WIERTNICTWO NAFTA GAZ o TOM 24 o ZESZYT 1 e 2007

Cezary Pokrzywniak*

ANALIZA RQZWIAZAN TECHNICZNYCH
I EFEKTYWNOSCI STOSOWANYCH PROCESOW
GLIKOLOWEGO OSUSZANIA GAZU ZIEMNEGO

1. WPROWADZENIE

Gaz wydobywany ze ztoza zawiera réznego rodzaju zanieczyszczenia, dlatego tez nie
moze by¢ bezposrednio wykorzystywany, lecz wymaga uzdatniania. Zanieczyszczenia te
powoduja spadek efektywnosci wykorzystania gazu, a czasami wreez uniemozliwiaja jego
wykorzystanie. Jednym z podstawowych zanieczyszczen gazu jest woda. Woda obok sktad-
nikow kwasnych gazu ziemnego jest najbardziej niepozadanym sktadnikiem, a jej wartos¢
nasycenia zalezy od ci$nienia, temperatury i sktadu gazu.

Glownymi powodami usuwania wody z gazu ziemnego sa [1, 3]:

— tworzenie hydratow, mogacych powodowac zatkanie rurociagow;

— korozja, szczegodlnie gdy gaz zawiera CO; i/lub H,S;

— kondensacja, mogaca przyczynia¢ si¢ od tworzenia tzw. korkow i erozji, zwigkszenie
objetosci i zmniejszenie wartosSci kalorycznej gazu.

W przemysle istnieje wiele sposobodw usuwania wody z gazu ziemnego, stosuje si¢
m.in. nast¢pujace metody osuszania gazu:

— absorpcja przy uzyciu ciektych dysykantow (glikole);

— adsorpcja przy uzyciu trwalych dysykantow (tlenck glinu, zel silikonowy, sita);
— dehydratacja przy uzyciu chlorku wapnia (CaCl,);

— dehydratacja poprzez chtodzenie rozprezne (LTX);

— dehydratacja poprzez przedmuchiwanie gazem;

— dehydratacja poprzez przenikanie przez membrang;

— dehydratacja poprzez destylacjg.

Osuszanie gazu przy uzyciu glikoli jest najbardziej rozpowszechniona obecnie meto-
da, z uwagi na relatywnie niskie koszty instalacji w porownaniu z innymi metodami. Nie-
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ktére inne metody stosowane sa do glgbokiego osuszania gazu. W normalnej praktyce prze-
mystowej osuszanie gazu metoda glikolowa spetnia wszystkie podstawowe wymagania
technologiczne w inzynierii gazownicze;j.

2.  TECHNOLOGIA OSUSZANIA GLIKOLOWEGO

Uzycie glikoli do osuszania gazu zostalo zaproponowane po raz pierwszy w 1958 roku
[5]. Obecnie do dehydratacji gazu ziemnego uzywane sa nastgpujace glikole:
— glikol etylenowy EG (Etylene Glycol),
— glikol dietylenowy DEG (Dietylene Glycol),
— glikol trietylenowy TEG (Trietylene Glycol),
— glikol tetraetylenowy TREG (Tetraethylene Glycol),
— glicerol,
— glikol propylenowy.

Poniewaz TEG najtatwiej ulega regeneracji do warto$ci 98%, jest on najczgsciej sto-
sowanym obecnie glikolem w instalacjach osuszania. Podstawowe parametry glikoli poda-
ne sa w tabelach 1 1 2. Typowy schemat instalacji osuszania glikolowego zostat pokazany
na rysunku 1.

Rys. 1. Typowy schemat instalacji osuszania gazu [6]

Gaz kierowany jest do dolnej sekcji kolumny kontaktowej (Contactor Tower), gdzie
przeptywa w kierunku gérnym przez wypetnienie strukturalne lub potki. Rownoczesnie
w gorng sekcje kolumny (nad wypehienie) pompowany jest ubogi glikol. Glikol ten gra-
witacyjnie sptywa przez wypehienie w kierunku dolnym. Przeptywajacy glikol dzigki
wlasciwosciom absorpcyjnym oraz duzej powierzchni kontaktu na wypetnieniu pochtania
wode z gazu. Bogaty w wodg glikol gromadzony jest na ptycie przelewowej w kolumnie,
a odpuszczanie odbywa si¢ w sposob automatyczny. Suchy gaz opuszcza instalacje za
szczytu kolumny bez zawartosci wody. Bogaty w wodg glikol z kolumny przeptywa przez
wegzownicg umieszczona w gornej czgsci kolumny regeneratora (Reflux Column), a pozniej
kierowany jest do odgazowywacza (Flash Tank), gdzie nastgpuje separacja gazu z glikolu.
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Tak odgazowany glikol przeplywa przez filtr czasteczkowy (Particle Filter), a nastgpnie
przez filtr weglowy (Charcoal Filter) i wtryskiwany jest do rebojlera (Glycol Reboiler).
W rebojlerze glikol podgrzewany jest do temp ok. 204°C, w ktdrej nastgpuje odparowanie
z niego wody. Ubogi w wodg glikol sptywa do zbiornika magazynowego (Surge Tank),
a dalej za pomoca pomp wtryskowych kierowany jest w gorna sekcj¢ kolumny kontaktowe;.

Tabela 1

Podstawowe parametry technologiczne glikoli stosowanych do osuszania gazu [1]

Glikol Temperatura rozpadu Koncentracja Temperatura punktu rosy H,O
[°C] ubogiego glikolu (1 atm. w 38°C)
EG 165 96,0 3°C
DEG 164 97,1 3°C
TEG 206 98,7 -8°C
TREG 238 >99 —-18°C
Tabela 2

Podstawowe parametry termodynamiczne glikoli stosowanych do osuszania gazu [1]

Wzér ogdlny Jednostka EG DEG TEG TREG
C,H0, C4H,003 CsH 1404 C3H 305

Temp. wrzenia w 1 atm. [°C] 197,1 2447 2878 304,9
Temp. topnienia w 1 atm. [°C] -12,60 -7,80 —4,30 —4,10
Gestos¢ w 25°C [g/ml] 1,111 1,114 1,119 1,122
Gestos¢ w 60°C [g/ml] 1,085 1,089 1,092 1,096
Temp krzepnigcia [°C] -13,4 -8,7 7,2 —4,1
Lepkos¢ w 25°C [cP] 14,06 30,42 31,43 33,66
Lepkos¢ w 60°C [cP] 5,00 8,92 9,93 9,94
Napigcie pow. w 25°C [dyn/cm] 47,98 48,09 44,99 44,00
Ciepto parowania 25°C [cal/g] 197,04 73,55 81,69 99,18
Ciepto wiasciwe 25°C [cal/g-C] 0,571 0,559 0,500 0,562
Cieplo topnienia [cal/g] 38,34 36,94 49,65 45,01
Cieplo spalania [MJ/m3] 126,2 237,2 495,0 495,0
Temp zaptonu [°C] 115,5 137,8 160,0 204,0
Temp samozaptonu [°C] 410 370 370 358
Granica wybuch. dolna [% obj.] 32 2,0 0,9 0,5
Granica wybuch. gérna [% obj.] 53,0 22,0 9,2 3.4
Klasa wybuchowosci - 1B A IIA IIA
Klasa niebezpiecz. poz. - 0 0 0 0
Klasa temperaturowa - 2 2 2 5
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W $wiecie stosowanych jest wiele odmian tego rozwiazania. Sa one zalezne od pa-
rametrow gazu wlotowego oraz wymaganego punktu rosy gazu osuszonego. Jedna z mo-
dyfikacji typowego rozwiazania przedstawiona jest na rysunku 2.

Rys. 2. Schemat glikolowej instalcji osuszania gazu — Kopalnia Gazu Ziemnego Papro¢ [7]

Przedstawiony projekt zostat opracowany dla Kopalni Gazu Ziemnego Paproé¢-W
przez firm¢ PBG [7]. Dobor tak skonfigurowanej technologii zostat przeprowadzony na
podstawie m.in. doboru parametrow okreslajacych zawartos¢ wody w strumieniu wyloto-
wym gazu z kolumny, majacej bezposredni wpltyw na warto$¢ punku rosy. Na dwoch wy-
kresach (rys. 3 i 4) pokazano, jaki wptyw na zawarto§¢ HyO w strumieniu wylotowym gazu
z kolumny ma temperatura i ci$nienie w przypadku instalacji Papro¢-W. Na podstawie tych
wynikow zostato okreslone cisnienie pracy instalacji, a nastgpnie temperatura, pod jaka gaz
powinien by¢ kierowany do kolumny.

Rys. 3. Zawarto$¢ wody w strumieniu gazu wylotowego w zaleznosci od ci$nienia [7]
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Rys. 4. Zawartos¢ wody w strumieniu gazu wylotowego w zaleznosci od temperatury dla ustalonego
ci$nienia [7]

Dodatkowo zostaty opracowane wykresy zaleznosci odgazowania glikolu w odgazowy-
waczu (rys. 516).

Rys. 5. Zawarto$¢ gazu w strumieniu wylotowym glikolu w zaleznosci od ci$nienia [7]

Rys. 6. Zawarto$¢ gazu w strumieniu wylotowym glikolu w zaleznosci od temperatury [7]
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Wynika z nich, jaki wptyw na zawartos¢ wegglowodoréw w strumieniu wylotowym
glikolu z odgazowywacza ma temperatura i cisnienie. Na podstawie tych wykreséw zostato
okreslone cisnienie pracy odgazowywacza, a nast¢pnie temperatura, pod jaka glikol powi-
nien podlega¢ separacji w odgazowywaczu.

Tego typu instalacje zwykle stosowane sg tam, gdzie wymagane jest osiagnigcie punk-
tu rosy wody w zakresie od —12°C do —28°C. Wrzenie TEG przy 204°C i 1 atmosferze za-
pewnia regeneracj¢ glikolu do parametréw ok. 98,6% masy. Regeneracja przy wyzszych
temperaturach przy standardowym rozwigzaniu uktadu technologicznego skutkuje rozpadem
TEG, natomiast przy nizszych temperaturach — uzyskaniem nizszego stopnia st¢zenia TEG.
Istnieje kilka zasad i procesow pozwalajacych uzyskaé wyzsza czystos¢ TEG niz 98,6%
masy, a co za tym idzie, uzyska¢ nizszy punkt rosy osuszanego gazu (rys. 7). Wszystkie te
metody sa oparte na zasadzie redukcji efektywnego cisnienia czgsciowego HoO w obszarze
pary rebojlera glikolu.

Rys. 7. Temperatura rosy pary wodnej w funkcji koncentracji TEG [1, 2, 4]

Obnizenie tego cisnienia pozwala uzyska¢ wyzsze stgzenia glikolu przy takiej samej
temperaturze. Najczg$ciej stosowana metoda poprawy stezenia glikolu jest wykorzystanie
gazu stripingowego. Schemat instalacji z gazem stripingowym pokazano na rysunku 8.
W metodzie gaz stripingowy standardowo wprowadzany jest do przewodu przelewowego
faczacego rebojler ze zbiornikiem magazynowym, ktory zwykle wypelniony jest pierscie-
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niami Pall lub Intalox, tworzac kolumienkg stripingowa. W dolna sekcje tej kolumny wtry-
skiwany jest gaz, ktory przeptywa do gory poprzez wypehienie. W przeciwpradzie do gazu
spltywa zregenerowany glikol z rebojlera do zbiornika magazynowego. Wprowadzony do
rebojlera gaz pozwala zwigkszy¢ parowanie z powierzchni regenerowanego glikolu, co
wplywa na mozliwos$¢ uzyskania jego koncentracji powyzej 99,9% wagowo.

Rys. 8. Schemat glikolowe;j instalacji osuszania gazu z zastosowaniem gazu stripingowego [9]

W celu zwigkszenia skutecznosci dziatania tej metody, czgsto wykorzystuje sig ja
Iacznie z instalacja gazu stripingowego a takze inne technologie, takie jak: pompy préznio-
we, technologie Clodfinger®, Drigas®, Ecoteg® czy Drizo®" [2, 8]

— Jedna z metod poprawy stg¢zenia glikolu jest zastosowanie podci$nienia w rebojlerze
poprzez wykorzystanie pompy prézniowej. Proces z zastosowaniem pompy proznio-
wej polega na wytworzeniu podci$nienia w rebojlerze poprzez wypompowanie z niego
opardw oraz gazu.

— Proces technologiczny — Coldfinger® — mozna okresli¢ z kolei jako ekshaustor wody
sladowej dla cieczy hydrofilowej, jaka jest glikol. Proces ten polega na wprowadzeniu
do zbiornika magazynowego glikolu ubogiego — wiazki rur kondensacyjnych zwanych
»zimnym palcem”. Jako czynnik schtadzajacy uzywany do kondensacji par standar-
dowo wykorzystywany jest bogaty glikol odprowadzany z kolumny kontaktowe;.

— Technologia Drigas® jest metoda poprawy stgzenia glikolu poprzez zastosowanie
gazu odpadowego jako gazu stripingowego. Odparowana woda wraz z uwolnionym
gazem z rebojlera kierowane sa ze szczytu kolumny regeneracyjnej na chtodnice gdzie
ulegaja kondensacji. Powstala ciecz jest oddzielana w separatorze, natomiast gaz z se-
paratora podawany jest za pomoca dmuchawy w dolna sekcj¢ kolumny atmosferyczne;.

Y Drizo ® jest znakiem zastrzezonym firmy OPC Engineering / Prosernat; Drigas ® i Ecoteg ® sa znakami za-
strzezonymi firmy Siirtec Nigi S.p.A.; Coldfinger ® jest znakiem zastrzezonym firmy GPI Inc.
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Gaz przeplywajac w gore, jest czgsciowo osuszany bogatym glikolem odpuszczanym
z kolumny kontaktowej oraz koncowo dosuszany glikolem ubogim wtryskiwanym
w gorng sekcje kolumny atmosferycznej, gaz podawany jest nad powierzchnig glikolu
w zbiorniku magazynowym jako gaz stripingowy.

Ecoteg® jest procesem, w ktérym do poprawy st¢zenia glikolu wykorzystywana jest
mieszanka weglowodorow parafinowych i aromatycznych (BTEX).

Proces Drizo® pozwala uzyska¢ wzbogacenie glikolu poprzez wykorzystanie jako
czynnika odpgdzajacego tak jak w technologii Ecoteg® — BTEX, tj. mieszanki wgglo-
wodorow parafinowych i aromatycznych o zakresie wrzenia C5+, ktore sg absorbowa-
ne przez glikol.

EFEKTYWNOSC INSTALACJI GLIKOLOWYCH
STOSOWANYCH W SWIECIE

W normalnie pracujacych instalacjach glikolowych stuzacych do usuwania wody

z gazu ziemnego wystarczy standardowe rozwiazanie uktadu technologicznego. Pozwala
on w pelni spetni¢ wymagania norm odno$nie do uzyskania punktu rosy wody w opuszcza-
jacym instalacje gazie. Istnieja jednak technologic obrobki gazu, gdzie wymagane jest
uzyskanie duzo nizszych parametréw odnosnie zawartosci HoO w gazie. W takim przypad-
ku konieczne jest zastosowanie zmodyfikowanych proceséw, jak: gaz stripingowy, pompy
prozniowe, Drigas, Coldfinger, Ecoteg, Drizo czy innych.

Porownanie tych procesow przedstawione jest w tabeli 3.

Tabela 3
Efektywno$¢ stosowanych metod osuszania gazu ziemnego [7]
Stezenie TEG [% mass] Punkt rosy wody [°C]

Standardowa instalacja 95,0+98.,6 —-12 +-28
Coldfinger ® 99,2+99.7 —32+-43
Pompy Prézniowe 99,2+99,9 -32+-47
Stripping Gas 99,2+99,9 -32+-47
Drigas ® 99,94+99,985 —58 +-70
Ecoteg ® 99,94-+-99,985+ —58 +-98

Drizo ® 99,99+99,999+ —72 +-139

4.

WNIOSKI

1) Najchgtniej stosowana obecnie na $wiecie technologia regeneracji glikolu jest metoda
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wykorzystujaca gaz stripingowy (Stripping Gas) (tab. 3). Charakteryzuje si¢ ona
prosta konstrukcja oraz nie wymaga optat licencyjnych. Sktada si¢ to na relatywnie ni-



2)

3)

ski koszt wykonania instalacji w odniesieniu do uzyskiwanych efektow zwigkszania
koncentracji glikolu. Dodatkowa zaleta tego rozwiazania jest jego tatwa obstuga, co
wplywa na niskg awaryjno$¢ tego typu rozwiazan.

Technologia wykorzystujaca gaz stripingowy pozwala w pelni zapewni¢ wymagania
normatywne obowiazujace w wigkszosci krajow na swiecie co do zawartosci wody
w osuszanym gazie kierowanym do sieci dystrybucyjne;.

Skuteczno$é stosowanych technologii w bardziej zaawansowanych procesach osusza-
nia podczas skraplania gazu ziemnego (Drigas®, Ecotecg®, Drizo®), nie przektada
si¢ ekonomike procesu dla typowej instalacji gazu ziemnego na kopalni gazu.
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