Metody usuwania siarkowodoru i ditlenku wegla
z gazu ziemnego i tupkowego

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2014, 68, 3, 211-215

Gaz ziemny, to obok wegla i ropy naftowej najwazniejszy surowiec
energochemiczny. Swiatowe udokumentowane zasoby gazu ziemne-
go lokuja go na drugiej pozycji za ztozami wegla, przed ropa nafto-
wa. Najwieksze konwencjonalne zasoby gazu ziemnego znajduja sie
zwykle w panstwach dysponujacych duzymi zasobami ropy naftowe;.
Duze udokumentowane zasoby gazu s3 w Rosji, USA, krajach Bliskie-
go Wschodu, Wenezueli oraz Nigerii. Kraje o najwiekszym wydobyciu
tego surowca, to USA i Rosja, a w Europie — Norwegia oraz Holandia.
Wedtug danych udostepnianych przez EIA [1], $wiatowa konsumpcja
gazu wynositaw 201 | r. 3,36 bln m? w Europie w tym okresie zuzyto
0,54 bln m*®.Wedtug danych zawartych w rocznym raporcie przygo-
towanym przez PGNIG [2], w Polsce w 2012 r. zuzyto 14,9 mid m’,
z czego 4,3 mld m? pochodzito z wydobycia krajowego. 2,3 mld m?
gazu zostato wykorzystane przez zaktady azotowe; 1,5 mld m® przez
elektrownie i cieptownie; |,6 mld m® zuzyto w sektorze handlu i ustug;
3,9 mld m® wykorzystali indywidualni odbiorcy; 5,6 mld m* przypada
na innych odbiorcéw przemystowych.

Gaz ziemny sktada sie gtéwnie z metanu oraz niewielkiej domiesz-
ki wyzszych weglowodoréw. Poza sktadnikami organicznymi, ztozom
gazu ziemnego towarzysza gazy nieorganiczne. Najwazniejsze sktad-
niki nieweglowodorowe, to azot, ditlenek wegla, siarkowodér oraz
hel. Obecnos¢ helu, i ewentualnie innych gazéw szlachetnych, jest nie-
zmiernie pozadana ze wzgledu na réznorodno$¢ zastosowar tego gazu
oraz jego wysoka wartos¢ rynkowa.
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arberry w Kanadzie, wykorzystywane sa tylko do produkgji siarki
ze wzgledu na duza zawartos¢ H,S (ok. 90 %obj.). Obecnie jedy-
nym ekonomicznie opfacalnym zrédtem helu sa ztoza gazu ziemnego
o przecigtnej zawartosci ok. 0,1%. Helonosne ztoza w zdecydowa-
nej wiekszosci znajduja sie w USA, gtéwnie w srodkowych stanach
i regionie Gor Skalistych. Ponadto optacalne zasoby helu wystepuja
w Algierii, Rosji i Polsce [4].

Oprécz udokumentowanych konwencjonalnych ztéz gazu
ziemnego na $wiecie, istnieja ogromne pokfady metanu uwiezione-
go w klatratach (hydraty metanu) zlokalizowane na dnie oceanéw.
Natomiast szczegdlnie wazne dla polskiej gospodarki sa poktady
gazu tupkowego (ang. shale gas) oraz ewentualne odzyskanie meta-
nu z kopalri wegla kamiennego (obecnie 80% wydobycia wegla po-
chodzi z poktadéw metanowych). Gaz fupkowy powstaje w skatach
tupkowych zawierajacych duzo substancji organicznych. Jego skiad
zblizony jest do sktadu gazu ziemnego pochodzacego ze zt6z kon-
wencjonalnych. Zawiera metan (75-95%) i azot, a czasami réwniez
$ladowe ilosci etanu, propanu, helowcéw, tlenu oraz tlenku wegla.
Gaz fupkowy nie zawiera szkodliwego siarkowodoru [5]. Usred-
niony sktad gazu tupkowego wydobywanego w USA przedstawiono
w Tablicy 2 [6].

Tablica 2
Skiad gazu tupkowego w USA

Typowy sktad gazu ziemnego przedstawiono w Tablicy | [3]. Zwiazek %obj.
Tablica | | Weglowedory
Typowy skiad gazu ziemnego Metan 943

Zwiazek Udziat molowy Etan 27
Weglowodory Propan 0,6
Metan 0,75-0,99 Butan 02
Etan 0,01-0,15 Pentan 02
Propan 0,01-0,10 Zwiazki nieorganiczne
n-Butan 0,00-0,02 Azot 1,5
Izobutan 0,00-0,01 Ditlenek wegla 0,5
n-Pentan 0,00-0,01
Izopentan 0,00-0,01 Zanim wydobyty gaz trafi do odbiorcéw, musi zosta¢ podda-
Heksan 0,00-0,01 ny procesowi oczyszczania, aby spetniat wymagania norm. Rodzaj
Heptan oraz wyzsze weglowodory 0,000,001 stosowanych metod oczyszczania zalezy od sktadu wydobywanego
Zwiazki nieorganiczne gazu. Usuwanie zwigzkéw siarki i ditlenku wegla, to jeden z najwaz-
Azot 0.00-0.15 niejszych etapéw oczyszczania gazu ziemnego [3, 7+9]. Usuniecie
Ditlenck wegla 0.00-0.30 siark.owodortf i ditler?ku wegla jest I_<onieczne ze wzgl_edg .na ich ko-
Sorkomoddr 0,00.0.30 rozyjne odd'2|a"fywan|e w obecnos’.le .wody na stal, z jakiej wykor?a-

ne sa rurociagi. Ponadto H,S, to silnie toksyczny gaz o bardzo nie-

Hel 0,00-0,05 przyjemnym zapachu zgnitych jaj. Odsiarczanie gazu jest konieczne

Skfad gazu jest cecha charakterystyczng ztoza, z ktérego jest po-
zyskiwany. Wystepuija gazy o stosunkowo duzej zawartosci ditlenku
wegla, np. w stanie Wyoming w USA oraz gazy o podwyzszonej za-
wartosci helu (nawet powyzej | %obj.). Niektére ztoza, jak np. Be-
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ze wzgledu na wymagania ochrony $rodowiska naturalnego; H.S jest
czynnikiem sprzyjajacym tworzeniu sig statych hydratéw z weglowo-
dorami, ktére moga doprowadzi¢ nawet do zaczopowania rurociagu.
Bardzo gtebokie usuniecie siarki z gazu jest realizowane w zaktadach
chemicznych, wykorzystujacych jako surowiec gaz ziemny do syntez
chemicznych, ze wzgledu na zatruwanie katalizatoréw przez zwiazki
siarki. Ditlenek wegla, podobnie jak azot, zwykle jest balastem w cza-
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sie transportu gazu na dfugich dystansach. Na przyktad gazociag Ja-

mat-Europa ma diugos¢ blisko 4200 km, a przez Polske w ciagu doby

przeptywa ok. 50 min m* gazu. Oddzielenie od metanu skfadnikéw
niepalnych przyczynia sie do znacznych oszczednosci w przypadku
transportu surowca na diugich odcinkach.

Podstawowe i najczesciej stosowane metody usuwania kwa-
$nych skiadnikéw zaliczaja sie do proceséw absorpcyjnych. W pro-
cesie absorpcji fizycznej, H,S i CO, sa fizycznie rozpuszczane w roz-
puszczalniku, w tym przypadku nie zachodzi reakcja chemiczna.
Do najczesciej stosowanych proceséw absorpcyjnych usuwajacych
jednoczesnie H.S i CO, naleza:

* Proces Purisol opracowany przez firme Lurgi AG, obecnie czes$¢
korporacji Air Liquide [10]. W procesie tym jako rozpuszczalnik
wykorzystuje sie N-Metylopirolidon (NMP). Jest to wysokow-
rzaca ciecz, w ktérej bardzo dobrze rozpuszcza sig H,S; roz-
puszczalno$¢ CO, jest prawie 9 razy mniejsza od siarkowodoru.
Ze wzgledu na znaczne roéznice rozpuszczalnosci, proces ten
moze by¢ wykorzystany do selektywnego usunigcia H,S w obec-
nosci CO,. Gaz opuszczajacy absorber zawiera, ponizej 0,1%
CO, oraz kilka ppm H,S

* Proces Selexol opracowany przez Allied Chemical Corporation;
obecnie licencja jest udzielana przez firme¢ UOP LLC [I1]. Po-
czatkowo byt opracowany do usuwania CO, w zaktadach pro-
dukujacych amoniak, jednak bardzo szybko znalazt zastosowanie
w instalacjach oczyszczajacych gaz ziemny. Obecnie jest to jedna
z najpopularniejszych na swiecie metod usuwaniaH,SiCO, z gazu
ziemnego. Jesli instalacja oczyszczania gazu znajduje si¢ w poblizu
pola naftowego, otrzymany stosunkowo czysty strumien ditlenku
wegla moze by¢ 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 CO, w przypadku
gazow niezawierajacych siarkowodoru

* Proces Sepasolv MPE opracowany przez firme BASF; obecnie nie
jest licencjonowany. Jako rozpuszczalnik wykorzystywana jest mie-
szanina glikolu polietylenowego i eteréw metyloizopropylowych
o $redniej masie molowej ok. 3 16. Proces ten jest podobny do pro-
cesu Selexol, zaréwno jesli chodzi o wiasciwosci rozpuszczalnika
jak i sposéb prowadzenia procesu

* Proces firmy Fluor wykorzystujacy jako rozpuszczalnik weglan
propylenu. Jest to zwykle pierwszy stopien oczyszczania gazéw
bogatych w CO,. Desorpcje mozna prowadzi¢ wykorzystujac
jedynie obnizenie cisnienia, bez koniecznosci podgrzewania roz-
tworu. Technologia ta znajduje zastosowanie w przypadku gazéw
zawierajacych nawet do 50 %obj. CO,, po opuszczeniu absorbera
oczyszczany gaz zawiera jeszcze ok. |-2 %obj. CO,

* Proces Rectisol poczatkowo opracowany przez firme Lurgi
a nastepnie rozwijany wspdlnie z firma Linde. W procesie tym
jako rozpuszczalnik wykorzystuje sie metanol. Proces prowa-
dzony jest w temp. od -10 do -30°C. Pomimo tak niskiej tem-
peratury, lepko$¢ metanolu nie jest zbyt wysoka co nie utrudnia
procesu rozpuszczania H,S i CO,. Po oczyszczeniu gaz zawiera
ok. 0,1 ppm H.S i kilka ppm CO,. Absorpcja moze by¢ pro-
wadzona w jednej kolumnie wéwczas H,S i CO, absorbowane
s3 rownoczesnie lub w dwdch kolumnach; wtedy mozliwa jest
selektywna absorpcja zanieczyszczen.

Procesowi absorpciji fizycznej nie poddaje sie gazéw zawierajacych
wyzsze weglowodory, ze wzgledu na ich stosunkowo duza rozpusz-
czalnos¢ w stosowanych absorbentach. Najczesciej otrzymany w wy-
niku desorpciji gaz, bogaty w siarkowodor, 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 rozpuszczalnikdw, hydroksyamin. Najczesciej stoso-
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wane s3 wodne roztwory etanoloaminy (MEA), dietanoloaminy (DEA),
diizopropyloaminy (DIPA), diglikoloaminy (DGA) oraz N-metylodie-
tanoloaminy (MDEA). Absorpcja chemiczna, ze wzgledu na nizsze
naktady inwestycyjne, znajduje zastosowanie zwtaszcza w przypadku
mniejszych strumieni oczyszczanego gazu.

W przypadku gazéw o zawartosci ditlenku wegla powyzej 10 %obj.,
jako rozpuszczalnik w procesie absorpcji zwykle stosowany jest gora-
cy 25-35% roztwor weglanu potasu, zwykle dodatkowo aktywowany
réznymi substancjami.

Mozna tez wyrdzni¢ procesy, w ktorych mamy do czynienia za-
réwno z absorpcja fizyczng jak i chemiczna. W procesie Sulfinol [12]
do absorpcji H,S, CO,, COS oraz merkaptanéw wykorzystuje sig
mieszaning sulfolanu, DIPA lub MDEA oraz wody. Sktad roztworu ab-
sorbujacego zanieczyszczenia zalezy od ich rodzaju i stezenia w gazie
oczyszczanym. Proces ten jest szeroko stosowany, zwlaszcza w USA
i Kanadzie. Obecnie coraz chetniej jest stosowany do oczyszczania ga-
z6w o duzej zawartosci zanieczyszczen zwiazkami takimi jak H.S, CO,,
COS oraz merkaptany. Inne procesy zaliczajace sie do tej kategorii,
to np. Selefining, Flexsorb PS oraz Amisol.

W przypadku matych strumieni gazu o niskiej zawartosci siarko-
wodoru, zastosowanie znajduja procesy utleniania w roztworze. W tej
kategorii metod oczyszczania mozna wyroéznié nastepujace etapy:

* Absorpcja H,S w zasadowym roztworze
* Utlenienie jonéw rozpuszczonego H,S do siarki elementarne;

z jednoczesng redukcja nosnika tlenu lub mikroorganizmoéw
* Ponowne utlenienie aktywnych sktadnikéw tlenem z powietrza,

w niektdrych procesach z wykorzystaniem bakterii
*  Wydzielenie siarki elementarnej w procesie filtracji, odwirowania,

flotacji lub sedymentacji. Czasem zachodzi konieczno$¢ dalszego

oczyszczania produktu.

Przykiady proceséw w tej grupie, to np. procesy Unisulf oraz
Hiperion.

Proces Unisulf wykorzystuje zwiazki wanadu do utlenienia zaab-
sorbowanego H,S. Do ich ponownego utlenienia wykorzystuje sig
organiczne no$niki tlenu. W procesie Hiperion do utlenienia wyko-
rzystywane sg np. chelaty; w tym przypadku mozliwe jest uniknigcie
negatywnego wplywu zwiazkéw wanadu na srodowisko.

Procesy adsorpcyjne znajduja zastosowanie zwlaszcza w przy-
padku, kiedy gaz zawiera niewielkie ilosci zanieczyszczen. Adsorpcje
wykorzystuje sie réwniez do gtebokiego oczyszczenia gazu z wody
oraz tlenku wegla przed jego skropleniem. Jako adsorbenty wykorzy-
stywane s3 zeolity, sita molekularne oraz wegiel aktywny.

W ostatnich latach coraz czesciej, na wszystkich etapach oczyszcza-
nia, zastosowanie znajduja procesy membranowe. Wykorzystywane sa
chetnie do usuwania azotu, ditlenku wegla w instalacjach na platfor-
mach wiertniczych oraz wyzszych weglowodoréw. Jednym z wazniej-
szych zastosowan membran jest ich wykorzystanie do oczyszczania
gazu kierowanego do turbin gazowych [13].

Procesy kriogeniczne sa stosowane we wszystkich przypadkach
wydzielania helu. Destylacja skroplonego gazu umozliwia doktadny
rozdziat gazu na poszczegdlne frakcje. Wadg tej metody jest przede
wszystkim wysoki koszt prowadzenia procesu. Jeden z ciekawszych
i ekonomiczniej korzystnych sposobéw prowadzenia separacji krioge-
nicznej zaproponowafa firma ExxonMobil Upstream Research Compa-
ny [14]. W metodzie tej, w jednym stopniu usuwa si¢ jednoczesnie H,S
i CO, poprzez kontrolowanie krzepnigcia i topnienia CO,.

Wybor metody oczyszczania gazu ziemnego z ditlenku wegla i siar-
kowodoru, to trudne i ztozone zadanie wymagajace rozwazenia wielu
zagadnien [|5]. Najwazniejsze problemy do uwzglednienia przy wybo-
rze technologii oczyszczania, to natezenie przeptywu gazu, jego skiad,
ci$nienie i temperatura, zamierzony stopien czystosci gazu, jego prze-
znaczenie oraz selektywnos¢ wydzielania zanieczyszczen. Nie mozna
tez unikna¢ kwestii finansowych zwiazanych z budowa nowej instalacji
lub préba zaadaptowania juz istniejacych rozwiazan oraz kosztéw li-
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cencji. W przypadku duzych instalacji zwykle konieczne jest stosowa-
nie procesow absorpcyjnych; jesli zachodzi koniecznos¢ selektywnego
wydzielenia H,S absorpcja fizyczna jest szeroko stosowana. Natomiast,
jesli oczyszczany gaz zawiera duze ilosci siarkowodoru i ditlenku wegla,
absorpcja chemiczna z wykorzystaniem weglanéw lub amin stosun-
kowo korzystnie ekonomicznie spetnia to zadanie. Nalezy przy tym
pamietac, ze weglany nie moga by¢ uzywane do oczyszczania gazéw
z H.S, jesli nie zawieraja takze CO,, poniewaz ditlenek wegla jest wy-
korzystywany do ich regeneracji. Zastosowanie amin zwykle pozwa-
la osiagna¢ satysfakcjonujacy stopien oczyszczenia przy stosunkowo
niskiej cenie. Poza wspomnianymi kryteriami, na wybér technologii
oczyszczania, wptyw maja wymagania zleceniodawcy, normy ochro-
ny $rodowiska na danym obszarze oraz do$wiadczenie projektantéw
i konstruktoréw instalacji.
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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 US. and Russia, and in Europe, Norway and Netherlands.
According to data provided by the EIA [I] world gas consumption in
201 | amounted to 3.36 trillion m?, in Europe during this period were
used 0.54 trillion m®. According to data contained in the annual report
prepared by PGNIG [2] in Poland in 2012 were used 14.9 billion m?
of which 4.3 billion m?® came from domestic production; 2.3 billion m?
of gas was used by nitrogen plants; 1.5 billion m® by power plants
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and heating plants; 1.6 billion m?were used in the trade and services
sector; 3.9 billion m? used individual customers; 5.6 billion m? 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 | [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 H,S (90% vol).
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