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RTEC W GAZIE ZIEMNYM

Streszczenie
W atrykule omowiono wystepowanie rteci w gazie ziemnym oraz metody oczyszczania gazu z rteci.

WSTEP

Gaz ziemny stanowi drugie po ropie naftowej zroédto energii, a jego zuzycie na cele ener-
getyczne stale rosnie [10]. Wiekszo$¢ gazu jest zuzywana jako paliwo w elektrowniach, go-
spodarce komunalnej i przemysle. Ciekly gaz ziemny(LNG) i spr¢zony gaz ziemny(CNG)
wykorzystuje si¢ jako paliwo do napgdu pojazdow kotowych. Gaz ziemny jest takze surow-
cem do otrzymywania m.in. wodoru, amoniaku, metanolu, aldehydu mréwkowego, kwasu
mréwkowego 1 octowego, woskow, alkendéw, eterow, rozpuszczalnikow [14]. Sklad gazu
ziemnego zalezy od jego pochodzenia i miejsca wydobycia. Podstawowym sktadnikiem gazu
jest metan. Gaz ziemny zawiera takze wyzsze alkany tj. etan, propan, butan oraz tlenek i dwu-
tlenku wegla, siarkowodor i azot. Z samodzielnych 716z gazu wydobywany jest gaz ziemny
suchy, zawierajacy ponad 90% metanu i etanu. Natomiast ze zt6z towarzyszacych ropie naf-
towej 1 z16z kondensatowych pozyskiwany jest gaz ziemny mokry. Podczas spalania gazu
ziemnego powstaje znacznie mniej CO, niz przy spalaniu wegla i ropy naftowej. Z tego
wzgledu gaz jest paliwem mato ucigzliwym dla $rodowiska [10]. Niemniej jednak w niekto-
rych ztozach gazu znajduja si¢ radionuklidy ci¢zkie oraz toksyczna rte¢. W Polsce najwyzsza
dopuszczalna zawarto$é par rteci w gazie nie moze przekracza¢ 30 pg/m’ [8].

1. FORMY I STEZENIE RTECI W GAZIE

Zawartos¢ rteci w gazie jest zroznicowana i miesci sie w przedziale od 0 do 2000 pg/Nm’.
(Nm® — metr szescienny suchego gazu w warunkach normalnych: 273,15K, 101,325kPa) [7].
Srednia zawarto$¢ rteci elementarnej w ztozach gazu wydobywanych w réznych miejscach na
swiecie przedstawiono w tabeli 1. W Polsce gaz ziemny wydobywa si¢ na Nizu Polskim (93
ztoza) oraz na Przedgorzu Karpackim (48 zt6z) i w Karpatach (12 zt6z). Gaz ze zt6z Tarchaty
w Wielkopolsce to tzw. gaz zaazotowany, ktory zawiera 55,73% metanu, 43,51% azotu 1 0,45%
helu [6]. W ztozu Niemierzyce-Piekary-Strzepin oprocz metanu, azotu, helu i CO,, wystepuja
pary rteci i rte¢ metaliczna w ilosciach 0,045 do 0,23 mg/Nm’. W gazie ziemnym ze z16z
w Karpatach zawartos¢ azotu jest niska, natomiast udzial metanu wynosi od 70 do 99%.

Zasoby w odkrytych i udokumentowanych ztozach gazu w Polsce szacuje si¢ na ok. 150-
170 mld m’ [10]. W gazach ziemnych rte¢ wystepuje zarowno w fazie gazowej (pary rteci),
jak i cieklej (mikrokrople rteci). Glowna forma wystepowania rtgci w gazie ziemnym jest rte¢
elementarna. Przypuszczalnie w niewielkich ilosciach w gazie znajduja si¢ rowniez nieorga-
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niczne (HgCl,), organiczne ((CHs),Hg, (C,Hs),Hg) 1 organiczno-jonowe (CH3HgCl) zwiazki
rteci.

Tab. 1. Srednia zawartos$¢ rteci w gazie na Swiecie

Lokalizacja Stezenie [ug/Nm’]
Ameryka Potudniowa 69-119
Wschodnia Azja 58-193
Potnocna Afryka 0,3-130
Poénocna Europa 0,01-180
Potnocna Ameryka 0,005-0,040
Wschodnia Europa 1000-2000
Daleki Wschod 0,02-193
Groningen, Holandia 180
Sumatra, Indonesja 200-300
Poénocne Niemcy 15-450
Potudniowe Niemcy <0,1-0,3

Zroédto: Crippen K., Chao S.: Mercury in natural gas and current measurement technology. Gas quality and
energy measurement, Symposium, Orlando 1997.

2. OCZYSZCZANIE GAZU I GLEB NA TERENIE KOPALN GAZU
ZIEMNEGO

Potrzeba usuwania rteci z gazéw wynika z nastepujacych powodow: szkodliwosci rteci
dla ludzi oraz reakcji rteci z glinem ktora jest przyczyng tzw. korozji rteciowej w instalacjach
transportu 1 przerobki gazu [1, 2, 12, 15]. Tworzenie si¢ amalgamatow metali w instalacji
gazowej spowodowato awari¢ w zakladach Skikda w Algierii w potowie lat 70. [1, 12].
W oczyszczaniu gazéw wykorzystuje si¢ zdolnos$¢ rtgci do sorpeji na porowatych ciatach sta-
tych o duzej pojemnosci adsorpcyjnej oraz jej wlasciwosci zwigzane z tworzeniem amalgama-
tow [9]. Efektywno$¢ usuwania rteci ze strumieni gazu zalezy od sktadu gazu i stgzenia par
rteci, obecnosci wyzszych weglowodoréw, wody 1 innych zanieczyszczen, temperatury, ci-
$nienia, szybkoS$ci przeplywu gazu i czasu kontaktu z adsorbentem [3]. W procesach odrtgcia-
nia metodami adsorpcyjnymi stosuje si¢ najczesciej wegiel aktywny pokryty siarka, siarcz-
kiem metalu albo mieszaning siarczkéw oraz inne sorbenty (zeolity) na ktére naniesiono siar-
ke elementarng lub metal np. Ag [11, 14]. Gdy pary rteci zawarte w strumieniu gazu przecho-
dza przez adsorbent ulegaja adsorpcji na jego powierzchni, a nastepnie lacza si¢ z siarkg
1 tworzg siarczek rteci(Il) wg rownania:

Hg+S — HgS +4,56 kJ

Adsorpcja na weglu jest prowadzona do momentu przebicia ztoza wegglowego przez pary
rtgci. Zuzyty wegiel regeneruje si¢ przez ogrzewanie. W podwyzszonej temperaturze HgS
ulega utlenieniu, a uzyskang w ten sposob rte¢ odprowadza si¢ w strumieniu gazu i nast¢pnie
poddaje si¢ skropleniu. Poniewaz moment przebicia wegla jest trudno przewidzie¢, dlatego
instalacje do usuwania zwigzkow rteci zwykle wyposazone sg w filtr z wiokna szklanego oraz
adsorbent wegla aktywnego z osadzong siarka. Filtr wychwytuje mikrokrople rtgci oraz glikol
i weglowodory ciekle, dzigki czemu nie dochodzi do zatkania mikroporow wegla i utraty
przez niego wilasciwosci adsorpcyjnych. Wegiel aktywny z osadzong na nim siarka elemen-
tarng jest wykorzystywany m.in. w instalacjach odrteciania na Nizu Polskim. Odpowiedni
adsorbent otrzymywany jest wg technologii opracowanej przez IGNiG (Instytut Gornictwa
Naftowego i Gazownictwa), ktora polega na katalitycznym utlenianiu siarkowodoru na weglu
aktywnym podczas procesu odsiarczania gazu [4]:

2H,S+ 0, — 2H,0 +2S +4,44 k]
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Nalezy zaznaczy¢, ze wlasciwosci adsorpcyjne wegla impregnowanego siarkg zaleza od
jakosci samego wegla jak i techniki uzytej do nanoszenia siarki. Adsorbenty impregnowane
siarkg lub siarczkami mogg by¢ uzywane do oczyszczania gazow suchych oraz zawierajacych
wode. Podczas pracy adsorbenta weglowego, zwlaszcza w wyzszej temperaturze, zle osadzo-
na na nim siarka moze by¢ porywana przez przeptywajacy strumien gazu. Ponadto gdy
oczyszczany jest gaz mokry moze wystapi¢ zjawisko kondensacji kapilarnej wody w mikro-
porach wegla. Wymienione procesy majg niekorzystny wptyw na efektywno$¢ 1 wtasciwosci
adsorbentow weglowych [5].

Na terenie kopaln gazu ziemnego, w ktorych wydobywa si¢ gaz zawierajacy rte¢, moze
dochodzi¢ do emisji par rteci do atmosfery oraz skazenia rtecig powierzchniowej warstwy
gleby. Na ogot zanieczyszczenia gleby przez rte¢ maja charakter lokalny i wystgpuja w pobli-
zu zespotéw zaworowo-upustowych, w okolicy urzadzen do usuwania rteci, zbiornikéw wody
ztozowej 1 weztow redukcyjno-pomiarowych. W celu okreslenia stopnia skazenia gleby rtecia
przeprowadza si¢ pomiary wielkosci jej emisji do powietrza. Umiarkowane skazenie wysteg-
puje gdy emisja jest na poziomie mniejszym niz 1000 ng/m*-h. Przekroczenie poziomu emisji
1000 ng/m*-h oznacza duze skazenie. Rteé, ktora przenikneta do gleby z instalacji gazowych
stabilizuje si¢ przy pomocy siarki. Do tego celu mozna wykorzystaé tzw. pulpe siarkowa,
ktora jest produktem odsiarczania gazu, zawierajacym siarke i wode [13].

PODSUMOWANIE

Zawarto$¢ rteci w gazie jest zréznicowana i zalezy od jego pochodzenia. W gazie rte¢
wystepuje gtdéwnie w postaci rteci elementarnej. Usuwanie rteci z gazu ziemnego zapobiega
uszkodzeniu instalacji gazowej wskutek tzw. korozji rteciowej. W technologiach oczyszcza-
nia gazu wykorzystuje si¢ proces adsorpcji rteci na weglu aktywnym impregnowanym siarkg
lub siarczkami, zdolno$¢ rteci do tworzenia stopoOw z metalami naniesionymi na no$nik poro-
waty (zmodyfikowany zeolit) oraz fizyczne zatrzymywanie mikrokropel rtgci przez filtr wy-
konany z widkna szklanego.

MERCURY IN NATURAL GAS

Abstract
This paper gives a short overview of the occurrence of mercury in gas and some methods to re-
move mercury from natural gas.
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