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Kriogeniczne instalacje odazotowania gazu
ziemnego w instalacjach przemystowych

mgr inz. Cezary Pokrzywniak
pod kierunkiem dr. hab. inz. Stanistawa Nagy, prof. AGH

Na Swiecie wystepuje wiele zt6Z2 gazu ziemnego z naturalnie wystepujacym azotem. W Polsce wiekszo$¢ zt6z
znajdujacych sie w pétnocnej i zachodniej czesci kraju stanowia ztoza gazu zaazotowanego nalezacego do podgrup Lw,
Ls, Ln a nawet Lm zgodnie z PN-C-04750:2002 Paliwa gazowe. Klasyfikacja, oznaczenie i wymagania. Zaliczajq sie do
nich m.in. takie ztoza jak: Koscian, Bronsko, Papro¢, Wielichowo, Ruchocice, Elzbieciny, Jabtonna i teki. Z uwagi na
uwarunkowania techniczne i ekonomiczne — w pelni optacalna eksploatacja zt6z gazu zaazotowanego mozliwa jest po
jego odazotowaniu. Zawarto$¢ azotu w gazie zwykle pozostaje stata w czasie catego cyklu eksploatacji ztoza, czasem
jednak taczy sie kilka mniejszych zrédet gazu zaazotowanego o réznych zawartosciach azotu w celu budowy jednej
instalacji usuwania azotu (NRU — Nitrogen Removal Unit).

Instalacje usuwania azotu z gazu ziemnego dzieli si¢  technologiczne jak i procesowe dla tych instalacji zna-

z uwagi na zrddlo jego powstawania na dwie kategorie:
azot naturalnie wystepujacy w gazie ziemnym (NON)
oraz azot uzyskany z ropy naftowej (EOR). Wymagania
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cz3co sie rdznig.

Azot pozyskiwany w trakcie odazotowania gazu zwy-
kle wypuszczany jest do atmosfery, ale moze by¢ wyko-
rzystywany do zwigkszenia wydobycia gazu/ropy po-
przez jego zatlaczanie do zloza lub do regeneracji sit
molekularnych w uktadach usuwania H,O/CO,.

[ Separacja pomiedzy azotem
I metanem

Tam, gdzie azot i metan sa gtéwnymi komponentami
gazu, prawdopodobienstwo separacji pomiedzy nimi
na frakcje moze by¢ sprawdzone przy pomocy krzy-
wych T-X-Y tych dwoch sktadnikdw (zakres, w ktorym
wystepuje frakcjonowanie azotu i metanu przy ci$nie-
niu 2,76MPa, przedstawiony jest na wykresie 1). Trud-
noscig zwigzana z ta separacja jest niska temperatura
chtodzenia, co wymaga zastosowania bardzo specjali-
stycznych materiatow i wysoce skomplikowanych urza-
dzen.

Jest wiele procesOw umozliwiajacych separacje azotu
z gazu. Kazdy z nich ma optymalne technicznie i ekono-
micznie zakresy pracy dla konkretnych warunkéw oraz
sktadow strumienia gazu wlotowego. Zwykle do tego
celu wykorzystywane sa technologie kriogeniczne,
membrany lub tez sita molekularne. W Polsce znajduja
si¢ obecnie dwie instalacje, ktorych zadaniem jest usu-
wanie azotu z gazu ziemnego: w Odolanowie oraz Gro-
dzisku Wikp. Obie usuwajg azot z rodzimych zt6z gazu
ziemnego i obie oparte s3 na procesie kriogenicznym.
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Na $wiecie znanych i stosowanych jest kilka rozwigzan

bazujacych na wykorzystaniu kriogeniki do usuwania

azotu, s to m.in.:

m technologia pojedynczej kolumny,

m technologia pojedynczej kolumny z instalacja chtod-
nicza,

m technologia pojedynczej kolumny z systemem Nitech,

m technologia podwdjnej kolumny,

m technologia trdjkolumnowa,

m technologia dwukolumnowa.

B Typy kriogenicznych
instalacji odazotowania gazu

Technologia pojedynczej kolumny (Single Column)
— od wezesnych lat 70. jest stosowana jako standardowe
rozwigzanie technologiczne usuwania azotu z gazu
ziemnego. Najlepsze parametry pracy ukladu na bazie
jednej kolumny uzyskuje si¢ przy zawartoSci azotu
w strumieniu wlotowym w granicach od 20-30% i tole-
rancji zawartosci CO, w strumieniu wlotowym gazu
do 0,5%. Proces usuwania azotu przy uzyciu pojedyn-
czej kolumny wykorzystuje efekt Joule’a—Thomsona.

Schemat dziatania instalacji NRU z pojedyncza ko-
lumng przedstawia rys. 1: z powodu ci$nien krytycznych
mieszaniny azotowo-metanowej, gorna granica cinie-
nia destylacji azot-metan wynosi 2,76MPa. Ro6wniez mi-
nimalna temperatura metanu, po rozprezeniu efektem
Joule’a-Thompsona odpowiada rozprezeniu bliskiemu
ci$nieniu atmosferycznemu. Z powodu tych dwoch
ograniczen produkt odbierany ze szczytu kolumny jest
trudny do skroplenia, a instalacja nie jest w stanie osig-
gnac¢ odzysku metanu powyzej poziomu 98% przy za-
warto$ci azotu w gazie wsadowym do 30%. Przy zawar-
toSci azotu w gazie wsadowym na poziomie 35%, odzysk
metanu wynosi ok. 97,6%, a przy wzroScie zawartosci
azotu z 35% do 55% odzysk azotu spada do pozio-
mu 95%. Przy zawartosci azotu po-
wyzsze] 55% odzysk metanu w tej
technologii staje si¢ nieekonomiczny.

Technologia pojedynczej kolumny
z instalacja chlodnicza (Single Co-
lumn with Refrigerant Compressor)
— stosowana od potowy lat 70. jest
udoskonalong wersja procesu wyko-
rzystujacego pojedyncza kolumne
dzigki wykorzystaniu uktadu chtod-
niczego. Najbardziej efektywna pra-
ca tej instalacji jest przy zawartoSci
azotu w strumieniu gazu wlotowego
w granicach od 20% do 30%, przy to-
lerancji zawartoSci CO, w strumie-
niu gazu wlotowego do 1,5%. Proces
usuwania azotu uzywajacy pojedyn-
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Wykres 1. Wykres T-X-Y
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czej kolumny destylacyjnej z uktadem chtodniczym tak-
ze wykorzystuje efekt Joule’a-Thomsona. Schemat
dziatania instalacji NRU z pojedyncza kolumna i ukta-
dem chtodniczym przedstawia schemat 2.

Moc uktadu chtodniczego w tym rozwigzaniu regulo-
wana jest pracag kompresora chtodniczego, a medium
chtodnicze zwykle stanowi CH4, N2 lub ich mieszaniny.
Uktad ten pracuje w obiegu zamknigtym. Tak jak w in-
stalacji z pojedyncza kolumng, z powodu ci$niefi kry-
tycznych mieszaniny azotowo—metanowej gorna grani-
ca ci$nienia destylacji wynosi 2,76Mpa, a minimalna
temperatura metanu, po rozprezeniu metoda Joule’a-
—Thompsona odpowiada rozprezeniu bliskiemu ci$nie-
niu atmosferycznemu. Z powodu tych dwoch ograni-
czeni produkt odbierany ze szczytu kolumny jest trudny
do skroplenia, a odzysk metanu jest porOwnywalny
z procesem jednokolumnowym.

Technologia pojedynczej kolumny z systemem Nitech
(BCCK Nitech Process) — stosowana jest od roku 1995.
Uktad technologiczny zostat opaten-
towany przez firm¢ BCCK - zastoso-
wanie w gornej czesci kolumny wy-
miennika ciepta — przez co instalacja
nie wymaga stosowania pomp. Insta-
lacja moze pracowaé przy zawartoSci
azotu w strumieniu wlotowym w gra-
nicach od 5% do 70%. Tolerancja
zawartosci CO, w strumieniu wloto-
wym wynosi do 1,5%. Straty metanu
w gazie odpadowym wahaja si¢ w za-
kresie od 3% do 5%. Mozliwy jest
tez odzysk helu o czystoSci powy-
zej 75% oraz montaz ukladu do
skraplania metanu (LNG). Schemat
dziatania instalacji NRU typu BCCK
Nitech przedstawia schemat 3.
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Schemat 1. Technologia pojedynczej kolumny
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Schemat 2. Technologia pojedynczej kolumny
z instalacja chtodnicza

P

Instalacja wykorzystujaca proces Nitech jest prosta
i fatwa w uzytkowaniu konstrukcja, jednakze nie po-
zwala ona na ograniczenia strat metanu w azocie poni-
zej wartosci 3-5%, a dodatkowo charakteryzuje si¢ du-
zymi mocami spr¢zarek gazu.

Technologia podwéjnej kolumny (Double Column)
— stosowana jest od konca lat 70. Bazuje na polgczeniu
termicznym dwoch kolumn o r6znych ci$nieniach i tem-
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peraturach pracy. Zakres pracy kolumny wysokiego ci-
$nienia wynosi 2,62MPa, a kolumny niskiego ci$nie-
nia 0,17MPa. Uktad ten charakteryzuje si¢ tolerancja
pracy instalacji przy zawartoSci N, w strumieniu wloto-
wym w granicach od 6% do 55%, oraz zawartoSciag CO,
w strumieniu wlotowym do 0,5%. Schemat dziatania insta-
lacji NRU z kolumng podwojna przedstawia schemat 4.

Zastosowanie procesu podwojnej kolumny jest naj-
bardziej uzasadnione ekonomicznie, gdy zawarto$¢
azotu w gazie wlotowym wystepuje ponizej 50%. Opty-
malna zawartoS$cig azotu w gazie wsadowym sg wartosci
do 45%, przy ktorych odzysk metanu uzyskuje si¢ na
poziomie 98%. Jednakze przy zawartoSci azotu w gazie
wsadowym ponizej 35%, drastycznie wzrasta moc spre-
zarek metanu, a przy zawarto$ci N2 w gazie wsadowym
ponizej 20% w strumieniu wlotowym wystepuja wyso-
kie straty CH, w instalacji.

Na poczatku lat 80. zmodyfikowano te technologie
o uklad do prefrakcjonowania, ktory przyczynit si¢ do
zwigkszenia elastycznoScig pracy oraz zwigkszenia tole-
rancji pracy instalacji dla zawartoSci N, w strumieniu
wlotowym nawet w granicach od 5% do 70%, oraz tole-
rancji zawartosci CO, w strumieniu wlotowym do 1,5%.
Technologia ta jest bardziej elastyczna od jednokolum-
nowej jednak charakteryzuje si¢ takze duzymi mocami
sprezania.

Technologia tréjkolumnowa (7iiple Column) — stosowa-
na jest od potowy lat 80. Jest kombinacja instalacji poje-
dynczej kolumny i instalacji podwdjnej kolumny potaczo-
nych termicznie, gdzie pierwsza kolumna jest wstepnym
separatorem do wyptukania CO, i stuzy do podnoszenia

Schemat 3. Technologia pojedynczej kolumny
z systemem Nitech
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zawartoSci N, w gazie wsadowym. Ukfad umozliwia prace
instalacji przy zawartoSci N, w strumieniu wlotowym
w granicach od 4% do 80%. Tolerancja zawartosci CO,
w strumieniu wlotowym wynosi, tak jak w przypadku po-
zostalych rozwigzan do 1,5%. Schemat dziatania instalacji
NRU trojkolumnowej przedstawia schemat 5.

Zastosowanie pojedynczej kolumny pozwala na zre-
dukowanie wymaganej mocy sprezania i zwigkszenie
tolerancji na CO, w gazie zasilajgcym. Wzrost zawarto-
Sci azotu powyzej 50% w strumieniu gazu wlotowego
znacznie ogranicza KkorzySci ze stosowania pierwszej
kolumny z powodu obnizenia iloSci oddzielonej cieczy
bogatej w metan na jej dnie. Minimalna moc sprezarek
metanu dla tego rozwiazania wystepuje przy zawartosci
azotu w gazie wlotowym do 30%.

Instalacja jest wykorzystywana efektywnie przy zawar-
toSci azotu w gazie wsadowym do 50% - odzysk metanu
wynosi wtedy 98%. Proces ten w poréwnaniu do po-
przednich rozwigzan charakteryzuje si¢ bardzo szero-
kim zakresem mozliwoSci przetworzenia gazu z zawar-
toScig azotu od 4% do 80%. Zaleta tego rozwigzania
jest duza efektywno$¢ i mate potrzeby mocy sprezania
metanu. Niewatpliwie duzg wada tej metody jest wysoki
koszt z uwagi na jej duza ztozono$¢ oraz wynikajace z te-
go problemy stabilnoSci i sterownosci pracy.

Technologia dwukolumnowa (Dual Column) — stoso-
wana jest od poczatku lat 90. Jest to uproszczony sys-
tem trojkolumnowy, w ktérym kolumna wysokoci$nie-
niowa z uktadu podwdjnej kolumny zostata zastapiona
separatorem oraz zostatlo wyeliminowane potaczenie
termicznie kolumn (co wplyn¢to na prostote dzialania
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Schemat 4. Technologia podwéjnej kolumny
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procesu). Instalacja moze pracowac przy zawartosci N,
w strumieniu gazu wlotowego w granicach od 4%
do 80%. Proces ten jest optymalny dla zawartosci azo-
tu w gazie wsadowym na poziomie do 60%. Tolerancja
zawartosci CO, w strumieniu wlotowym wynosi
do 1,5% (w przypadku odzysku helu zawartos¢ CO,
w strumieniu wlotowym powinna by¢ ponizej 1,5%).
Straty metanu w gazie odpadowym wynosza ok. 3%. In-
stalacja umozliwia rozbudowe o uktad umozliwiajacy
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odzysk helu o czystosci powyzej do 95,5% oraz instala-
cj¢ do skraplania metanu (LNG). Schemat dzialania in-
stalacji NRU dwukolumnowej przedstawia schemat 6.

Proces sklada si¢ z wstepnego separatora (prefractio-
nator), posredniego ciSnieniowego separatora cieczo-
wo—gazowego oraz kolumny niskoci§nieniowej. Proces
jest podobny do procesu trojkolumnowego, z tym, ze
tam wykorzystywany jest system dwukolumnowy pota-
czony termicznie, podczas gdy w procesie podwojnej
kolumny system dwukolumnowy zastgpiony jest przez
separator cieczowo—gazowy oraz kolumne destylacyjna.
Instalacja wykorzystujaca podwdjna kolumne jest
prostsza od procesu trojkolumnowego. Réwniez w po-
rOwnaniu z procesem trojkolumnowym ma wiekszy po-
tencjal zwickszenia ci§nienia roboczego kolumny nisko-
ci$nieniowej przy spadku zawartoSci azotu w gazie
wlotowym. Minimalna moc sprezarek metanu dla tego
procesu wystepuje przy zawartos$ci azotu w strumieniu
gazu wlotowego o wartosci do 35%. Metoda charakte-
ryzuje sie duzg elastycznoSciag pracy instalacji, matymi
stratami metanu w azocie oraz matymi potrzebami mo-
Cy sprezania.

[ Podsumowanie

Do kriogenicznego usuwania azotu wykorzystuje si¢
cztery podstawowe procesy z zastosowaniem: pojedyn-
czej kolumny, dwukolumnowy, tréjkolumnowy i z po-
dwdjna kolumna. Kazda z tych metod charakteryzuje
si¢ innymi parametrami pracy i uzyskiwanymi produk-
tami, dlatego tez budowa takiej instalacji musi by¢ roz-
patrywana indywidualnie. Mimo iz kazda z metod mo-

Schemat 5. Technologia trojkolumnowa
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ze by¢ stosowana przy roznych zakresach azotu w gazie
wsadowym, instalacje kriogeniczne z uwagi na swoja
specyfike pracy (niezwykla czulo$¢ na zmiany parame-
tréw) powinny by¢ zoptymalizowane dla jednego kon-
kretnego sktadu gazu wlotowego, dlatego najlepiej
sprawdzaja si¢ w pracy, gdy zasilane s3 gazem z jedne-
go zloza gazu zaazotowanego.

W procesie odazotowania bardzo istotne jest usunie-
cie ze strumienia wlotowego gazu: dwutlenku wegla,
wody, rteci oraz cigzkich weglowodorow i weglowodo-
row aromatycznych. Typowa zawartos¢ CO, w strumie-
niu gazu kierowanego na NRU to 10 ppmv z uwagi na
mozliwos¢ wymrazania CO, i tworzenia tzw. suchego

Schemat 6. Technologia dwukolumnowa
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lodu powodujacego zatory i niedrozno$¢ instalacji.
Zwykle zawarto$¢ wody w gazie wsadowym nie powin-
na przekracza¢ 0,1 ppmv z uwagi na mozliwo$¢ tworze-
nia hydratow powodujacych zatory instalacji czy wrecz
jej uszkodzenie. Z uwagi, iz wymienniki ciepta stano-
wigce uktady kriogeniczne zbudowane sa zwykle z alu-
minium, nie moga by¢ one narazone na kontakt z rte-
cig, ktora rozpuszcza aluminium i prowadzi do
powstawania amalgamatu, dlatego tez zawarto$¢ rteci
w gazie wsadowym powinna by¢ bliska zeru a jej max
zawarto$¢ nie moze przekraczaé 0,01ug/Nm3. Weglo-
wodory aromatyczne znajdujgce si¢ w gazie ziemnym,
takie jak benzen, naftalen, antracen, fenantren, toulen,
czy weglowodory ciezkie, takie jak oktan, nonan czy
dekan, z uwagi na niska temperature krystalizacji mo-
ga powodowaé niedroznos¢ instalacji poprzez zarasta-
nie wymiennikéw ciepta. Dlatego niezbedne jest prze-
prowadzenie doktadnej analizy gazu wsadowego
w celu prawidlowego dobrania procesu przygotowania
gazu kierowanego do odazotowania na instalacji krio-
genicznej.

Kolejnym waznym aspektem jest ograniczenie strat
weglowodoréw w strumieniu azotu wylotowego. Ty-
powa zawarto$¢ weglowodoroéw to 2% do 3%. Straty
weglowodorow powyzej 5% oznaczaja, ze instalacja
jest nieefektywna ekonomicznie i zanieczyszcza $ro-
dowisko.

Przy wyborze metody odazotowania gazu ziemnego
istotnym elementem jest dobdr najbardziej efektywne;j
instalacji pod wzgledem technicznym i ekonomicznym
do wymaganych parametréw, tak aby dana technologia
przy relatywnie niskich kosztach inwestycyjnych i eks-
ploatacji mogta zagwarantowaé uzyskanie wszystkich
wymaganych parametréw pracy oraz w sposOb mini-
malny wptywa¢ na Srodowisko.
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