roztwor analizie odpowiednia
metoda analityczna.

W celu oznaczenia zawartosci wystgpujacych w bio-
gazie zwiazkdéw chloru rozsadnym wydaje si¢ by¢ wyko-
rzystanie dostgpnych metod spaleniowych, ktorych zasada
opiera si¢ na utlenieniu zwiazkow chloru do chlorowodoru,
absorpcji powstatego HCl i oznaczeniu jego stezenia od-
powiednio dobrana metoda analityczna.

W celu spalenia probki biogazu mozna wykorzystac
piec do bezptomieniowego spalania, ktéry wyposazo-
ny jest w rur¢ kwarcowa. Po utlenieniu wystepujacych
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w gazie zwiazkow chloru, powstaly HCI sorbowany jest
w wodzie dejonizowanej i moze zosta¢ poddany analizie
spektrofotometrycznej lub analizie z wykorzystaniem
chromatografu jonowego.

Innym sposobem oznaczania zwiazkéw chloru moze
by¢ spalanie z wykorzystaniem aparatu Wickbolda. Metoda
ta polega na spaleniu probki w ptomieniu wodorowo-tle-
nowym i zasorbowaniu powstajacego podczas spalania
chlorowodoru w wodzie redestylowanej. Roztwor ten
nastgpnie moze by¢ poddawany, tak jak w przypadku
spalania bezptomieniowego, analizie chromatograficzne;.

Dodatkowo, oprocz chloru ogdlnego, mozna okresli¢
zawarto$ci poszczegolnych zwiazkow zawierajacych
w swej czasteczce atomy chloru. W tym celu niezbg¢dna
jest analiza chromatograficzna z wykorzystaniem aparatu
wyposazonego w detektor ECD. W takim przypadku
pobor probki polega na przepuszczeniu badanego bio-
gazu przez sorbent staty (rurka wypelniona weglem
aktywnym), a zatrzymane zwiazki sa ekstrahowane

rozpuszczalnikiem organicznym i poddawane analizie
chromatograficzne;.

Nalezy zaznaczy¢, ze producenci silnikow nie wy-
mieniaja w specyfikacjach zawarto$ci granicznych po-
szczegolnych zwiazkow chlorowcopochodnych, tylko
0golna zawartos$¢ chloru i fluoru, dlatego identyfikacja
poszczegblnych zwiazkow nie jest konieczna. Jednakze, ze
wzgledu na wlasciwosci toksyczne niektorych zwiazkow
chlorowcopochodnych oraz zagrozenie, jakie moga one
stanowi¢ dla srodowiska naturalnego, istotne jest spraw-
dzenie, na jakim poziomie stezen wystepuja najbardziej
powszechne z nich. W przypadku, gdy laboratorium po-
siada¢ bedzie metody pozwalajace na oznaczenie zar6wno
chloru catkowitego, jak i identyfikacj¢ poszczegolnych
zwiazkow chloru, metody te moglyby by¢ weryfikowane
w procesie walidacji. Utatwiloby to przeprowadzenie pro-
cesu akredytacji, szczegolnie w przypadku, gdy brak jest
laboratoriéw akredytowanych w tym zakresie, z ktorymi
Zaktad Ochrony Srodowiska INiG moglby sie porownaé.

Podsumowanie

Ocena jako$ci biogazu nie moze by¢ ograniczona tylko
i wylacznie do okreslenia jego sktadu podstawowego oraz
parametrow energetycznych. Poza sktadnikami mogacymi
przeszkadza¢ podczas jego spalania (siarkowodor, woda)
niezbedne jest oznaczenie substancji Sladowych, mogacych
niekorzystnie wptywac na bezpieczne wykorzystanie bioga-
zu. W tym celu niezbgdne jest opracowanie kompleksowej
metodyki badan, uwzgledniajacej takze substancje wyste-
pujace w niskich zakresach stgzen, ale mogace niszczy¢
urzadzenia podczas spalania i wykorzystywania biogazu.
W chwili obecnej Zaktad Ochrony Srodowiska INiG posiada
akredytowane metody oznaczania glownych sktadnikow
biogazu, obliczania parametréw energetycznych oraz ozna-
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czania takich jego sktadnikow jak: rte¢, weglowodory BTEX
czy WWA. Jednak ze wzgledu na to, ze biogaz zawiera
réwniez siloksany i zwiazki chloru, ktére moga ograniczaé
jego wykorzystanie, niezbgdne jest okreslenie poziomu ich
stezen, w celu podjecia dziatan majacych na celu oczysz-
czenie biogazu. W Zaktadzie Ochrony Srodowiska INiG
trwa proces opracowywania metodyki zar6wno poboru,
jak 1 metod analitycznych oznaczania wymienionych grup
zwiazkow. Celem opracowywania i udoskonalania nowych
metod jest umozliwienie przeprowadzania kompleksowych
badan sktadu biogazu, bedacych fundamentem w ocenie
jakosci 1 przydatnosci biogazu pochodzacego z réznych
zrodet oraz bezpieczenstwa jego wykorzystania.
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