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Tirtos sieros vandenilio (H,S) absorbcijos galimybés, naudojant cheminiy ir gamtiniy absorbenty tirpalus. Bandymai
atlikti naudojant 1, 2, 5, 10 ir 15 % koncentracijos monoetanolamino (MEA) ir 1-2 % koncentracijos dolomito ir opokos
vandeninius tirpalus, taip pat distiliuota vandeni. Absorbcija MEA tirpalais vykdyta 20, 30, 40 °C, o opokos ir dolomito

tirpalais — 20 °C temperatiiroje.

Nustatyta, kad temperatiros kélimas daugiau kaip 20 °C nelemia geresnés sieros vandenilio sorbcijos, todél kelti
sorbcijos temperatiira netikslinga. [vertinus skirtingy koncentraciju MEA tirpaly efektyvuma trukmés ir koncentracijos
atzvilgiu, nustatyta, kad geriausia naudoti 5 % MEA tirpala. Opokos 1-2 % tirpalai ir vanduo sieros vandenilj sorbavo
prasciausiai. Geriausiomis sorbcinémis savybémis esant 20 °C temperatiirai pasizyméjo dolomito tirpalai. Net 1 % kon-
centracijos gamtinio absorbento — dolomito tirpalas esant 20 °C temperatiirai sorbuoja visa H,S, esanti tiriamose dujose, todél
naudoti cheminius absorbentus (MEA) ar didesnés koncentracijos dolomito tirpalus netikslinga.

Ivadas

Bioduju naudojimas Silumos ir elektros energijai
gauti bei automobiliy degalams gaminti turi jvairiapusg
nauda, ypa¢ aplinkosaugos pozitriu. Biodujas naudojant
kaip biokura transportui arba tiesiogiai tiekiant | gamtiniy
duju vamzdynus, i atmosfera gali maziau patekti Siltna-
mio efekta sukelian¢iy duju [1, 2]. Biodujoms gaminti nau-
dojamos lengvai suyrancios Zaliavos (biomasé) ir atliekos
(gyvuliy méslas, skerdykly, pieno, alaus, spirito gamybos
atliekos) [3], tod¢l atsiranda galimybé senkancias iskas-
tinio kuro atsargas pakeisti atsinaujinanciaisiais iStekliais.
Gamybos, zemés tkio, komunalines ir kitas organines at-
liekas perdirbant i biodujas, iSvengiama papildomy atlie-
ku utilizavimo kasty jas transportuojant ar kaupiant sa-
vartynuose. Dél visy minéty priezas¢iy biodujy panaudo-
jimas yra perspektyvus zingsnis siekiant jvairiapusés eko-
nomings ir aplinkosauginés naudos.

Biodujos yra $varus kuras. Pagamintose biodujose
yra apytiksliai 50-75 % metano (CH,), 25-45 % anglies
dioksido (CO,), 0-10 % azoto (N,), 1-2 % vandenilio
(Hy), 0-2 % deguonies (0O,), 0-3 % sieros vandenilio
(H,S) ir vandens gary pédsakai [4, 5].

Bioduju sudétyje esantis sieros vandenilis yra vienas
zalingiausiy terSaly, o jo koncentracijos keiciasi dél ga-
mybai naudojamy organiniy atlieky rsies. Vandenilio sul-
fido koncentracija biodujose priklauso nuo zaliavy kil-
més, gali kisti nuo 0,1 iki 2 % i§ pramonés atlieky [6] ir
daugiau negu 3 % i$ méslo ar baltymy turin¢iy organiniy
atlicky [7]. Sieros vandenilio, arba kitaip — vandenilio
sulfido, koncentracija biodujose iprasta iSreik$ti ppm
(ml/m’) [8].

Sieros vandenilio dujos yra nuodingos ir yra eko-
logiskai pavojingos, nes degimo procese sieros vandenilis
virsta sieros dioksidu, kuris turi itakos riig§ciy krituliy
susidarymui. H,S pasizymi korozinémis savybémis, todél
norint biodujas panaudoti biodegaly gamybai ar siekiant
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iSvengti korozijos kompresoriuose, dujy laikymo ir trans-
portavimo bakuose bei varikliuose, H,S turi buti pasa-
linamas, kad nedaryty Zalos aplinkai ir jrangai [9, 10].

H,S pasalinti i§ biodujy dazniausiai naudojami sau-
sos oksidacijos procesas ir skystos fazés oksidacijos pro-
cesas [11]. Pramonéje naudojami cheminiai absorbentai
yra monoetanolaminas (MEA), dietanolaminas (DEA), N-
metildietanolaminas (MDEA). I§ minéty absorbenty daz-
niausiai naudojamas vandeninis MEA (HOCH,CH,NH,)
tirpalas, kuris palyginus pigus ir lengvai regeneruojamas
[12]. Taciau cheminiy medziagy naudojimas aplinkosau-
gos poziiiriu néra perspektyvus, todél svarbu rasti gam-
tiniy absorbenty. Tokiais galéty biiti dolomito, kalkakme-
niy ir kt. medziagy tirpalai [13].

Dolomitas, kuris reaguodamas su H,S sudaro kalcio
sulfida, tinkamas sieros vandenilio absorbcijai dél savo
Sarminiy ypatybiy ir Zemos kainos [14].

Darbo tikslas — istirti biodujy valymo nuo sieros
vandenilio galimybes.

Tyrimy metodika

H,S absorbcijos tyrimai atlikti stendinéje aparatiiro-
je (1 pav.), esant skirtingoms eksperimento temperatii-
roms — 20, 30 ir 40 °C, nuolatinei 3000 ppm H,S koncent-
racijai, naudojant 5 ml absorbento, juo valant 300 cm’
duju.

Biodujoms valyti nuo sieros vandenilio parinkti dvie-
ju gamtiniy medziagy — dolomito ir opokos tirpalai. Dolo-
mitas yra nuosédinés kilmés karbonaty klasés mineralas ir
karbonaty grupés uoliena, susidedanti i§ 28 % kalcio kar-
bonato (CaCOs3), 19 % magnio karbonato (MgCQO;), 6 %
silicio oksido (SiO,) ir kity priemaisu [15]. Opoka su-
daryta i§ 31 % CaCO;, 34 % SiO,ir 3 % ALO; (aliu-
minio oksidas) ir kity oksidy [16]. Mineralai, i§ kuriy
gaminami absorbciniai tirpalai, susmulkinti ir mufelinéje
krosnyje kaitinti 6 h esant 900 °C temperatiirai.



Kaitinant karbonatai skyla i oksidus, kurie tirpsta
vandenyje ir sudaro hidroksidus, todél gaunami Sarminiai
tirpalai. I§ iSkaitinty mineraly buvo ruoSiami vandeniniai
1 ir 2 % dolomito ir opokos tirpalai.

Ruosiant tirpalus, mineralai su distiliuotu vandeniu
maisyti 30 min, filtruoti per popierinj filtra (dolomito ir
opokos tirpaly koncentracija atspindi paimtas iSkaitinto
tirpinio kiekis: 1 % tirpalui paruosti naudota 100 g disti-
liuoto vandens ir 1 g tirpinio, 2 % tirpalui paruosti —

100 g distiliuvoto vandens ir 2 g tirpinio ir t. t.). Sie
tirpalai buvo naudoti biodujoms valyti. Be gamtiniy
sorbenty, naudotas ir cheminis sorbentas — MEA, i$ kurio
pagaminti 1, 2, 5, 10 ir 15 % vandeniniai tirpalai.

pH-metru (Mettler Toledo, Seven Easy) matuotas
gauty tirpaly Sarmingumas, o titrimetriniu metodu (titruo-
jant EDTA tirpalu) nustatyta Ca ir Mg jony koncentracija
tirpaluose.
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1 pav. H,S absorbcijos tyrimo stendiné aparatiira: / — rezervuaras su H,S; 2, 3 — ¢iaupai; 4 — dujy analizatorius; 5 — $virkstas su
absorbentu; 6 — absorberis su stiklo filtru; 7 — termostatas; 8§ — pursly gaudyklé; 9 — duju rezervuaras su iSvalytomis dujomis

SISTEMOS UZPILDYMAS H,S DUJOMIS. Atsukus
¢iaupa (2), H,S dujos i§ rezervuaro (/) dujy analizato-
riumi (4) pumpuojamos i sistema absorberio (6) kryptimi.
Pursly gaudyklé (8) apsaugo sistema nuo galimo vandens
patekimo i§ absorberio bandymo metu. Ciaupas (3) atsu-
kamas taip, kad dujos i§ rezervuaro su H,S (/) per
sistema iStekéty i rezervuara (9). Dujos i rezervuaro (/)
traukiamos tol, kol nusistovi H,S dujy koncentracija,
artima 3 000 ppm (rodmenys matyti dujuy analizatoriaus
GA2000 Plius monitoriuje).

Nusistovéjus sistemoje esanciu duju koncentracijai,
uzsukami Ciaupai (2 ir 3), jungiantys abiejuose rezervua-
ruose esancias dujas. Dujos toliau cirkuliuoja sistemoje,
kol veél nusistovi pastovi jy koncentracija, artima esanciai
rezervuare (/) (<2 500 ppm).

H,S VALYMAS. Tuscias Svirkstas pakeiCiamas Svirks-
tu (5), pripildytu 5 ml reikiamo absorbento tirpalo. Ab-
sorbentu pripildytas Svirkstas iki bandymo Sildomas
termostate (7) kartu su absorberiu tyrimui reikalingoje
temperatiiroje. Termostatu palaikoma reikiama bandymui
temperattira (20, 30, 40 ar 50 °C).
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Paruosus sistema bandymui, fiksuojama prading, sis-
temoje esanti H,S koncentracija. Su$virkstus absorbento
tirpalo 1 absorberi, H,S koncentracija fiksuojama kas pusg
minutés. Trukmé stebima sekundometru, o sieros vande-
nilio koncentracija dujose — analizatoriaus monitoriuje.
Bandymas vykdomas tol, kol sorbuojamas visas H,S kie-
kis, arba ne maziau kaip 25 min.

Rezultatai ir jy aptarimas

Siekiant jvertinti ir palyginti gamtiniy bei cheminiy
absorbenty efektyvuma $alinant sieros vandenilj pradiniai
tyrimai atlikti absorbcijai naudojant skirtingy koncent-
raciju (1, 2, 5, 10 ir 15 %) vandeninius MEA tirpalus,
esant skirtingoms temperatiroms — 20, 30 ir 40 °C. 2 pa-
veiksle parodytas H,S absorbcijos priklausomumas nuo
trukmeés, esant 20 °C temperatirai. Tyrimo rezultatai (taip
pat 2—4 pav.) pateikti pradedant treCigja tyrimuy minute,
siekiant informatyvesnio grafinio pavaizdavimo, nes per
pirmas tris minutes H,S koncentracija smarkiai mazéja, o
likusi laika ji kinta nezymiai.
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2 pav. H,S absorbcijos MEA tirpalais (1 - 1%, 2—2 %, 3—5%, 4—10 %, 5— 15 %) priklausomumas nuo trukmés, esant 20 °C

temperatirai

2 paveiksle matyti, kad 1 % MEA tirpalas 20 °C tem-
peratiroje per numatyta laika H,S iSvalo praséiausiali,
sieros vandenilio koncentracija dujose sumazéja tik iki 98
ppm. Didziausios tirtos koncentracijos — 15 % MEA
tirpalas nustatytomis salygomis visiSkai paSalina H,S i$
dujy. Panasiis rezultatai gauti ir naudojant 5 % bei 10 %
MEA vandeninius tirpalus.

Atlikus bandymus 20 °C temperatiiroje, valymo efek-
tyvuma bandyta didinti keliant proceso temperatiira
10 °C, t. y. iki 30 °C. H,S absorbcijos priklausomumo
nuo trukmeés, naudojant skirtingy koncentraciju MEA
tirpalus esant 30 °C temperatiirai, rezultatai parodyti
3 paveiksle.
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3 pav. H,S absorbcijos MEA tirpalais (1 — 1%, 2—2 %, 3—5%, 4—10 %, 5— 15 %) priklausomumas nuo trukmés, esant 30 °C

temperatirai

Nesunku pastebéti, kad kaip ir pirmuoju atveju, 1 %
MEA tirpalas Siomis salygomis biodujas nuo H,S isvalé
prasciausiai, sieros vandenilio koncentracija dujose suma-
z¢jo tik iki 102 ppm. Geriausi rezultatai gauti naudojant
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15 % MEA tirpala — jis H,S i§ biodujy pasalino visiskai.

Nezymiai, bet pras¢iau H,S sorbavo 10 % MEA tirpalas.
Bandymuy temperatiira pakélus iki 40 °C, gauti pana-

$iis rezultatai kaip ir esant 30 °C temperatirai (4 pav.).
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4 pav. H,S absorbcijos MEA tirpalais (1 1%, 2—2 %, 3—-5%, 4—10%, 5— 15 %) priklausomumas nuo trukmés, esant 40 °C

temperatirai

Gauti rezultatai rodo, kad Siuo atveju tik 15 % MEA
tirpalas visisiS8kai sorbuoja sieros vandenili. Apibendri-
nant sieros vandenilio absorbcijos skirtingose temperat-
rose tyrimy rezultatus, galima teigti, kad atsizvelgiant {
energetines sanaudas bei sieros vandenilio sorbavimo ga-
limybes, biodujas geriausia valyti esant 20 °C temperatii-
rai ir naudojant 5 % MEA tirpala. Nors 15 % vandeninis
MEA tirpalas visa dujose esantj sieros vandenilj sorbuoja
greiciau (0 ppm koncentracija fiksuota per 18 min, o nau-
dojant 5 % MEA tirpala tik per 25 min), ekonominiu
pozitriu tikslingiau naudoti mazesnés koncentracijos (5 %)

MEA tirpala.

H,S valyti kaip absorbentai taip pat naudoti vanduo
bei vandeniniai opokos ir dolomito tirpalai, gauti tirpinant
1 ir 2 % iSkaitinty mineraly ir tirpalus nufiltravus. Jy efek-
tyvumas palygintas su 1 ir 2 % MEA tirpalais.

Absorbcijos tyrimy naudojant 2 % tirpalus rezultatai
parodé, kad per 10 min H,S i§ duju visiskai paSalinamas
naudojant dolomito tirpala, o 2 % MEA tirpalas H,S kon-
centracija sumazina ir iki 9 ppm iSvalo tik per 25 min

(5 pav.).
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5 pav. H,S absorbcijos priklausomumas nuo trukmés, naudojant 2 % skirtingy absorbenty tirpalus ir esant 20 °C temperatiirai
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Tolesni tyrimai atlikti sumazinus gamtiniy absor-
benty koncentracijg iki 1 %. Palyginimui imti duomenys
gauti sorbcijai naudojant vandeni ir 1 % MEA tirpala.

Nustatyta, kad greiciausiai H,S absorbcija vyksta dujas
valant 1 % vandeniniu dolomito tirpalu: per 10 min H,S
koncentracija dujose sumazé¢ja iki O ppm (6 pav.).
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6 pav. H,S absorbcijos priklausomumas nuo trukmés, naudojant 1 % skirtingy absorbenty tirpalus ir esant 20 °C temperatiirai

Palyginus gautus rezultatus matyti, kad tarp gamti-
niy absorbenty efektyvesnis yra dolomitas, kurio pakan-
kama koncentracija vandeniniame tirpale yra 1 %. Opo-
kos tirpalas nepasizymi dideliu sieros vandenilio $alinimo
efektyvumu, taciau 1 % opokos tirpalas tyrimy salygomis
sorbuoja daugiau sieros vandenilio nei grynas vanduo,
kuris per 25 min i§ dujy pasalina tik 50 % H,S, t. y. jo
koncentracija sumazéja nuo 3 000 iki 1 538 ppm.

Didesni dolomito tirpalo efektyvuma, palyginti su
opokos tirpalu, galima paaiSkinti tuo, kad jame yra dides-
né kalcio ir magnio hidroksidu, susidariusiy tirpstant
CaO, gautam mineraly kaitinimo aukstoje temperattiroje
metu, koncentracija. Tai patvirtino tirpaly pH tyrimai bei
kiekybiné kalcio ir magnio jony, esanciy tirpale, analizé.
1 ir 2 % dolomito tirpalo pH buvo kur kas didesnis ir
sieké atitinkamai 12,5 ir 12,7, tuo tarpu ty paciy koncent-
raciju opokos tirpaly pH buvo atitinkamai 8,7 ir 9,0.
Kalcio ir magnio jony koncentracija 1 % dolomito tirpale
buvo 15,8 mmol/l, o 2 % tirpale — 27,9 mmol/l, tuo tarpu
opokos $iy koncentracijy tirpaluose kalcio ir magnio jony
koncentracija sieké atitinkamai tik 0,11 ir 0,32 mmol/I.

1 % MEA tirpalas maziau efektyvus Salinant H,S i§
duju negu 1 % dolomito tirpalas. Naudojant MEA tirpala
per 25 min sieros vandenilio koncentracija dujose suma-
z¢ja tik iki 98 ppm.

Apibendrinant atlikty tyrimy duomenis, galima kons-
tatuoti, kad sieros vandenilio Salinimui i$ biodujuy galima
naudoti natiiraly sorbenta — 1 % vandeninj dolomito tir-
pala, kurio efektyvumas esant 20 °C temperatiirai prilygs-
ta tos pacios koncentracijos MEA tirpalo efektyvumui.

Tolesniuose tyrimuose numatyta absorbciniy tirpaly
regeneracija bei mazesniy koncentracijy dolomito tirpaly
absorbcija.

ISvados

1.  Nors 15 % vandeninis MEA tirpalas dujose esantj
sieros vandenili 20 °C temperatiiroje sorbuoja spar-
¢iau, materialiniu pozitiriu tikslingiau naudoti mazes-
nés koncentracijos (5 %) MEA tirpala: tas pats
efektas pasiekiamas tik per ilgesnij laika.

2. 2 % dolomito ir 2 % MEA vandeniniai tirpalai 20 °C
temperatiiroje sieros vandenil] absorbuoja panasiai,
taCiau efektyvesnis yra dolomito tirpalas, kuris sie-
ros vandenili iki 0 ppm i§valo per 10 minuciy, o 2 %
MEA tirpalas — per 20 minuciy.

3.  Tyrimai su 1 % dolomito ir MEA tirpalais parodé,
kad dolomito tirpalo sorbcinis efektyvumas esant
20 °C temperatiirai yra kur kas didesnis nei MEA,
naudojant dolomito tirpala H,S visiSkai paSalinamas
i$ dujy per 10 minuciy.

4. Vandeninis 1 ir 2 % opokos tirpalas, kaip ir vanduo,
20 °C temperattiroje i§ dujy pasalina tik apie 50 %
sieros vandenilio.

5. Gamtinis dolomitas geriausiai absorbuoja sieros van-
denilj net esant 1 % koncentracijos tirpalui ir 20 °C
temperatiirai, todél kity sorbenty naudojimas netiks-
lingas.

Literatira

1.  KOM(2008) 811 galutinis. Zalioji knyga. D¢l biologiniy
atlieky tvarkymo Europos Sajungoje.

2. Borjesson P., Berglund M. Environmental systems
analysis of biogas systems. Part I: Fuel-cycle emissions //
Biomass Bioenergy. 2006. Vol. 30, Iss. 5. P. 469—485.

3. Cyras G. Inzinerijos pagrindai. I dalis. Vilnius, 2009.



10.

11.

12.

13.

Kapdi S. S., Vijay V. K., Rajesh S. K., Prasad R.
Biogas scrubbing, compression and storage: perspective
and prospectus in Indian context / Renewable Energy.
2005. Vol. 30. P. 1195-1202.

Karellas S., Boukis I., Kontopoulos G. Development of
an investment decision tool for biogas production from
agricultural waste / Renewable and Sustainable Energy
Rev. 2010. Vol. 14. P. 1273-1282.

Lastella G., Testa C., Cornacchia G., Notornicola M.,
Voltasio F., Sharma V. K. Anaerobic digestion of semi-
solid organic waste: biogas production and its purification
// Energy Convers. Manage. 2002. Vol. 43. P. 63-75.
Schieder D., Quicker P., Schneider R., Winter H.,
Prechtland S., Faulstich M. Microbiological removal of
hydrogen sulfide from biogas by means of a separate
biofilter system: experience with technical operation //
Water Sci. Technol. 2003. Vol. 48(4). P. 209-212.

Cosoli’ P., Ferrone M., Pricl S., Fermeglia M. Hydrogen
sulphide removal from biogas by zeolite adsorption: Part
I. GCMC molecular simulations / Chem. Eng. J. 2008.
Vol. 145, Iss. 1. P. 86-92.

Wellinger A., Lindeberg A. Biogas upgrading and utili-
zation, Task 24: energy from biological conversion of
organic wastes. 1999. P. 1-19.

Alvarez-Rodriguez R., Clemente-Jul C. Oxidation of
the sulphurised dolomite produced in the desulphurisation
of the gasification gases / Fuel. 2009. Vol. 88, Iss. 12.
P.2507-2519.

Galbe M., Zacchi G. Pretreatment of lignocellulosic
materials for efficient bioethanol production // Adv. Bio-
chem. Eng. Biotechnol. 2007. Vol. 108. P. 41-65.
Patentas LT5502B. Pramoninés gamybos atliekos mono-
etanolamino (MEA) tirpalo biodegradavimo biidai. 2008-
05-26.

Yrjas P., lisa K., Hupa M. Limestone and dolomite as
sulfur absorbents under pressurized gasification condi-
tions // Fuel. 1996. Vol. 75, Iss. 1. P. 89-95.

67

14.  Alvarez-Rodriguez R., Clemente-Jul C. Hot gas desul-
phurisation with dolomite sorbent in coal gasification //
Fuel. 2008. Vol. 87, Iss. 17-18. P. 3513-3521.

Sedmale G., Sperberga I., Sedmalis U., Valancius Z.
Formation of high-temperature crystalline phases in cera-
mic from illite clay and dolomite // J. Eur. Ceram. Soc.
2006. Vol. 26. P. 3351-3355.

Firm C. Metal sorption to natural filter substrates for
storm water treatment — column studies // Sci. Total

Environ. 2002. Vol. 298, Iss. 1-3, 21. P. 17-24.

15.

V. Makareviciené, E. Sendzikiené, R. Ciutelyté,
A. Blazonis

REMOVAL OF HYDROGEN SULPHIDE FROM
BIOGAS USING AQUEOUS ABSORBENTS

Summary

The possibilities of trace hydrogen sulphide (H,S) 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 H,S absorption; thus, it is not advisable to raise the
temperature of the sorption process. H,S 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 H,S absorption at
ambient temperature. Even 1% dolomite solution absorbed all
the H,S from the studied gaseous samples; therefore, the usage
of neither chemical absorbents (MEA) nor higher concent-
rations of dolomite solution are advisable.



