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Czym sa siloksany?

Wytwarzanie energii elektrycznej z komoér
fermentacyjnych oraz sktadowisk odpaddéw cieszy sie
coraz wiekszym zainteresowaniem, poniewaz
wytwarzany biogaz jest formg energii odnawialnej.
Zwigzki krzemoorganiczne sg obecne w produktach
takich jak szampony i kosmetyki, a takze produkty
przemystowe i smary, ktore trafiajg na wysypiska
odpadow. Zwigzki te uwalniane sg jako siloksany, w
postaci biogazu czy gazéw fermentacyjnych.

Problemy generowane przez siloksany
Siloksany stanowig niewielkie zagrozenie dla atmosfery
pod wzgledem ich emisji, jednak gdy sg spalane, to
wytwarzana krzemionka jest bardzo szkodliwa dla
ruchomych czesci silnikbw gazowych. Ostatecznie,
zwigkszone zostajg koszty utrzymania przy nizszej
produkcji energii, co powoduje mniejszg wydajnosé
energetyczng. Przy stale rozwijajacym sie rynku, potrzeba
analizy zawartosci siloksanow stata sie waznym
elementem oceny biogazu. Operator spalarni, moze
okresli¢ ilos¢ usuwanych siloksanéw podczas wstepnego
spalania biogazu. Umozliwia to zastosowanie bardziej
opfacalnego systemu oczyszczania oraz okreslenie
skutecznosci jego dziatania.

Analiza

Pomiar siloksanéw nastepuje w widmie $redniej
podczerwieni w obszarze absorpcji 850 — 1250 cm™t. W
tym zakresie widoczna jest absorpcja IR, powodowana
przez rozcigganie potgczen pomiedzy czasteczkami Si-O
oraz minimalnym zakiéceniami pochodzgacymi z CH,.

Pomiar siloksanéw w biogazie
za pomocg FTIR

Firma Protea opracowata model analityczny, umozliwiajgcy
specjacje siloksanéw w trybie on-line. Technika petnego
spektrum FTIR pozwala na pomiar gtéwnych komponentéw
gazowych oraz CH, CO, NH; itp. Gazy sktadowiskowe
zawierajg szereg popularnych siloksanéw oraz innych zwigzkéw,
ktére zamieszczono w ponizszej tabeli. Sktad biogazu bedzie
rézny dla kazdego ze sktadowisk odpaddéw czy innych Zzrédet.
Firma Protea opracowata liste, zawierajgcg wiekszosc
wystepujgcych w biogazach prostych i cyklicznych zwigzkow
siloksanowych. Trimetylosilanol, chociaz nie jest siloksanem,
moze prowadzi¢ do tworzenia siloksanéw i jako taki zwigzek
zostat uwzgledniony w modelu analitycznym.

Pomimo, ze wilasciwosci absorpcyjne grup siloksanowych sg
podobne, to zmiany w odpowiedzi poszczegodlnych zwigzkéw, ze
wzgledu na niewielkie réznice czestotliwosci drgan czasteczek.
W ten sposdb mozliwe jest uzyskanie unikalnego znacznika dla
kazdego gatunku siloksanéw oraz wygenerowanie doktadnego
modelu analitycznego dla procesu fermentacji.
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Rozwiazanie atmosFIR

Obecnie nie zostata opracowana standardowa metodyka do
pomiarow gazowych siloksanéw oraz brakuje réwniez
systemu monitoringu on-line dla proceséw fermentacyjnych.
Zwykfa metoda analizy gazu, polega na ekstrakcji prébki gazu
i jej analizy poza zaktadem. Podczas ekstrakcji probek
gazowych, nieuchronnie nastepujg straty siloksanéw,
poniewaz probka moze zosta¢ zaadsorbowana na $cianie
pojemnika. Czesto stosowang metodg poboru jest absorpcja
do cieczy i nastepnie analiza przez GC-MS lub GC-FID,
jednakze nie jest to bezposredni odczyt probki gazowe;.

Rys. 1. Wysokie stezenia metanu z niewielkg interferencjg na
absorpcje siloksanow.




Chemometria

Firma Protea jest dumna z faktu generowania
doktadnych informacji dotyczgcych kalibracji oraz
tych informacji do konkretnego modelu
chemometrycznego dla aplikacji. Do analizy
siloksanéw uzywana jest technika modelowania
PLS, ktéra odnajduje subtelne réznice w widmach
kalibracyjnych, a nastepnie wykorzystuje te
informacje do przewidywania stezenia. Pozwala to
na specjacje i kwantyfikacje kazdego siloksanu. TR TR
Ponadto, model generuje réwniez odpowiedzi
zakiocajgce dla CH, i CO, i umozliwia doktadne
uwzglednienie naktadania sie absorbancji gazow tta.

Rys. 2. Widmo FT-IR dla siloksanéw.

Systemy

Analizator atmosFIR FTIR firmy Protea, w celu uzyskania wysokiej wydajnosci dla
konkretnego zastosowania, moze by¢ dostarczony zgodnie ze specyfikacjg klienta. Granice
wykrywalnosci dla standardowego modelu analizy siloksanu podsumowano w tabeli 2.
Wartosci te zostaly obliczone dla standardowego produktu. Dla konkretnych potrzeb klienta,
analizator mozna ulepszy¢, robigc modyfikacje sprzetu i parametréow gromadzenia danych.
Analizator atmosFIR FTIR wykorzystuje detektory DTGS do pomiaru siloksanéw. Inne
systemy FTIR wykorzystuja réznorodne chtodzone detektory MCT. Detektory te majg
ograniczony zakres detekcji IR i nie sg w stanie wykry¢ wszystkich widm dla siloksanéw. Do
analizy widm absorpcyjnych ponizej 950 cm, detektor MCT wymaga chtodzenia
kriogenicznego, ktére nie jest idealnym rozwigzaniem do monitoringu ciggtego.

PMDS 12 D3 13 D4 L4
LDL/ppm 0,0041 0,0215 0,0145 0,0033 0,0144 0,0029
D5 L5 D6 ™S

LDL/ppm 0,0036 0,00291 0,0036 0,691

Pomiary

Przyktadowe dane pozyskane z przebiegéw online na sktadowisku pokazujg przewage
jednego z rodzajow siloksanu, w tym przypadku to D4, oktametylocyklotetrasiloksan, ze
$ladami innych siloksanéw.

PMDS L2 D3 L3 D4 L4
Stezenie/ppm 0,5 0,66 0,01 0,29 1,25 0,37
D5 L5 D6 ™S NH,

0,51 0,01 0,01 1,8 0,59

CH, co,

43,12 34,47
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Rys. 3. Trendy pomiarowe dla D4 i L2 mierzone przez analizator firmy Protea.

Systemy ciggtego monitoringu firma Protea, mozna skonfigurowa¢ w taki sposéb, ze bedg
oznaczane pojedyncze siloksany lub tez ich catkowita suma, w zaleznosci od tego, ktéra
informacja jest bardziej pozadana. Pomiar siloksandéw oraz kwantyfikacja dla gazoéw tta CH, i
CO,, pomagajg kontrolowac i poprawia¢ proces spalania biogazu.

Za pomocg atmosFIR mozna rowniez zidentyfikowac inne obecne w biogazie zwigzki takie jak
NH; czy zwigzki siarki, H,S oraz merkaptany. Analizator zapewnia kompletne narzedzie
analityczne dla zakfadu.

Technika pomiarowa MLU:
Kompletne systemy oraz przyrzady do pomiaréw w emisji i imisji
zanieczyszczen do powietrza. Przenosne przyrzady pomiarowe (GC, PID,
FTIR, NDIR), poborniki pytu. Serwis i kalibracja przyrzadéw pomiarowych.

Wszystkie informacje byty doktadnie sprawdzone. MLU-PL nie ponosi odpowiedzialno$ci w wypadku zaistniatych btedow.
Tilumaczenie MLU-PL, Styczen 2022. Wersja 1.0
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