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Biogazownia jako potencjalne zrodto zagrozen
emisjami odorowymi oraz dziatania prewencyjne

Wstep

W ostatnich dziesiecioleciach nastepuje dynamiczny
rozwoj technologii biogazowych w réznych krajach i regio-
nach swiata (Stany Zjednoczone, Niemcy, Szwecja, kraje
Azji Potudniowo-wschodniej), ktorego celem jest produkcja
energii ze zrédet odnawialnych. Podczas beztlenowej fer-
mentacji biomasy pochodzgcej z rolnictwa lub innych zrodet
wydziela sie biogaz, czyli mieszanina metanu i ditlenku
wegla, zawierajaca takze niewielkie stezenia siarkowodoru,
amoniaku, wodoru, tlenu, pary wodnej (zwykle w zakresie
45-85% CH,, 14-48% CO,, 0,05-0,8% H.,S, 0,005-0,04% NH,,
0,2-1% H,, do 2% O, i 2-7% H,0), slady siloksan6w i innych
substancji. Zawartos¢ poszczegolnych sktadnikow biogazu
otrzymywanego w procesach fermentacji biomasy nie jest
stata, lecz zalezy od specyfiki realizowanego procesu tech-
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nologicznego oraz rodzaju materiatu wsadowego [1-12].
Dostawa surowcow do biogazowni, proces ich fermentacji,
pozyskiwanie i oczyszczanie biogazu mogg by¢ potencjal-
nym zrodtem szeregu ucigzliwosci i zagrozen dla otoczenia,
zwiaszcza jezeli wystepuja btedy w projekcie instalacji lub jej
wykonaniu, uchybienia w procedurach BHP, a takze ogdlnie
niska kultura techniczna w firmie [13, 14].

Celem niniejszej pracy jest analiza zagrozen odorowych,
powodowanych przez ucigzliwe zwigzki chemiczne siarki
i azotu zawarte w biogazie. Oprdcz aspektow dotycza-
cych tego problemu nalezy pamieta¢, iz gtowny skfadnik
biogazu — metan jest wybuchowy. Zagrozenie eksplozjg
w przypadku mieszaniny utworzonej z metanu, powietrza
i gazu obojetnego (N, i CO,) istnieje w granicach zawartosci
metanu od 4,9% (DGW - dolna granica wybuchowosci)
do 15,4% GGW (gdrna granica wybuchowosci). Jezeli do
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mieszaniny metanu i powietrza wprowadzamy gaz obo-
jetny jak azot lub ditlenek wegla, to nastepuje zawezenie
granic wybuchowosci, tzn. DGW wzrasta, a GGW maleje.
Nieostrozna eksploatacja biogazowni, bgdz prace w zbiorni-
kach niewystarczajgco przewietrzonych mogg by¢ przyczyna
zatrucia a nawet wybuchu, co wynika z analiz wieloletnich
zestawien zdarzen, ktére byly przyczyng powaznej awarii
przemystowej [15, 16]. Wyrdzniamy co najmniej dwie grupy
czynnikéw utrudniajacych wykorzystanie biogazu i wymu-
szajgcych jego oczyszczanie. Sg to:

- oddziatywanie toksyczne lub szkodliwe sktadnikdw za-
nieczyszczajacych biogaz na ludzi, a takze destrukcyjne
na stan biogazowni i urzadzend wykorzystujgcych jej
produkty;

- oddziatywanie odorowe biogazowni na zatoge obiektu
i okolicznych mieszkancow.

Sktadniki biogazu oddziatujgce niekorzystnie
na cztowieka, wyposazenie biogazowni
i jej otoczenie

Siarkowodor i inne zwiqzki siarki

Siarkowoddr powstaje w procesie fermentacji metanowej
na skutek biologicznego rozktadu biatek i innych zwigzkdw
siarki, takich jak: tiole, disiarczki, sulfotlenki i kwasy sulfo-
nowe oraz w procesie biologicznej redukcji siarczandw [14].
Siarkowodor jest gazem toksycznym dla cztowieka, ktory
w odpowiednio wysokim stezeniu moze doprowadzi¢ go
do $mierci [17, 18]. Wywotuje on inhibicje oksydazy cyto-
chromowej niezbednej do oddychania i oddziatuje na ukfad
nerwowy [19]. Wptyw stezenia siarkowodoru na zdrowie
cztowieka opisuje tabela 1. Siarkowodor jest trucizng dla
wiekszosci katalizatoréw utleniania, posiada takze silne
wtasciwosci korozyjne objawiajace sie podczas sprezania,
magazynowania i wykorzystania biogazu, zwfaszcza w silni-
kach spalinowych [3, 4]. Po utlenieniu daje ditlenek siarki,
zwigzek wysoce niebezpieczny dla $Srodowiska, ktéry w po-
wietrzu jest utleniany do bezwodnika kwasu siarkowego(V!1).
Zwigzek ten po przytaczeniu czasteczki wody powoduje
degradacje srodowiska naturalnego, m.in. poprzez zakwa-
szenie gleb i niszczenie szaty roélinnej [3]. Ditlenek siarki jest
tez sktadnikiem smogu typu londynskiego, a takze powoduje
korozje wielu materiatéw konstrukcyjnych.

W biogazie siarka moze wystepowac w postaci zwigzkow
nieorganicznych (przede wszystkim w formie siarkowodoru,
ale takze disiarczku lub tlenosiarczku wegla) jak réwniez
i organicznych —tiofenu, merkaptanéw, tioeterdw, siarczku
dimetylu [18, 19]. Z wyjatkiem siarkowodoru zwiazki te

Tabela 1. Wptyw stezenia siarkowodoru w powietrzu na zdrowie
cztowieka [13, 18]

Stezenie H,S w po- | Reakcje cztowieka i nor-

wietrzu [mg/m?3] matywy higieniczne

50,18 prog wyczuwalnosu
przez cztowieka

4-7 .S|I.ny zapach zepsutych
Jaj

7 najwyzsze dopuszczalne
stezenie (NDS)
najwyzsze dopuszczal-

14 ne stezenie chwilowe
(NDSCh)

14-70 qdczuwalne podraznie-
nie oczu
odczuwalne podraznie-

70-140 nie uktadu oddechowe-
go
brak wyczuwalnosci

>140-280 siarkowodoru przez czto-
wieka

140-280 kaszel, bdl oczu i glowy

400-1000 r\as_llajqce sie zagrozenie
zycia

> 1000 nfalty_chmlastq\{ve zastab-
niecie z paralizem ptuc

zwykle wystepujg w sladowych stezeniach, nizszych od 1
mg/m?3.

Amoniak

W trakcie wytwarzania biogazu moze powstawac row-
niez amoniak [20-22], co jest zjawiskiem niepozgdanym,
wywiera on bowiem hamujgcy wptyw na proces fermentagji
[3]. Zazwyczaj amoniak powstaje w wyniku niekorzystnego
stosunku C/N we wsadzie. Proces moze zosta¢ zatrzymany
catkowicie przy tacznym stezeniu amoniaku i jonu amono-
wego w pulpie przekraczajgcym 3,00 g/dm?. W stezeniach
powyzej 0,15 g/dm?3 amoniak dziata szkodliwie na bakterie
i hamujgco na mikroorganizmy [23]. Amoniak emitowany
do atmosfery przechodzi cykl przemian chemicznych, kto-
rych efektem jest ujemne oddziatywanie na srodowisko
wodne i glebe, takie jak eutrofizacja zbiornikow wodnych
oraz zakwaszanie gleb [1]. U ludzi wdychanie amoniaku
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Tabela 2. Wptyw stezenia amoniaku zawartego w powietrzu na zdrowie cztowieka [21, 24]

Stezenlf amoniaku w powietrzu Reakcje cztowieka i normatywy higieniczne
[mg/m?]

>0,4 prog wyczuwalnosci przez cztowieka

14 najwyzsze dopuszczalne stezenie (NDS)

28 najwyzsze dopuszczalne stezenie chwilowe (NDSCh)
300-500 podraznienie gardta i oczu

1750-3150 mozliwe zatrucie smiertelne w okresie 30 min

3500 - 7000 Smierc¢ przez uduszenie w ciggu kilku minut

powoduje zwezenie oskrzelikéw, dziata draznigco na ptuca
i moze powodowac zmiany w ich funkcjonowaniu oraz
powstawanie obrzekdw [22]. Dziata on tez silnie draznigco
na skdre i oczy, poniewaz jego pary tatwo ulegajq rozpusz-
czeniu na powierzchni bton $luzowych, co prowadzi¢ moze
nawet do oparzenia i martwicy tkanek w przypadku duzych
stezen [24]. Skutki oddziatywania amoniaku na cztowieka
przedstawia tabela 2.

Tlenowe zwiqzki wegla

Ditlenek wegla jest drugim pod wzgledem ilosciowym
sktadnikiem biogazu, usuwanym w celu otrzymywania
biometanu [1]. W obecnosci wilgoci moze przyczyniac sie
do korozji stali, na skutek tworzenia sie stabego kwasu
weglowego, ktory dysocjujac tworzy kwasne srodowisko.
Jako naturalny sktadnik powietrza ditlenek wegla nie ma
bezposredniego szkodliwego wptywu na Srodowisko natu-
ralne, jednak wzrost jego stezenia w atmosferze uznaje sie
za jedng z przyczyn globalnego ocieplenia. Ditlenek wegla
nie jest gazem trujgcym dla cztowieka, jednak w przypadku
nadmiernego nagromadzenia w zle wentylowanym po-
mieszczeniu moze by¢ przyczyng niewydolnosci oddecho-
wej, a nawet uduszenia [1, 25].

W biogazie zwykle wystepuja $lady monotlenku wegla
(CO) [1], chociaz wiekszym problemem jest ten zwigzek che-
miczny w produktach niepetnego spalania paliw. Monotle-
nek wegla jest skrajnie fatwopalny, tworzgcy z powietrzem
mieszaniny wybuchowe [25]. Zwigzek ten wchtania sie do
organizmu cztowieka przez uktad oddechowy tworzac kar-
boksyhemoglobine w reakcji z hemoglobing i oksyhemoglo-
bing, ktdra jest 250-300 razy trwalsza od oksyhemoglobiny
i blokuje transport tlenu do tkanek [17, 24].
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Weglowodory chlorowane

Przecietna zawarto$¢ weglowodordw chlorowanych
w biogazie nie przekracza 10 mg/m?*[20]. Pochodza one
gtéwnie z zanieczyszczen zawartych w $ciekach oraz $rod-
kéw wykorzystywanych w procesie oczyszczania sciekdw
i uzdatniania wody. Przyktadowymi zwigzkami chloru
wykrywanymi w biogazie s3: chloroetan, dichloroflu-
orometan, trichlorofluorometan, chlorotrifluorometan,
trichlorometan, tetrachloroetan, trichloroetan, dichlo-
rometan, dichloroetan, dichloroeten, dichloropropan,
tetrachlorometan, chlorobenzen, dichlorobenzen, tetra-
chloroetyleni chloroeten. Chlorowcopochodne weglowo-
doréw charakteryzujg sie duzg aktywnoscig chemiczng,
a po spaleniu w silniku tworzg w potgczeniu z wodg mocne
kwasy, ktdre sg przyczyna korozji elementéw instalacji:
chlorowodorowy (HCI), bromowodorowy (HBr) i fluoro-
wodorowy (HF) [19, 20].

Dodatkowo przy spalaniu w nizszych temperaturach
mogg powstawac wysoce szkodliwe dioksyny, o wiasciwo-
$ciach rakotworczych [24, 26]. Wiekszos¢ chlorowanych
weglowodorow uwaza sie za zwigzki zanieczyszczajace
srodowisko lub niebezpieczne. Rdzne weglowodory
chlorowane moga mie¢ odmienny wptyw na zdrowie
cztowieka, przykfadowo tetrachlorometan jest toksyczny
w przypadku wdychania i spozycia, a takze powoduje
uszkodzenie watroby i nerek oraz zaburzenia pracy uktadu
nerwowego, natomiast chloroeten (chlorek winylu) oprécz
wtasciwosci rakotworczych powoduje uszkodzenia uktadu
nerwowego, krwionosnego i limfatycznego oraz watroby
[17]. Negatywny wptyw wielu substancji zawierajgcych
zwigzki chloru nie zostat jeszcze do tej pory wystarczajaco
zbadany.
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Siloksany

Siloksany to zwigzki krzemoorganiczne powszechnie
wystepujace w kosmetykach, szamponach, dezodorantach,
lakierach, a takze w farbach, klejach, smarach i farma-
ceutykach. W biogazie najczesciej spotykane sg siloksany
liniowe, o wysokich temperaturach wrzenia i niskiej
preznosci par [6, 26-28]. Biogaz pochodzgcy z biogazowni
rolniczych zwykle nie zawiera ich w swoim sktadzie, na-
tomiast przecietna zawarto$¢ w biogazie wytwarzanym
z odpaddw i osaddw $ciekowych miesci sie w przedziale
3-300 mg/m? [20]. Obecnos¢ siloksandw w biogazie
utrudnia procesy spalania i jest niekorzystna dla instalacji
[5]. Spalanie organicznych zwigzkéw krzemu w silnikach
spalinowych prowadzi do powstawania ditlenku krzemu
i krzemiandw [3, 6, 27-29]. Mogg one tworzy¢ bardzo
trudne do usuniecia powierzchnie krzemionkowe grubosci
kilku milimetrow, ktére majg wtasciwosci wysoce scierne
i prowadza do uszkodzen silnika. Mogg takze posrednio
powodowac podwyzszenie emisji zwigzkow szkodliwych do
powietrza [3, 27, 29]. Krystaliczna krzemionka, osadzajac
sie na aparaturze powoduje takze jej przegrzewanie [6].
Przy stosowaniu turbin gazowych osadzajace sie zwigzki
krzemu mogg oprocz uszkodzen mechanicznych topatek
turbiny powodowac blokowanie drogiego katalizatora
selektywnej redukgji tlenkdw azotu SCR, przez co proces
przestaje spetniac standardy emisji. Zniszczenie katalizato-
ra moze nastgpi¢ w okresie od kilku dni do kilku miesiecy
[7, 27]. Nie jest dokfadnie zbadany wptyw siloksandw na
ogniwa paliwowe, jednak wiadomo, ze powodujg spadek
napiecia i mocy dla danej gestosci pragdowej [7]. Siloksany
mogg ponadto wykazywac negatywny wptyw na zdrowie
cztowieka i srodowisko naturalne. Wprowadzone do at-
mosfery lub gleby rozktadajg sie bardzo powoli, mogg by¢
rowniez przyczyng zmian w srodowisku wodnym [27-29].
Niektdre zwigzki krzemu, np. dodekametylopentasiloksan
moga wykazywac potencjalne dziatanie kancerogenne,
jeszcze inne powodowac obnizenie ptodnosci (heksame-
tylodisiloksan) [20].

Oddziatywanie odorowe biogazowni
na zatoge obiektu i okolicznych mieszkancéw

Obawa przed ucigzliwoscig zapachowg jest jedng z naj-
czestszych przyczyn wystepowania konfliktdw w trakcie
realizacji inwestycji zwigzanych z otrzymywaniem biogazu.
Stanowi ona 19,12% deklarowanych przyczyn protestéw
spotecznych. Potencjalnymi zrddtami odoréw s3 gtédwnie
substraty uzywane do procesu fermentacji, ale takze nie-

szczelnosé zbiornikdw, sktadowanie masy pofermentacyjnej
bez przykrycia czy tez nieprawidtowosci w funkcjonowa-
niu instalacji [30]. Udowodniono, ze proces fermentacji
w sprawnie dziafajacej instalacji biogazowej moze przyczynié
sie do zmniejszenia ucigzliwosci zapachowej potencjalnych
nawozow naturalnych z dziatalnosci rolniczej, np. wylewane;j
na pola gnojowicy czy obornika. Nawozy naturalne poddane
procesowi fermentacji stajg sie znaczgco mniej ucigzliwe
pod wzgledem zapachowym, a przy tym oddr odczuwalny
jest przez krétszy okres niz w przypadku nawozow nieprze-
fermentowanych [1, 30]. Charakterystyke kilku wybranych
substratéw, potencjalnie ucigzliwych zapachowo przedsta-
wiono w tabeli 3.

Zapach biogazu nie jest staty, lecz zalezny od sktadu
chemicznego substratéw uzywanych do fermentacji. Do
sktadnikéw biogazu najbardziej uciazliwych zapachowo
nalezg merkaptany, amoniak, siarkowoddr, siarczek dime-
tylowy, siarczek dietylowy, metyloamina, trimetyloamina
oraz kwas butanowy [30]. Uproszczong charakterystyke
sktadnikéw biogazu powodujgcych powstawanie odorow
zawiera tabela 4.

W przypadku normalnie pracujacej biogazowni rzadkie sg
sytuacje zwigzane z emisjg substancji ztowonnych, jednak
ze zwiekszong intensywnoscig wystepujg one w przypadku
awarii. Niekiedy wtasciwosci odorowe majg surowce do-
starczane do biogazowni, a takze masa pofermentacyjna.
W celu unikniecia protestow spotecznych, kontroli, a nawet
zamkniecia biogazowni zalecane jest zainwestowanie w do-
datkowe $rodki zapobiegawcze. Koszty takich inwestycji
zwykle nie przekraczajg 2% catkowitych kosztdw inwesty-
cyjnych poniesionych na budowe biogazowni, a koszty eks-
ploatacji stanowig nie wiecej niz 0,5% kosztdw catkowitych
(wedtug danych z rynku durskiego). Istnieje wiele réznych
metod ograniczania ucigzliwosci zapachowej, do przykfa-
dowych z nich naleza:
® zachowanie odpowiedniej odlegtosci od zabudowy

mieszkaniowej;

@ zmiana stosowanych substratéw na inne, tj. o mniejszej
ucigzliwosci odorowej;

® hermetyzacja linii i pomieszczen produkcyjnych;

® zastosowanie technik oczyszczania gazéw odlotowych;

® stosowanie technik eliminujacych odory, np. biofiltréw,
bioskruberdw, bioptuczek, metod fizyko-chemicznych,

ozonowania, naswietlania promieniowaniem UV [30].

Whioski

Biogaz — cenny produkt utylizacji biomasy zwykle zawie-
ra liczne zanieczyszczenia o wiasciwosciach ztowonnych

ELIKSIR NR 2

5



ARTYKULY

Tabela 3. Uproszczona charakterystyka oddziatywania zapachowego wybranych substratow z procesu fermentacji metanowej [30]

Wybrane produkty rozktadu biomasy
Substrat Charakterystyka zapachu odpowiedzialne za jej nieprzyjemny
zapach

Kiszonka kukurydzy | zapach kwasny (kwas mastowy), | kwas mastowy, aminy biogenne, amo-
(zagniwajaca) plesniowy i stechty niak

siarkowodor, merkaptany, aldehydy,

Odpady poubojowe | zapach padliny kwasy ttuszczowe, aminy alifatyczne

merkaptany, aminomerkaptany, amo-
Gnojowica zapach kiszonych ogérkow niak, indol, skatol, aminy
i kwasy ttuszczowe, siarkowodor

zapach chlebowy, fermentacyjny,

) siarkowodor, amoniak
gorzelniany

Wywar gorzelniany

Tabela 4. Charakterystyka zapachowa najbardziej ucigzliwych zanieczyszczen biogazu [30]

Nazwa substancji Wz6r sumaryczny Charakterystyka zapachu

Tiole (merkaptany) CH,SH, C,H.SH zapach zgnitej kapusty lub czosnku
Siarkowodor H,S zapach zgnitych jaj

Amoniak NH, ostry, gryzacy zapach amoniakalny
Siarczek dimetylu (CH,),S zapach gnijgcych warzyw

Siarczek dietylu (CH,CH,),S zapach podobny do czosnku

Kwas butanowy CH,(CH,),COOH zapach zjetczatego ttuszczu
Metyloamina i trimetyloamina [ CH,NH,, (CH,),N zapach gnilny, rybi

Tiofenol C,H.SH zapach gnilny przypominajgcy czosnek
Chlorofenol CICH.O lekéw, fenolowy

Indol C,H.NH, mdty, fekalny

Skatol (3-metyloindol) C,H,N mdty, fekalny

Tolilotiol (tiokrezol) CH,C.H,SH zapach skunksa, zjetczatego ttuszczu
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i toksycznych, jak siarkowoddr, merkaptany, amoniak,
zwigzki chloroorganiczne, siloksany, mono- i ditlenek wegla,
z ktorych zwigzki siarki, azotu, chloru i krzemu powinny
by¢ usuwane do poziomu wynikajacego z wymagan tech-
nologicznych.

Sktad biogazu i zawarto$¢ w nim zanieczyszczen zalezg
od rodzaju surowca i sposobu realizacji procesu fermentacji
metanowej.

Ryzyko zatrucia w przypadku biogazu zalezy przede
wszystkim od ilosci zawartego w nim siarkowodoru, nato-
miast do oceny zagrozenia wybuchem w praktyce wyko-
rzystuje sie warto$¢ dolnej i gérnej granicy wybuchowosci
dla czystego metanu, poniewaz dla biogazu granice te
zalezg w znacznym stopniu od jego skfadu i nie sg fatwe
do oszacowania.

W przypadku normalnie pracujacej biogazowni rzadkie sg
sytuacje emisji substancji ztowonnych i toksycznych, czesciej
zdarzaja sie one podczas awarii, ale mozna im zapobiegac
przestrzegajac przepisow BHP oraz stosujac wiasciwe sys-
temy zabezpieczajace.
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