
 ISSN 1392 – 1231.  CHEMINĖ TECHNOLOGIJA.  2010. Nr. 2 (55) 

62 

 
Sieros  vandenilio  šalinimas  iš  biodujų  naudojant  absorbentus 
 
V. Makarevičienė,  E. Sendžikienė,  R. Čiutelytė,  A. Blažonis 
Lietuvos žemės ūkio universitetas, 
Studentų g. 11, LT-53361 Akademija, Kauno r. 
El. paštas  Ruta.Dainiene@lzuu.lt 
 
Gauta 2010 m. gegužės 4 d.;  priimta spaudai 2010 m. birželio 7 d. 
 

Tirtos sieros vandenilio (H2S) absorbcijos galimybės, naudojant cheminių ir gamtinių absorbentų tirpalus. Bandymai 
atlikti naudojant 1, 2, 5, 10 ir 15 % koncentracijos monoetanolamino (MEA) ir 1–2 % koncentracijos dolomito ir opokos 
vandeninius tirpalus, taip pat distiliuotą vandenį. Absorbcija MEA tirpalais vykdyta 20, 30, 40 oC, o opokos ir dolomito 
tirpalais – 20 °C temperatūroje.  

Nustatyta, kad temperatūros kėlimas daugiau kaip 20 °C nelemia geresnės sieros vandenilio sorbcijos, todėl kelti 
sorbcijos temperatūrą netikslinga. Įvertinus skirtingų koncentracijų MEA tirpalų efektyvumą trukmės ir koncentracijos 
atžvilgiu, nustatyta, kad geriausia naudoti 5 % MEA tirpalą. Opokos 1–2 % tirpalai ir vanduo sieros vandenilį sorbavo 
prasčiausiai. Geriausiomis sorbcinėmis savybėmis esant 20 °C temperatūrai pasižymėjo dolomito tirpalai. Net 1 % kon-
centracijos gamtinio absorbento – dolomito tirpalas esant 20 °C temperatūrai sorbuoja visą H2S, esantį tiriamose dujose, todėl 
naudoti cheminius absorbentus (MEA) ar didesnės koncentracijos dolomito tirpalus netikslinga.  

 
Įvadas 
 

Biodujų naudojimas šilumos ir elektros energijai 
gauti bei automobilių degalams gaminti turi įvairiapusę 
naudą, ypač aplinkosaugos požiūriu. Biodujas naudojant 
kaip biokurą transportui arba tiesiogiai tiekiant į gamtinių 
dujų vamzdynus, į atmosferą gali mažiau patekti šiltna-
mio efektą sukeliančių dujų [1, 2]. Biodujoms gaminti nau-
dojamos lengvai suyrančios žaliavos (biomasė) ir atliekos 
(gyvulių mėšlas, skerdyklų, pieno, alaus, spirito gamybos 
atliekos) [3], todėl atsiranda galimybė senkančias iškas-
tinio kuro atsargas pakeisti atsinaujinančiaisiais ištekliais. 
Gamybos, žemės ūkio, komunalines ir kitas organines at-
liekas perdirbant į biodujas, išvengiama papildomų atlie-
kų utilizavimo kaštų jas transportuojant ar kaupiant są-
vartynuose. Dėl visų minėtų priežasčių biodujų panaudo-
jimas yra perspektyvus žingsnis siekiant įvairiapusės eko-
nominės ir aplinkosauginės naudos. 

Biodujos yra švarus kuras. Pagamintose biodujose 
yra apytiksliai 50–75 % metano (CH4), 25–45 % anglies 
dioksido (CO2), 0–10 % azoto (N2), 1–2 % vandenilio 
(H2), 0–2 % deguonies  (O2), 0–3 % sieros vandenilio 
(H2S) ir vandens garų pėdsakai [4, 5].  

Biodujų sudėtyje esantis sieros vandenilis yra vienas 
žalingiausių teršalų, o jo koncentracijos keičiasi dėl ga-
mybai naudojamų organinių atliekų rūšies. Vandenilio sul-
fido koncentracija biodujose priklauso nuo žaliavų kil-
mės, gali kisti nuo 0,1 iki 2 % iš pramonės atliekų [6] ir 
daugiau negu 3 % iš mėšlo ar baltymų turinčių organinių 
atliekų [7]. Sieros vandenilio, arba kitaip – vandenilio 
sulfido, koncentraciją biodujose įprasta išreikšti ppm 
(ml/m3) [8]. 

Sieros vandenilio dujos yra nuodingos ir yra eko-
logiškai pavojingos, nes degimo procese sieros vandenilis 
virsta sieros dioksidu, kuris turi įtakos rūgščių kritulių 
susidarymui. H2S pasižymi korozinėmis savybėmis, todėl 
norint biodujas panaudoti biodegalų gamybai ar siekiant 

išvengti korozijos kompresoriuose, dujų laikymo ir trans-
portavimo bakuose bei varikliuose, H2S turi būti paša-
linamas, kad nedarytų žalos aplinkai ir įrangai [9, 10]. 

H2S pašalinti iš biodujų dažniausiai naudojami sau-
sos oksidacijos procesas ir skystos fazės oksidacijos pro-
cesas [11]. Pramonėje naudojami cheminiai absorbentai 
yra monoetanolaminas (MEA), dietanolaminas (DEA), N-
metildietanolaminas (MDEA). Iš minėtų absorbentų daž-
niausiai naudojamas vandeninis MEA (HOCH2CH2NH2) 
tirpalas, kuris palyginus pigus ir lengvai regeneruojamas 
[12]. Tačiau cheminių medžiagų naudojimas aplinkosau-
gos požiūriu nėra perspektyvus, todėl svarbu rasti gam-
tinių absorbentų. Tokiais galėtų būti dolomito, kalkakme-
nių ir kt. medžiagų tirpalai [13]. 

Dolomitas, kuris reaguodamas su H2S sudaro kalcio 
sulfidą, tinkamas sieros vandenilio absorbcijai dėl savo 
šarminių ypatybių ir žemos kainos [14]. 

Darbo tikslas – ištirti biodujų valymo nuo sieros 
vandenilio galimybes. 
 
Tyrimų metodika 
 

H2S absorbcijos tyrimai atlikti stendinėje aparatūro-
je (1 pav.), esant skirtingoms eksperimento temperatū-
roms – 20, 30 ir 40 °C, nuolatinei 3000 ppm H2S koncent-
racijai, naudojant 5 ml absorbento, juo valant 300 cm3 

dujų. 
Biodujoms valyti nuo sieros vandenilio parinkti dvie-

jų gamtinių medžiagų – dolomito ir opokos tirpalai. Dolo-
mitas yra nuosėdinės kilmės karbonatų klasės mineralas ir 
karbonatų grupės uoliena, susidedanti iš 28 % kalcio kar-
bonato (CaCO3), 19 % magnio karbonato (MgCO3), 6 % 
silicio oksido (SiO2) ir kitų priemaišų [15]. Opoka su-
daryta iš 31 % CaCO3, 34 % SiO2 ir 3 % Al2O3 (aliu-
minio oksidas) ir kitų oksidų [16]. Mineralai, iš kurių 
gaminami absorbciniai tirpalai, susmulkinti ir mufelinėje 
krosnyje kaitinti 6 h esant 900 °C temperatūrai.  
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Kaitinant karbonatai skyla į oksidus, kurie tirpsta 
vandenyje ir sudaro hidroksidus, todėl gaunami šarminiai 
tirpalai. Iš iškaitintų mineralų buvo ruošiami vandeniniai 
1 ir 2 % dolomito ir opokos tirpalai.  

Ruošiant tirpalus, mineralai su distiliuotu vandeniu 
maišyti 30 min, filtruoti per popierinį filtrą (dolomito ir 
opokos tirpalų koncentraciją atspindi paimtas iškaitinto 
tirpinio kiekis: 1 % tirpalui paruošti naudota 100 g disti-
liuoto vandens ir 1 g tirpinio, 2 % tirpalui paruošti – 

100 g distiliuoto vandens ir 2 g tirpinio ir t. t.). Šie 
tirpalai buvo naudoti biodujoms valyti. Be gamtinių 
sorbentų, naudotas ir cheminis sorbentas – MEA, iš kurio 
pagaminti 1, 2, 5, 10 ir 15 % vandeniniai tirpalai.  

pH-metru (Mettler Toledo, Seven Easy) matuotas 
gautų tirpalų šarmingumas, o titrimetriniu metodu (titruo-
jant EDTA tirpalu) nustatyta Ca ir Mg jonų koncentracija 
tirpaluose.  

 

 
 
1 pav.  H2S absorbcijos tyrimo stendinė aparatūra: 1 –  rezervuaras su H2S; 2, 3 – čiaupai; 4 – dujų analizatorius; 5 – švirkštas su 
absorbentu; 6 – absorberis su stiklo filtru; 7 – termostatas; 8 – purslų gaudyklė; 9 – dujų rezervuaras su išvalytomis dujomis 
 

SISTEMOS UŽPILDYMAS H2S DUJOMIS. Atsukus 
čiaupą (2), H2S dujos iš rezervuaro (1) dujų analizato-
riumi (4) pumpuojamos į sistemą absorberio (6) kryptimi. 
Purslų gaudyklė (8) apsaugo sistemą nuo galimo vandens 
patekimo iš absorberio bandymo metu. Čiaupas (3) atsu-
kamas taip, kad dujos iš rezervuaro su H2S (1) per 
sistemą ištekėtų į rezervuarą (9). Dujos iš rezervuaro (1) 
traukiamos tol, kol nusistovi H2S dujų koncentracija, 
artima 3 000 ppm (rodmenys matyti dujų analizatoriaus 
GA2000 Plius monitoriuje).  

Nusistovėjus sistemoje esančių dujų koncentracijai, 
užsukami čiaupai (2 ir 3), jungiantys abiejuose rezervua-
ruose esančias dujas. Dujos toliau cirkuliuoja sistemoje, 
kol vėl nusistovi pastovi jų koncentracija, artima esančiai 
rezervuare (1) (< 2 500 ppm). 

 
H2S VALYMAS. Tuščias švirkštas pakeičiamas švirkš-

tu (5), pripildytu 5 ml reikiamo absorbento tirpalo. Ab-
sorbentu pripildytas švirkštas iki bandymo šildomas 
termostate (7) kartu su absorberiu tyrimui reikalingoje 
temperatūroje. Termostatu palaikoma reikiama bandymui 
temperatūra (20, 30, 40 ar 50 ºC).  

Paruošus sistemą bandymui, fiksuojama pradinė, sis-
temoje esanti H2S koncentracija. Sušvirkštus absorbento 
tirpalo į absorberį, H2S koncentracija fiksuojama kas pusę 
minutės. Trukmė stebima sekundometru, o sieros vande-
nilio koncentracija dujose – analizatoriaus monitoriuje. 
Bandymas vykdomas tol, kol sorbuojamas visas H2S kie-
kis, arba ne mažiau kaip 25 min. 

 
Rezultatai ir jų aptarimas 

 
Siekiant įvertinti ir palyginti gamtinių bei cheminių 

absorbentų efektyvumą šalinant sieros vandenilį pradiniai 
tyrimai atlikti absorbcijai naudojant skirtingų koncent-
racijų (1, 2, 5, 10 ir 15 %) vandeninius MEA tirpalus, 
esant skirtingoms temperatūroms – 20, 30 ir 40 °C. 2 pa-
veiksle parodytas H2S absorbcijos priklausomumas nuo 
trukmės, esant 20 °C temperatūrai. Tyrimo rezultatai (taip 
pat 2–4 pav.) pateikti pradedant trečiąja tyrimų minute, 
siekiant informatyvesnio grafinio pavaizdavimo, nes per 
pirmas tris minutes H2S koncentracija smarkiai mažėja, o 
likusį laiką ji kinta nežymiai.  
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2 pav.  H2S absorbcijos MEA tirpalais (1 – 1 %,  2 – 2 %,  3 – 5 %,  4 – 10 %,  5 – 15 %) priklausomumas nuo trukmės, esant 20 °C 
temperatūrai 

 
2 paveiksle matyti, kad 1 % MEA tirpalas 20 °C tem-

peratūroje per numatytą laiką H2S išvalo prasčiausiai, 
sieros vandenilio koncentracija dujose sumažėja tik iki 98 
ppm. Didžiausios tirtos koncentracijos – 15 % MEA 
tirpalas nustatytomis sąlygomis visiškai pašalina H2S iš 
dujų. Panašūs rezultatai gauti ir naudojant 5 % bei 10 % 
MEA vandeninius tirpalus. 

Atlikus bandymus 20 °C temperatūroje, valymo efek-
tyvumą bandyta didinti keliant proceso temperatūrą 
10 °C, t. y. iki 30 °C. H2S absorbcijos priklausomumo 
nuo trukmės, naudojant skirtingų koncentracijų MEA 
tirpalus esant 30 °C temperatūrai, rezultatai parodyti 
3 paveiksle. 

 

 
 
3 pav.  H2S absorbcijos MEA tirpalais (1 – 1 %,  2 – 2 %,  3 – 5 %,  4 – 10 %,  5 – 15 %)  priklausomumas nuo trukmės, esant 30 °C 
temperatūrai 

 
Nesunku pastebėti, kad kaip ir pirmuoju atveju, 1 % 

MEA tirpalas šiomis sąlygomis biodujas nuo H2S išvalė 
prasčiausiai, sieros vandenilio koncentracija dujose suma-
žėjo tik iki 102 ppm. Geriausi rezultatai gauti naudojant 

15 % MEA tirpalą – jis H2S iš biodujų pašalino visiškai. 
Nežymiai, bet prasčiau H2S sorbavo 10 % MEA tirpalas. 

Bandymų temperatūrą pakėlus iki 40 °C, gauti pana-
šūs rezultatai kaip ir esant 30 °C temperatūrai (4 pav.). 
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4 pav.  H2S absorbcijos MEA tirpalais (1 – 1 %,  2 – 2 %,  3 – 5 %,  4 – 10 %,  5 – 15 %)  priklausomumas nuo trukmės, esant 40 °C 
temperatūrai 

 
Gauti rezultatai rodo, kad šiuo atveju tik 15 % MEA 

tirpalas visisiškai sorbuoja sieros vandenilį. Apibendri-
nant sieros vandenilio absorbcijos skirtingose temperatū-
rose tyrimų rezultatus, galima teigti, kad atsižvelgiant į 
energetines sąnaudas bei sieros vandenilio sorbavimo ga-
limybes, biodujas geriausia valyti esant 20 °C temperatū-
rai ir naudojant 5 % MEA tirpalą. Nors 15 % vandeninis 
MEA tirpalas visą dujose esantį sieros vandenilį sorbuoja 
greičiau (0 ppm koncentracija fiksuota per 18 min, o nau-
dojant 5 % MEA tirpalą tik per 25 min), ekonominiu 
požiūriu tikslingiau naudoti mažesnės koncentracijos (5 %) 

MEA tirpalą.  
H2S valyti kaip absorbentai taip pat naudoti vanduo 

bei vandeniniai opokos ir dolomito tirpalai, gauti tirpinant 
1 ir 2 % iškaitintų mineralų ir tirpalus nufiltravus. Jų efek-
tyvumas palygintas su 1 ir 2 % MEA tirpalais.  

Absorbcijos tyrimų naudojant 2 % tirpalus rezultatai 
parodė, kad per 10 min H2S iš dujų visiškai pašalinamas 
naudojant dolomito tirpalą, o 2 % MEA tirpalas H2S kon-
centraciją sumažina ir iki 9 ppm išvalo tik per 25 min 
(5 pav.). 

 

 
 
5 pav.  H2S absorbcijos priklausomumas nuo trukmės, naudojant 2 % skirtingų absorbentų tirpalus ir esant 20 oC temperatūrai 
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Tolesni tyrimai atlikti sumažinus gamtinių absor-
bentų koncentraciją iki 1 %. Palyginimui imti duomenys 
gauti sorbcijai naudojant vandenį ir 1 % MEA tirpalą. 

Nustatyta, kad greičiausiai H2S absorbcija vyksta dujas 
valant 1 % vandeniniu dolomito tirpalu: per 10 min H2S 
koncentracija dujose sumažėja iki 0 ppm (6 pav.).  

 

 
 
6 pav.  H2S absorbcijos priklausomumas nuo trukmės, naudojant 1 % skirtingų absorbentų tirpalus ir esant 20 °C temperatūrai 
 

Palyginus gautus rezultatus matyti, kad tarp gamti-
nių absorbentų efektyvesnis yra dolomitas, kurio pakan-
kama koncentracija vandeniniame tirpale yra 1 %. Opo-
kos tirpalas nepasižymi dideliu sieros vandenilio šalinimo 
efektyvumu, tačiau 1 % opokos tirpalas tyrimų sąlygomis 
sorbuoja daugiau sieros vandenilio nei grynas vanduo, 
kuris per 25 min iš dujų pašalina tik 50 % H2S, t. y. jo 
koncentracija sumažėja nuo 3 000 iki 1 538 ppm.  

Didesnį dolomito tirpalo efektyvumą, palyginti su 
opokos tirpalu, galima paaiškinti tuo, kad jame yra dides-
nė kalcio ir magnio hidroksidų, susidariusių tirpstant 
CaO, gautam mineralų kaitinimo aukštoje temperatūroje 
metu, koncentracija. Tai patvirtino tirpalų pH tyrimai bei 
kiekybinė kalcio ir magnio jonų, esančių tirpale, analizė. 
1 ir 2 % dolomito tirpalo pH buvo kur kas didesnis ir 
siekė atitinkamai 12,5 ir 12,7, tuo tarpu tų pačių koncent-
racijų opokos tirpalų pH buvo atitinkamai 8,7 ir 9,0. 
Kalcio ir magnio jonų koncentracija 1 % dolomito tirpale 
buvo 15,8 mmol/l, o 2 % tirpale – 27,9 mmol/l, tuo tarpu 
opokos šių koncentracijų tirpaluose kalcio ir magnio jonų 
koncentracija siekė atitinkamai tik 0,11 ir 0,32 mmol/l.   

1 % MEA tirpalas mažiau efektyvus šalinant H2S iš 
dujų negu 1 % dolomito tirpalas. Naudojant MEA tirpalą 
per 25 min sieros vandenilio koncentracija dujose suma-
žėja tik iki 98 ppm.   

Apibendrinant atliktų tyrimų duomenis, galima kons-
tatuoti, kad sieros vandenilio šalinimui iš biodujų galima 
naudoti natūralų sorbentą – 1 % vandeninį dolomito tir-
palą, kurio efektyvumas esant 20 °C temperatūrai prilygs-
ta tos pačios koncentracijos MEA tirpalo efektyvumui.  

Tolesniuose tyrimuose numatyta absorbcinių tirpalų 
regeneracija bei mažesnių koncentracijų dolomito tirpalų 
absorbcija. 

Išvados 

1. Nors 15 % vandeninis MEA tirpalas dujose esantį 
sieros vandenilį 20 °C temperatūroje sorbuoja spar-
čiau, materialiniu požiūriu tikslingiau naudoti mažes-
nės koncentracijos (5 %) MEA tirpalą: tas pats 
efektas pasiekiamas tik per ilgesnį laiką.   

2. 2 % dolomito ir 2 % MEA vandeniniai tirpalai 20 °C 
temperatūroje sieros vandenilį absorbuoja panašiai, 
tačiau efektyvesnis yra dolomito tirpalas, kuris sie-
ros vandenilį iki 0 ppm išvalo per 10 minučių, o 2 % 
MEA tirpalas – per 20 minučių.  

3. Tyrimai su 1 % dolomito ir MEA tirpalais parodė, 
kad dolomito tirpalo sorbcinis efektyvumas esant 
20 °C temperatūrai yra kur kas didesnis nei MEA, 
naudojant dolomito tirpalą H2S visiškai pašalinamas 
iš dujų per 10 minučių.  

4. Vandeninis 1 ir 2 % opokos tirpalas, kaip ir vanduo, 
20 °C temperatūroje iš dujų pašalina tik apie 50 % 
sieros vandenilio. 

5. Gamtinis dolomitas geriausiai absorbuoja sieros van-
denilį net esant 1 % koncentracijos tirpalui ir 20 °C 
temperatūrai, todėl kitų sorbentų naudojimas netiks-
lingas. 
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V. Makarevičienė, E. Sendžikienė, R. Čiutelytė, 
A. Blažonis 
 
REMOVAL OF HYDROGEN SULPHIDE FROM 
BIOGAS USING AQUEOUS ABSORBENTS 
 
S u m m a r y 
 

The possibilities of trace hydrogen sulphide (H2S) absorp-
tion were investigated using different aqueous absorbents. In 
this study, 1–15% aqueous solutions of monoethanolamine 
(MEA) and 1–2% aqueous solutions of dolomite and opoka as 
well as distilled water were used. Absorption using MEA 
solutions was carried out at 20, 30, 40 °C with solutions of 
dolomite and opoka at 20 °C. 

Increasing the temperature above 20 °C did not lead to a 
better H2S absorption; thus, it is not advisable to raise the 
temperature of the sorption process. H2S absorption results 
using MEA solutions of different concentrations showed that 
the most effective was 5% MEA solution. The aqueous solution 
of opoka (1–2%) showed the lowest absorption ability. The 
experimental results revealed the advantage of aqueous solution 
of dolomite over other studied solutions in H2S absorption at 
ambient temperature. Even 1% dolomite solution absorbed all 
the H2S from the studied gaseous samples; therefore, the usage 
of neither chemical absorbents (MEA) nor higher concent-
rations of dolomite solution are advisable. 
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