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Gaz ziemny, to obok węgla i ropy naftowej najważniejszy surowiec 
energochemiczny. Światowe udokumentowane zasoby gazu ziemne-
go lokują go na drugiej pozycji za złożami węgla, przed ropą nafto-
wą. Największe konwencjonalne zasoby gazu ziemnego znajdują się 
zwykle w państwach dysponujących dużymi zasobami ropy naftowej. 
Duże udokumentowane zasoby gazu są w Rosji, USA, krajach Bliskie-
go Wschodu, Wenezueli oraz Nigerii. Kraje o największym wydobyciu 
tego surowca, to USA i Rosja, a w Europie – Norwegia oraz Holandia. 
Według danych udostępnianych przez EIA [1], światowa konsumpcja 
gazu wynosiła w 2011 r. 3,36 bln m3; w Europie w tym okresie zużyto 
0,54 bln m3.Według danych zawartych w rocznym raporcie przygo-
towanym przez PGNiG [2], w Polsce w 2012 r. zużyto 14,9 mld m3, 
z czego 4,3 mld m3 pochodziło z wydobycia krajowego. 2,3 mld m3 
gazu zostało wykorzystane przez zakłady azotowe; 1,5 mld m3 przez 
elektrownie i ciepłownie; 1,6 mld m3 zużyto w sektorze handlu i usług; 
3,9 mld m3 wykorzystali indywidualni odbiorcy; 5,6 mld m3 przypada 
na innych odbiorców przemysłowych.

Gaz ziemny składa się głównie z metanu oraz niewielkiej domiesz-
ki wyższych węglowodorów. Poza składnikami organicznymi, złożom 
gazu ziemnego towarzyszą gazy nieorganiczne. Najważniejsze skład-
niki niewęglowodorowe, to azot, ditlenek węgla, siarkowodór oraz 
hel. Obecność helu, i ewentualnie innych gazów szlachetnych, jest nie-
zmiernie pożądana ze względu na różnorodność zastosowań tego gazu 
oraz jego wysoką wartość rynkową.

Typowy skład gazu ziemnego przedstawiono w Tablicy 1 [3].

Tablica 1 
Typowy skład gazu ziemnego

Związek Udział molowy

Węglowodory

Metan 0,75–0,99

Etan 0,01–0,15

Propan 0,01–0,10

n-Butan 0,00–0,02

Izobutan 0,00–0,01

n-Pentan 0,00–0,01

Izopentan 0,00–0,01

Heksan 0,00–0,01

Heptan oraz wyższe węglowodory 0,00–0,001

Związki nieorganiczne

Azot 0,00–0,15

Ditlenek węgla 0,00–0,30

Siarkowodór 0,00–0,30

Hel 0,00–0,05

Skład gazu jest cechą charakterystyczną złoża, z którego jest po-
zyskiwany. Występują gazy o stosunkowo dużej zawartości ditlenku 
węgla, np. w stanie Wyoming w USA oraz gazy o podwyższonej za-
wartości helu (nawet powyżej 1 %obj.). Niektóre złoża, jak np. Be-
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arberry w Kanadzie, wykorzystywane są tylko do produkcji siarki 
ze względu na dużą zawartość H2S (ok. 90 %obj.). Obecnie jedy-
nym ekonomicznie opłacalnym źródłem helu są złoża gazu ziemnego 
o przeciętnej zawartości ok. 0,1%. Helonośne złoża w zdecydowa-
nej większości znajdują się w USA, głównie w środkowych stanach 
i regionie Gór Skalistych. Ponadto opłacalne zasoby helu występują 
w Algierii, Rosji i Polsce [4].

Oprócz udokumentowanych konwencjonalnych złóż gazu 
ziemnego na świecie, istnieją ogromne pokłady metanu uwięzione-
go w klatratach (hydraty metanu) zlokalizowane na dnie oceanów. 
Natomiast szczególnie ważne dla polskiej gospodarki są pokłady 
gazu łupkowego (ang. shale gas) oraz ewentualne odzyskanie meta-
nu z kopalń węgla kamiennego (obecnie 80% wydobycia węgla po-
chodzi z pokładów metanowych). Gaz łupkowy powstaje w skałach 
łupkowych zawierających dużo substancji organicznych. Jego skład 
zbliżony jest do składu gazu ziemnego pochodzącego ze złóż kon-
wencjonalnych. Zawiera metan (75–95%) i azot, a czasami również 
śladowe ilości etanu, propanu, helowców, tlenu oraz tlenku węgla. 
Gaz łupkowy nie zawiera szkodliwego siarkowodoru [5]. Uśred-
niony skład gazu łupkowego wydobywanego w USA przedstawiono 
w Tablicy 2 [6].

Tablica 2 
Skład gazu łupkowego w USA

Związek %obj.

Węglowodory

Metan 94,3

Etan 2,7

Propan 0,6

Butan 0,2

Pentan 0,2

Związki nieorganiczne

Azot 1,5

Ditlenek węgla 0,5

Zanim wydobyty gaz trafi do odbiorców, musi zostać podda-
ny procesowi oczyszczania, aby spełniał wymagania norm. Rodzaj 
stosowanych metod oczyszczania zależy od składu wydobywanego 
gazu. Usuwanie związków siarki i ditlenku węgla, to jeden z najważ-
niejszych etapów oczyszczania gazu ziemnego [3, 7÷9]. Usunięcie 
siarkowodoru i ditlenku węgla jest konieczne ze względu na ich ko-
rozyjne oddziaływanie w obecności wody na stal, z jakiej wykona-
ne są rurociągi. Ponadto H2S, to silnie toksyczny gaz o bardzo nie-
przyjemnym zapachu zgniłych jaj. Odsiarczanie gazu jest konieczne 
ze względu na wymagania ochrony środowiska naturalnego; H2S jest 
czynnikiem sprzyjającym tworzeniu się stałych hydratów z węglowo-
dorami, które mogą doprowadzić nawet do zaczopowania rurociągu. 
Bardzo głębokie usunięcie siarki z gazu jest realizowane w zakładach 
chemicznych, wykorzystujących jako surowiec gaz ziemny do syntez 
chemicznych, ze względu na zatruwanie katalizatorów przez związki 
siarki. Ditlenek węgla, podobnie jak azot, zwykle jest balastem w cza-
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sie transportu gazu na długich dystansach. Na przykład gazociąg Ja-
mał-Europa ma długość blisko 4200 km, a przez Polskę w ciągu doby 
przepływa ok. 50 mln m3 gazu. Oddzielenie od metanu składników 
niepalnych przyczynia się do znacznych oszczędności w przypadku 
transportu surowca na długich odcinkach.

Podstawowe i najczęściej stosowane metody usuwania kwa-
śnych składników zaliczają się do procesów absorpcyjnych. W pro-
cesie absorpcji fizycznej, H2S i CO2 są fizycznie rozpuszczane w roz-
puszczalniku, w tym przypadku nie zachodzi reakcja chemiczna. 
Do najczęściej stosowanych procesów absorpcyjnych usuwających 
jednocześnie H2S i CO2 należą:
•	 Proces Purisol opracowany przez firmę Lurgi AG, obecnie część 

korporacji Air Liquide [10]. W procesie tym jako rozpuszczalnik 
wykorzystuje się N-Metylopirolidon (NMP). Jest to wysokow-
rząca ciecz, w której bardzo dobrze rozpuszcza się H2S; roz-
puszczalność CO2 jest prawie 9 razy mniejsza od siarkowodoru. 
Ze względu na znaczne różnice rozpuszczalności, proces ten 
może być wykorzystany do selektywnego usunięcia H2S w obec-
ności CO2. Gaz opuszczający absorber zawiera, poniżej 0,1% 
CO2 oraz kilka ppm H2S

• 	 Proces Selexol opracowany przez Allied Chemical Corporation; 
obecnie licencja jest udzielana przez firmę UOP LLC [11]. Po-
czątkowo był opracowany do usuwania CO2 w zakładach pro-
dukujących amoniak, jednak bardzo szybko znalazł zastosowanie 
w instalacjach oczyszczających gaz ziemny. Obecnie jest to jedna 
z najpopularniejszych na świecie metod usuwania H2S i CO2 z gazu 
ziemnego. Jeśli instalacja oczyszczania gazu znajduje się w pobliżu 
pola naftowego, otrzymany stosunkowo czysty strumień ditlenku 
węgla może być wprowadzony do szybu naftowego w celu sty-
mulowania wydobycia ropy naftowej. Jako rozpuszczalnik wyko-
rzystywany jest dimetylowy eter polietylenoglikolu. Proces ten 
zapewnia bardzo dobre oczyszczenie gazu z CO2 w przypadku 
gazów niezawierających siarkowodoru

•	 Proces Sepasolv MPE opracowany przez firmę BASF; obecnie nie 
jest licencjonowany. Jako rozpuszczalnik wykorzystywana jest mie-
szanina glikolu polietylenowego i eterów metyloizopropylowych 
o średniej masie molowej ok. 316. Proces ten jest podobny do pro-
cesu Selexol, zarówno jeśli chodzi o właściwości rozpuszczalnika 
jak i sposób prowadzenia procesu

• 	 Proces firmy Fluor wykorzystujący jako rozpuszczalnik węglan 
propylenu. Jest to zwykle pierwszy stopień oczyszczania gazów 
bogatych w CO2. Desorpcję można prowadzić wykorzystując 
jedynie obniżenie ciśnienia, bez konieczności podgrzewania roz-
tworu. Technologia ta znajduje zastosowanie w przypadku gazów 
zawierających nawet do 50 %obj. CO2, po opuszczeniu absorbera 
oczyszczany gaz zawiera jeszcze ok. 1–2 %obj. CO2

• 	 Proces Rectisol początkowo opracowany przez firmę Lurgi 
a następnie rozwijany wspólnie z firmą Linde. W procesie tym 
jako rozpuszczalnik wykorzystuje się metanol. Proces prowa-
dzony jest w temp. od -10 do -30°C. Pomimo tak niskiej tem-
peratury, lepkość metanolu nie jest zbyt wysoka co nie utrudnia 
procesu rozpuszczania H2S i CO2. Po oczyszczeniu gaz zawiera 
ok. 0,1  ppm H2S i kilka ppm CO2. Absorpcja może być pro-
wadzona w jednej kolumnie wówczas H2S i CO2 absorbowane 
są równocześnie lub w dwóch kolumnach; wtedy możliwa jest 
selektywna absorpcja zanieczyszczeń.
Procesowi absorpcji fizycznej nie poddaje się gazów zawierających 

wyższe węglowodory, ze względu na ich stosunkowo dużą rozpusz-
czalność w stosowanych absorbentach. Najczęściej otrzymany w wy-
niku desorpcji gaz, bogaty w siarkowodór, kierowany jest do instalacji 
Clausa w celu wydzielenia siarki elementarnej.

Poza procesami absorpcji fizycznej, do oczyszczania gazu od lat 
30. XX w. szeroko wykorzystywana jest absorpcja chemiczna z wyko-
rzystaniem, jako rozpuszczalników, hydroksyamin. Najczęściej stoso-

wane są wodne roztwory etanoloaminy (MEA), dietanoloaminy (DEA), 
diizopropyloaminy (DIPA), diglikoloaminy (DGA) oraz N-metylodie-
tanoloaminy (MDEA). Absorpcja chemiczna, ze względu na niższe 
nakłady inwestycyjne, znajduje zastosowanie zwłaszcza w przypadku 
mniejszych strumieni oczyszczanego gazu.

W przypadku gazów o zawartości ditlenku węgla powyżej 10 %obj., 
jako rozpuszczalnik w procesie absorpcji zwykle stosowany jest gorą-
cy 25–35% roztwór węglanu potasu, zwykle dodatkowo aktywowany 
różnymi substancjami.

Można też wyróżnić procesy, w których mamy do czynienia za-
równo z absorpcją fizyczną jak i chemiczną. W procesie Sulfinol [12] 
do absorpcji H2S, CO2, COS oraz merkaptanów wykorzystuje się 
mieszaninę sulfolanu, DIPA lub MDEA oraz wody. Skład roztworu ab-
sorbującego zanieczyszczenia zależy od ich rodzaju i stężenia w gazie 
oczyszczanym. Proces ten jest szeroko stosowany, zwłaszcza w USA 
i Kanadzie. Obecnie coraz chętniej jest stosowany do oczyszczania ga-
zów o dużej zawartości zanieczyszczeń związkami takimi jak H2S, CO2, 
COS oraz merkaptany. Inne procesy zaliczające się do tej kategorii, 
to np. Selefining, Flexsorb PS oraz Amisol.

W przypadku małych strumieni gazu o niskiej zawartości siarko-
wodoru, zastosowanie znajdują procesy utleniania w roztworze. W tej 
kategorii metod oczyszczania można wyróżnić następujące etapy:

Absorpcja H•	 2S w zasadowym roztworze
Utlenienie jonów rozpuszczonego H•	 2S do siarki elementarnej 
z jednoczesną redukcją nośnika tlenu lub mikroorganizmów
Ponowne utlenienie aktywnych składników tlenem z powietrza, •	
w niektórych procesach z wykorzystaniem bakterii
Wydzielenie siarki elementarnej w procesie filtracji, odwirowania, •	
flotacji lub sedymentacji. Czasem zachodzi konieczność dalszego 
oczyszczania produktu.
Przykłady procesów w tej grupie, to np. procesy Unisulf oraz 

Hiperion.
Proces Unisulf wykorzystuje związki wanadu do utlenienia zaab-

sorbowanego H2S. Do ich ponownego utlenienia wykorzystuje się 
organiczne nośniki tlenu. W procesie Hiperion do utlenienia wyko-
rzystywane są np. chelaty; w tym przypadku możliwe jest uniknięcie 
negatywnego wpływu związków wanadu na środowisko.

Procesy adsorpcyjne znajdują zastosowanie zwłaszcza w przy-
padku, kiedy gaz zawiera niewielkie ilości zanieczyszczeń. Adsorpcję 
wykorzystuje się również do głębokiego oczyszczenia gazu z wody 
oraz  tlenku węgla przed jego skropleniem. Jako adsorbenty wykorzy-
stywane są zeolity, sita molekularne oraz węgiel aktywny.

W ostatnich latach coraz częściej, na wszystkich etapach oczyszcza-
nia, zastosowanie znajdują procesy membranowe. Wykorzystywane są 
chętnie do usuwania azotu, ditlenku węgla w instalacjach na platfor-
mach wiertniczych oraz wyższych węglowodorów. Jednym z ważniej-
szych zastosowań membran jest ich wykorzystanie do oczyszczania 
gazu kierowanego do turbin gazowych [13].

Procesy kriogeniczne są stosowane we wszystkich przypadkach 
wydzielania helu. Destylacja skroplonego gazu umożliwia dokładny 
rozdział gazu na poszczególne frakcje. Wadą tej metody jest przede 
wszystkim wysoki koszt prowadzenia procesu. Jeden z ciekawszych 
i ekonomiczniej korzystnych sposobów prowadzenia separacji krioge-
nicznej zaproponowała firma ExxonMobil Upstream Research Compa-
ny [14]. W metodzie tej, w jednym stopniu usuwa się jednocześnie H2S 
i CO2 poprzez kontrolowanie krzepnięcia i topnienia CO2.

Wybór metody oczyszczania gazu ziemnego z ditlenku węgla i siar-
kowodoru, to trudne i złożone zadanie wymagające rozważenia wielu 
zagadnień [15]. Najważniejsze problemy do uwzględnienia przy wybo-
rze technologii oczyszczania, to natężenie przepływu gazu, jego skład, 
ciśnienie i temperatura, zamierzony stopień czystości gazu, jego prze-
znaczenie oraz selektywność wydzielania zanieczyszczeń. Nie można 
też uniknąć kwestii finansowych związanych z budową nowej instalacji 
lub próbą zaadaptowania już istniejących rozwiązań oraz kosztów li-
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Ucencji. W przypadku dużych instalacji zwykle konieczne jest stosowa-
nie procesów absorpcyjnych; jeśli zachodzi konieczność selektywnego 
wydzielenia H2S absorpcja fizyczna jest szeroko stosowana. Natomiast, 
jeśli oczyszczany gaz zawiera duże ilości siarkowodoru i ditlenku węgla, 
absorpcja chemiczna z wykorzystaniem węglanów lub amin stosun-
kowo korzystnie ekonomicznie spełnia to zadanie. Należy przy tym 
pamiętać, że węglany nie mogą być używane do oczyszczania gazów 
z H2S, jeśli nie zawierają także CO2, ponieważ ditlenek węgla jest wy-
korzystywany do ich regeneracji. Zastosowanie amin zwykle pozwa-
la osiągnąć satysfakcjonujący stopień oczyszczenia przy stosunkowo 
niskiej cenie. Poza wspomnianymi kryteriami, na wybór technologii 
oczyszczania, wpływ mają wymagania zleceniodawcy, normy ochro-
ny środowiska na danym obszarze oraz doświadczenie projektantów 
i konstruktorów instalacji.
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Katedry Inżynierii Chemicznej i Projektowania Procesowego na Wydziale Che-
micznym Politechniki Śląskiej oraz profesora wizytującego w Instytucie Nawo-
zów Sztucznych O. IChN Gliwice. Specjalność zawodowa – inżynieria chemicz-
na. Swoje zainteresowania zawodowe koncentruje na zagadnieniach związanych 
z inżynierią chemiczną i projektowaniem technologicznym ze szczególnym 
uwzględnieniem procesu krystalizacji z roztworu. Jest autorem 115. publikacji 
i 2. monografii książkowych. W swoim dorobku zawodowym posiada szereg 
patentów i wdrożeń przemysłowych.
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Natural gas is the most important fossil fuel next to coal and oil. 
World proven natural gas reserves locate it in the second position 
after coal and before crude oil. The largest conventional natural gas 
sources are typically located in countries with large crude oil resources. 
Large proven gas reserves are in Russia, the USA, the Middle East, 
Venezuela and Nigeria. Countries with the largest mining this material 
are the U.S. and Russia, and in Europe, Norway and Netherlands. 
According to data provided by the EIA [1] world gas consumption in 
2011 amounted to 3.36 trillion m3, in Europe during this period were 
used 0.54 trillion m3. According to data contained in the annual report 
prepared by PGNiG [2] in Poland in 2012 were used 14.9 billion m3 
of which 4.3 billion m3 came from domestic production; 2.3 billion m3 

of gas was used by nitrogen plants; 1.5 billion m3 by power plants 

and heating plants; 1.6 billion m3 were used in the trade and services 
sector; 3.9 billion m3 used individual customers; 5.6 billion m3 falls on 
other industrial customers.

Natural gas consists mainly of methane and a small addition 
of higher hydrocarbons. In addition to the organic components 
of natural gas deposits accompany the inorganic gases. The most 
important non-hydrocarbon components are nitrogen, carbon 
dioxide, hydrogen sulfide, and helium. The presence of helium or 
other noble gases are extremely desirable because of the versatility 
of this gas and its high market value.

A typical gas composition is shown in Table 1 [3].
The gas composition is a characteristic for the bed from which 

it is derived. Gases with relatively high carbon dioxide content are 
located in Wyoming, USA. Some natural gases contain above 1% vol 
of helium. A few deposits such as in Canada Bearberry are used only 
for the production of sulfur due to the high content of H2S (90% vol). 


