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Siekiant dujy valymo procesa technologiskai paversti tausojanciu aplinka
tiriamos galimybés dujy valymui panaudoti jvairias vietinés kilmés
gamtines uolienas. Lietuvoje yra dideli gamtiniy uolieny - potencialiy
sorbenty, tinkan¢iy biodujy valymui nuo anglies dioksido, Kkiekiai:
klin¢iy - 194 mln. m®, dolomito - 109 mln. m? anhidrito - 80 mln. m’,
opokos - 19 mln. m®. Prie§ gaminant gamtiniy sorbenty tirpalus ar sus-
pensijas reikia jas paruosti. Nustatyta optimali dolomito kaitinimo
temperatara — 900 °C ir trukmé - 3 val. Opokos, serpentinito tirpalai, gauti
nufiltravus suspensijas, bei opokos, serpentinito suspensijos anglies diok-
sido sorbcijai yra netinkami. Anglies dioksido pasalinimui i$ dujy misinio
geriausiai tinka gamtinio sorbento-dolomito 2 % suspensija. 2 % dolomito
suspensijos sorbciné geba net 1,3 karto didesné nei cheminio dujy sorbcijai
naudojamo sorbento MDEA 2 % tirpalo ir 3,5 karto didesné nei tirpalo,

pagaminto i 2 % dolomito suspensijos.

Raktazodziai: biodujos, anglies dioksidas, sorbentai, gamtinés uolienos

JVADAS

Europos Sgjungos direktyvoje (2009/28/EB) nu-
matyta, kad iki 2020 m. atsinaujinanciy energijos
istekliy dalis sudaryty 20 % visos suvartotos ener-
gijos ir kad transporte minimalus privalomas bio-
degaly kiekis, kurj turéty pasiekti kiekviena vals-
tybé naré, buty 10 %. Biodujy ir kity biodegaly
vartojima skatina ir reglamentuoja ne tik Europos
Sajungos, bet ir Lietuvos Respublikos teisés aktai
bei susitarimai (Nacionaliné atsinaujinanciy ener-
gijos istekliy plétros strategija, LR Atsinaujinanciy
istekliy energetikos jstatymas).

Ieskoti alternatyvy mineraliniam kurui, naudo-
jamam transporte, skatina ne tik teisés aktai, bet
ir brangstanti energija. Viena tokiy alternatyvy yra
biodujy gamyba ir naudojimas.

Lietuvoje gamtinés dujos transporto sektoriu-
je pradétos naudoti 2007 m. Klaipédoje, jrengus
kompresoring. Nuo 2008 m. bendrové ,Vilniaus
autobusai“ turi jsigijusi $imta gamtines dujas

naudojanciy autobusy ir yra jrengusi dujy kom-
presorine tiek savo, tiek ir miestiec¢iy reikméms.
2012 m. balandzio mén. i§ ES struktarinés para-
mos sanglaudos fondo ,Kauno autobusai® jsigyti
8 ,Solaris“ autobusai, kurie naudoja suspaustas
gamtines dujas.

Autobusai, naudojantys suspaustas gamtines
dujas, galéty naudoti ir biodujas, pries tai jas i§va-
lius ir suspaudus iki 200 bar. Siuo metu biodujos
dazniausiai naudojamos elektros ir $iluminei ener-
gijai gaminti. Gaminant biodujas utilizuojamos
organineés atliekos, taip efektyviau sprendziami ne
tik energijos gamybos, bet ir ekologiniai klausi-
mai. Biodujoms gaminti naudojamos lengvai su-
yrancios Zaliavos (biomasé) ir organinés atliekos
(gyvuliy meéslas, skerdykly, pieno, alaus, spirito
gamybos atliekos) (Cyras, 2009). Siuo metu Lietu-
voje veikia tik kelios biodujy jégainés, kurios pa-
gamina 20,9 mIn. m’ biodujy. Naudojant atliekas
ir zaliavas galima buty pagaminti iki 12 mlrd. m’
biodujy.
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Siekiant biodujas naudoti transporte reikia is-
valyti nuo vandens gary, dulkiy, sieros vandeni-
lio ir anglies dioksido. Tokiy dujy $iluminguma
batina padidinti iki 35 MJ m™, sieros vandenilio
koncentracijg reikia sumazinti iki 5-20 mg m~,
anglies dioksido - 3-4 %, deguonies - 0,5-3,5 %.

Dabartinés sukurtos technologijos, taikomos
pramoniniu mastu, pasalina anglies dioksida che-
minés ar fizikinés absorbcijos, desorbcijos pro-
cesais. Labiausiai paplitusi valymo technologija
yra cheminé absorbcija naudojant aminus (mo-
noetanolaming (MEA), dietanolaming (DEA) ir
N-metildietanolaming (MDEA)). Monoetanola-
mino tirpalai placiai naudojami, nes pigus, efek-
tyviis (Lee Y., Noble, Yeom, Park, Lee K., 2001;
Schubert, Grunewald, Agar, 2001; Al-Marzouqi,
El-Naas, Marzouk, Abdulkarim, Abdullatif, Faiz,
2008; Zaretskii, Rusak, Chartov, 2008; Fujii, Su-
gai, Sasaki, Hashida, 2009; Navaza, Gomez-Diaz,
La Rubia, 2009), taciau sukelia korozija bei jy re-
generavimas reikalauja daug energijos (Schubert,
Grunewald, Agar, 2001). Pramoninése technologi-
jose naudojami didelés koncentracijos (15-40 %)
MDEA tirpalai (Furhacker, Pressl, Allabashi, 2003;
Feng, Cheng-Gang, You-Ting, Yuan-Tao, Ai-Min,
Zhi-Bing, 2010).

CO, pasalinimui taip pat gali bati naudojamas
vandeninis kalio karbonato tirpalas, jvairios mem-
branos, katijoniniai ceolitai (Montanari, Finoc-
chio, Salvatore, Garuti, Giordano, Pistarino, Busca,
2011). Pastarosios medziagos yra tipiski dujy gry-
ninimo sorbentai. Daugelis autoriy eksperimentis-
kai ir teoriskai studijavo CO, absorbavima i$ jvairiy
dujy misiniy naudojant kompleksinj dujy valymo
btda: membranas ir jvairius sorbentus (De Mon-
tigny, Tontiwachwuthikul, Chakma, 2006; Al-Mar-
zougqi, El-Naas, Marzouk, Abdulkarim, Abdullatif,
Faiz, 2008). Tyréjy moksliniai rezultatai rodo, kad
biodujose, turinciose vidutiniskai 30-40 % CO,,
po valymo lieka 2-10 % CO, (Demirbas, 2008).

Siekiant dujy valymo procesa technologiskai
paversti tausojanciu aplinka, tiriamos galimybés
dujy valymui panaudoti jvairias vietinés kilmés
gamtines uolienas, pvz., dolomita, opoka, serpen-
tinitg ir kt. Svarbu idtirti gamtiniy uolieny poten-
cialg, paruosimg bei galimybes sorbuoti anglies
dioksidg. Tokiy duomeny nerasta.

Darbo tikslas — istirti vietinés kilmés minerali-
niy medziagy panaudojimo biodujy valymui nuo
anglies dioksido galimybes.

METODAI IR SALYGOS

Naudotos medziagos

MDEA - AB ,, Achema®

Dolomitas, opoka, serpentinitas, kalkés — gauti i§
KTU Silikaty technologijos katedros.

Dujos (CO,, N,) - UAB ,,Elme Messer Lit".

Gamtiniy sorbenty savybiy tyrimai
Sorbcijai pasirinktos gamtinés uolienos buvo smul-
kinamos grastuvéje, persijojamos (akuciy skersmuo
0,315 mm) iki vienodos frakcijos daleliy ir kaitina-
mos mufelinéje krosnyje. Siekiant nustatyti optima-
lig kaitinimo trukme keiciama kaitinimo tempera-
tara nuo 500 iki 1 000 °C ir trukmé nuo 1 iki 4 val.
Kaitinimo procesu pagristas karbonaty skilimas j
oksidus, kurie tirpsta vandenyje ir sudaro hidrok-
sidus, reaguojancius su anglies dioksidu. Optimali
kaitinimo trukmé vertinta nustatant tirpaly kietuma
(tirpalai gauti nufiltravus iskaitinty ir susmulkinty
uolieny ir vandens suspensijas). Kietumui nustatyti
taikytas LST ISO 6058 E: vandens kokybés, kalcio
kiekio nustatymas, EDTA titrimetrinis metodas.
Sorbcijos tyrimams naudotos 2 % opokos, serpen-
tinito, kalkiy, dolomito suspensijos ir tirpalai, gauti
nufiltravus 2 % opokos, serpentinito, kalkiy, dolo-
mito suspensijas bei vanduo ir 2 % MDEA tirpalas.
Nustatyti kalcio, magnio ir silicio gamtiné-
se uolienose kiekiai. Kalcio (Ca) ir magnio (Mg)
kiekis uolienose nustatytas taikant atominés ab-
sorbcijos liepsnos spektrometrijos metoda pagal
AOAC 945.04.

Biodujy sudéties nustatymas

Biodujy kokybiné ir kiekybiné sudétis analizuota
dujy analizatoriumi GA2000 Plius (matavimo ri-
bos CH, - 0-70 %; CO, - 0-60 %; O, — 0-25 %,
CO - 0-2 000 ppm, HSS - 0-5 000 ppm;
H, - 0-1 000 ppm; paklaidos: CH,, CO,, O, + 1 %;
CO, H,S - £ 10 %) ir ,PE Clarus 500“ tipo mo-
difikuotas dujy chromatografas su $ilumos lai-
dumo (TCD) detektoriumi - ARNEL MODEL
4 017, nesancios dujos - helis ir azotas (Svarumas
>99,999 %). Dujy méginiai inzektuojami rankiniu
badu per chromatografine kilpa.

CO, sorbcijos tyrimai
CO, sorbcijos i§ dujy misinio tyrimai atlikti labo-
ratorine jranga. Atsizvelgiant j vidutinj CO, kiekj
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(Hilkiah-Igoni, Ayotamuno, Eze, Ogaji, Probert,
2008; Karellas, Boukis, Kontopoulos, 2010), esan-
ti biodujose, eksperimentui paruosti modeliniai
dujy misiniai, susidedantys i§ 30 % anglies diok-
sido (CO,) ir azoto (N,). Vienoda temperatiira
tyrimy proceso metu buvo palaikoma termosta-
tuojant. Absorbcijos proceso intensyvumui padi-
dinti buvo naudojama magnetiné maisyklé, kuri
pasirinkta absorbentg sorbcinéje kiuvetéje maise
160 aps./ min. dazniu.

CO, sorbcijos tyrimai atlikti kiekvienam ban-
dymui naudojant 5 ml pasirinkto sorbento. Tyrimo
trukmé - 30 min. Tokia trukmé pasirinkta kaip
optimali atsizvelgiant j sorbcijos proceso efektyvu-
ma. Intensyviausiai procesas vyksta pirmasias 10-
15 min., véliau létéja ir (arba) visai sustoja. Sorb-
cijos intensyvumas nustatomas sekundometru kas
minute fiksuojant dujy biuretés skalés duomenis.
Kiekvienas bandymas kartojamas tris kartus, o i$
gauty rezultaty skaiciuojamas artimetinis vidurkis.
Absoliutus skirtumas nevirsija 1 %. Tyrimy pakar-
tojamumas (r) yra 0,05 ir atitiktis (R) - 0,18 esant
95 % tikimybés lygiui. Eksperimentiniy tyrimy
duomenys statistiSkai apdoroti naudojant SIGMA
PLOT programa.

CO, sorbciné geba nustatyta pagal lygti:

AV,

_2Vco, 303,
Xeo, = ,cm’/em’;

abs

AVo, — absorbuotas CO, kiekis esant tam tikrai
bandymo temperatirai ir 737,1-759,3 mm Hg st.

slégiui cm’; V., —absorbento kiekis cm’.

TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Tinkanciy sorbcijai gamtiniy uolieny potencia-
las Lietuvoje
Tarp potencialiy karbonatiniy uolieny paminé-
tinas dolomitas, klintys, opoka, serpentinitas.
1 lenteléje pateikti duomenys apie Lietuvoje esa-
mus naudingy iskaseny kiekius. Jie rodo, kad
didziausi kiekiai - dolomito ir klinciy, atitinka-
mai 112 ir 194 mIn. m’. Nemazi kiekiai anhidri-
to — 80,69 mln. m’. Opokos - tik 19,39 mln. m>.
Dolomito ir klin¢iy telkiniai yra S$iaurinéje
Lietuvos dalyje, anhidrito - Vidurio Lietuvoje,
kreidos - Vidurio ir Ryty Lietuvoje, opokos - va-
karinéje $alies dalyje. Serpentinitai placiai papli-

1 lentelé. Detaliai i$zvalgyty istekliy kiekis (Lietu-
vos Zemés gelmiy vertybés)

Table 1. The content (amount) of particularly recon-
noitred resources

Naudingosios iSkasenos | 2010 metai | 2011 metai
Minerals 2011 year | 2011 year
Anbhidritas
Anhydrite, mln. m? 80,69 80,69
Dolomitas
Dolomite, mln. m? 109,09 112,54
_ Klintys 194,26 193,65
Limestone, mln. m
Opoka 19,39 19,39

Opoka, mln. m?

te kristaliniame pamate pietinéje Lietuvos dalyje.
Serpentinito kiekis didziausiame Varénos gelezies
riidos telkinyje yra 1-2 G t (Smolianskis, Sliaupa,
Bagdonaviciené, 2008).

Gamtiniy sorbenty sudétis ir paruosimas
Gamtiniy sorbenty sorbcinés savybés priklauso
nuo juose esanciy kalcio ir magnio drusky kiekio.
Kuo kalcio ir magnio jony daugiau, tuo sorbcinés
savybés geresnés. Nustatyti kalcio ir magnio kie-
kiai serpentinite, opokoje ir dolomite (2 lentelé).

2 lentelé. Kalcio ir magnio kiekis gamtinése uo-
lienose

Table 2. Content of calcium and magnesium in min-
erals

Gamtinés uolienos Kalcis Magnis

Minerals Calcium, % | Magnesium, %
SerpentlplFas 0,70 21,15
Serpentinite
Opoka 16,85 0,55
Opoka
Dolomitas
Dolomite 21,95 11,55
Kalkes
Lime >1 B
Anhidritas
Anhydrite 29,1 -

Didziausi kalcio ir magnio kiekiai yra kalkése
(51 %), dolomite (33,5 %), todél tikétina, kad jie
bus efektyviausi anglies dioksido sorbcijoje.

Ca ir Mg jonai uolienose yra karbonaty jun-
giniuose, kurie netirpsta vandenyje. Kaitinant
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aukstoje temperatiiroje karbonatai skyla j oksidus,
kurie tirpsta vandenyje ir sudaro hidroksidus, to-
dél jy tirpalai ir suspensijos Sarminiai.

Tirta temperataros ir kaitinimo trukmés jtaka
dolomite esanc¢iy karbonaty skilimui (3 lentelé).

3 lentelé. Dolomito kaitinimo temperatiiros ir
trukmeés jtaka tirpaly bendrajam kietumui

Table 3. Influence of the temperature and time of do-
lomite calcination on the total hardness of the solutions

Kaitinimo trukmé

L e ] Duration of calcination, h

Temperature, °C

1 | 2 | 3 | 4
500 05 07 L1 12
600 07 1,0 15 18
700 16 18 19 29
800 17 18 128 194
900 56 121 257 260
1000 58 124 260 262

Nustatyta, kad dolomita kaitinant 500, 600 ir
700 °C temperatirose, jo tirpalo kietumas nedi-
delis, maksimaliai tesiekia 2,9 mmol/l, ir kaitini-
mo trukmé beveik neturi jtakos tirpaly kietumui.

I8kaitinus 800 °C temperatiroje 1-2 val, gau-
to tirpalo kietumas tepasiekia 1,7 mmol/l, taciau
po 3 val. - 12,8 mmol/l. I§kaitinus dolomita 900
ir 1 000 °C temperatiirose, nustatyta, kad tirpa-
ly kietumas beveik nesiskiria, kai kaitinimo tru-
kmé vienoda. Kaitinus 1 ir 2 val,, tirpaly kietu-
mas siekia atitinkamai 5,7 ir 12,2 mmol/l, o po 3
ir 4 val. - apie 26 mmol/l, todél dar labiau didinti
kaitinimo temperatirg ir ilginti trukme netikslinga.
Apibendrinant galima teigti, kad optimali kaitinimo
temperatiira — 900 °C, trukmé - 3 val. Tolesniuo-
se tyrimuose naudotos gamtinés uolienos kaitintos
900 °C temperatiroje 3 val.

Biodujy valymo nuo anglies dvideginio tyrimai
naudojant cheminius ir gamtinius sorbentus
Paveiksle pateikta CO, sorbcinés gebos priklauso-
mybé nuo trukmeés esant pradinei CO, koncentra-
cijai 30 % ir naudojant Nr. 1 ir Nr. 5 sorbcinius
tirpalus bei vandenj (Nr. 6). Jvertinus absorbuota
CO, kiekj, nustatyta, kad naudoty tirpaly sorb-
cinis efektyvumas labai skiriasi. Tirpaly sorbciné
geba svyruoja nuo 0,04 iki 2,4 cm®/cm?, kai ekspe-
rimento trukmé - 30 min. Efektyviausias sorben-
tas — cheminis, 2 % MDEA tirpalas, jo sorbciné
geba - 2,4 cm’/cm’. Silpniausiomis sorbcinémis

Trukmeé / Duration, min

Pav. CO, sorbcinés gebos priklausomybé nuo trukmés naudojant tirpalus, gautus filtruojant 2 % sus-
pensijas: Nr. 1 — serpentinito, Nr. 2 — opokos, Nr. 3 - kalkiy, Nr. 4 — dolomito ir Nr. 5 - 2 % MDEA

tirpala, Nr. 6 — vandenj

Figure. CO, uptake X by sorption solution, obtained by filtration of 2% suspensions: No. 1 - Serpenti-
nite, No. 2 - Opoka, No. 3 - Lime, No. 4 — Dolomite, No. 5 - 2% MDEA solution, No. 6 - water
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savybémis pasizymi tirpalai, gauti nufiltravus
opokos ir serpentinito suspensijas, ir vanduo,
$iy sorbenty sorbciné geba svyravo nuo 0,04 iki
0,33 cm’/cm’. Lyginant gamtiniy sorbenty sorb-
cinj efektyvuma nustatyta, kad geriausiai sorbuoja
tirpalai, pagaminti i§ kalkiy ir dolomito suspen-
sijy. Jy sorbciné geba per 30 min. pasiekia 0,8 ir
0,88 cm*/cm’.

Suspensijy sorbcinés savybeés geresnés nei i$ jy
pagaminty tirpaly, ypac didelis skirtumas dolomi-
to suspensijos ir tirpalo, pagaminto i§ dolomito
suspensijos. Tirpalo, pagaminto i§ 2 % dolomito
suspensijos, sorbciné geba - 0,88 cm®/cm’, o sus-
pensijos — 3,1 cm*/cm’.

ISVADOS

o Lietuvoje yra dideli gamtiniy uolieny - poten-
cialiy sorbenty, tinkanciy biodujy valymui nuo
anglies dioksido, kiekiai: klin¢iy - 194 mln. m?,
dolomito - 109 mIn. m’ anhidrito - 80 mln. m?,
opokos - 19 mln. m’. Prie§ gaminant gamtiniy
sorbenty tirpalus ar suspensijas reikia jas kaitinti
3 val. 900 °C temperatiroje.

» Opokos, serpentinito tirpalai, gauti nufiltra-
vus suspensijas, bei opokos, serpentinito suspensi-
jos anglies dioksido sorbcijai yra netinkami.

« Gamtinio sorbento — dolomito 2 % suspensija
efektyviai Salina anglies dioksidg i§ dujy ir gali pa-
keisti cheminius sorbentus.

2 % dolomito suspensijos sorbcinés geba net
1,3 karto didesné nei cheminio dujy sorbcijai nau-
dojamo sorbento MDEA 2 % tirpalo ir 3,5 karto
didesné nei tirpalo, pagaminto i§ 2 % dolomito
suspensijos.
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Eglé Sendzikiené, Violeta Makareviciené

USAGE OF MINERAL ROCKS FOR BIOGAS
CLEANING

Summary

In order to make the gas cleaning more environmen-
tally friendly, studies of natural rocks application in
this process are performed. Large amounts of natural
rocks (minerals) are found in Lithuania: stocks of lime-
stone 194 mln. m’, dolomite 109 mln. m’, anhydrite
80 mln. m?, opoka 19 mIn. m*. Natural rocks are poten-
tial sorbents, suitable for biogas purification from car-
bon dioxide. Before usage for carbon dioxide removal,
natural sorbents should be calcined. The optimal calci-
nation conditions are as follows: 900 °C, 3 h.

Opoka, serpentinite suspensions and solutions, ob-
tained after filtration of suspensions, are ineffective in
carbon dioxide sorption. The most effective sorbent for
carbon dioxide removal from gas is 2% dolomite suspen-
sion. 2% dolomite suspension sorption capacity is even
1.3 times higher than that of the chemical sorbent MDEA
2% solution and 3.5 times higher than the capacity of the
solution, produced from 2% dolomite suspension.

Key words: biogas, carbon dioxide, sorbents, natural
rocks



