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ROK LXVIII

Emisja zanieczyszczen gazowych w procesie
odsiarczania gazu ziemnego metodg IGNiG-Chelate

Wprowadzenie

Opracowana w Instytucie Gornictwa Naftowego 1 Ga-
zownictwa (obecnie Instytut Nafty i Gazu) technologia
IGNiG-Chelate nalezy do metod redukcyjno-utleniajacych,
w ktorych usuwany z gazu siarkowodor jest bezposrednio
utleniany do siarki elementarnej w fazie cieklej. Czynnikiem
utleniajacym siarkowodor jest uktad jonow Fe’* schelato-
wanych kwasem etylenodiaminotetraoctowym (EDTA).
Metoda ma wiele zalet, m.in. wysoki stopien odsiarczenia
gazu (zawartos¢ H,S w gazie odsiarczonym rz¢du 1 mg/
m’), mozliwo$¢ jednoczesnego usuwania nieorganicznych
i organicznych zwiazkéw siarki, niskie koszty inwestycyj-
ne, zwlaszcza dla instalacji o niewielkiej wydajnosci, oraz
niskie koszty eksploatacyjne, liczone jako koszt odsiarczenia
1 m’ gazu.

W Polsce metoda IGNiG-Chelate zostata wdrozona
w czterech instalacjach o r6znej wydajnosci odsiarczajacych
gaz ziemny, w tym gaz ziemny towarzyszacy ropie naftowe;.
Obecnie trwaja prace nad wdrozeniem kolejnej instalacji
odsiarczania gazu ziemnego metoda IGNiG-Chelate w KGZ
Szczepanow.

Atutem metody jest tez minimalizacja oddzialywania na
srodowisko. Nie sa generowane $cieki, a jedynym odpadem
jest siarka, ktdra moze by¢ przetworzona do postaci umozli-
wiajacej wykorzystanie jej jako produktu handlowego, o ile
jej zagospodarowanie jest optacalne ze wzgledu na otrzymy-
wane ilo$ci i ceny siarki na §wiecie. Minimalny wptyw na
srodowisko dotyczy takze emisji zanieczyszczen gazowych,
czego dowodza badania eksploatowanych instalacji.

Badania wielko$ci emisji zanieczyszczen gazowych na dotychczas eksploatowanych instalacjach odsiarczania
gazu ziemnego metoda IGNiG-Chelate

Metoda IGNiG-Chelate jest szczegdlnie predestynowana
do odsiarczania gazu o duzej zawartosci siarkowodoru ze
zt6z o niewielkiej wydajnosci. Pierwsza instalacja chela-
towa w Lubaczowie zostata zbudowana z wykorzystaniem
urzadzen po zlikwidowanej odsiarczalni aminowej. Sred-
nia wydajno$¢ instalacji wynosita okoto 20 Nm*/min, pod
ci$nieniem 2+3 MPa. Zawarto$¢ siarkowodoru w gazie
surowym wynosita okoto 800 mg/m’, za$ w gazie oczysz-
czonym — okoto 1 mg/m’ [6].

Doswiadczenia zdobyte w czasie pracy instalacji w Lu-
baczowie, a nastgpnie w niewielkiej (o wydajnosci rucho-
wej 6 m*/min, zawarto$¢ siarkowodoru w gazie surowym

— okoto 2450 mg/m’, w gazie oczyszczonym — ponizej
1 mg/m®), kontenerowej, przewoznej jednostce w Ciecie-
rzynie postuzyly do wdrozenia technologii IGNiG-Chelate
w kolejnych instalacjach, o zdecydowanie wigkszych stru-
mieniach oczyszczanego gazu, w kopalniach KGZ Tarnow
1 KGZ Melgiew oraz w Kopalni Ropy Naftowej Buk, a tak-
ze do sporzadzenia projektu instalacji odsiarczania gazu ze
ztoza Rylowa-Rajsko w Kopalni Gazu Ziemnego Szczepa-
néw. Uruchomienie tej ostatniej instalacji przewiduje si¢
w roku 2012.

Instalacja w Tarnowie byta pierwsza instalacja wykorzy-
stujaca proces IGNiG-Chelate na duza skalg (projektowana
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zdolno$¢ 110120 m*/min). W zwiazku z tym w ramach
prac projektowych dokonano obliczen majacych na celu
okreslenie jej wptywu na srodowisko [2], w tym rowniez
obliczen dotyczacych spodziewanej emisji wynikajacej
z procesu technologicznego, weryfikowanych w trakcie
eksploatacji instalacji.

Instalacja IGNiG-Chelate w Tarnowie zastapita do-
tychczas eksploatowanq instalacje odsiarczania metoda
absorpcyjna MEA (z uzyciem monoetanoloaminy). Srednia
zawarto$§¢ siarkowodoru w gazie surowym okreslono na
poziomie 1,1 g/m’, a maksymalna jako 1,6 g/m’. Gaz ziem-
ny oczyszczony w instalacji MEA zawieral maksymalnie
0,02 g/m’ siarkowodoru, spetniajac wymogi 6wczesnej
normy PN-C-96001:1987. Wprowadzona pdzniej norma
PN-C-04753:2002 zaostrzyta wymagania co do zawartosci
siarkowodoru w gazie ziemnym rozprowadzanym siecia
gazownicza, ustalajac je na poziomie 7 mg/m’ (merkapta-
now na poziomie 16 mg/m’, siarki catkowitej na poziomie
40 g/m’). Gazy kwasne, powstajace w wyniku regeneracji
roztworu MEA, spalane byly w piecu Clausa, opalanym
oczyszczonym gazem ziemnym. W piecu Clausa zuzy-
wano $rednio 50 m*/h (maksymalnie 54 m*/h) gazu, co
przy rocznym czasie pracy kopalni szacowanym na 8000 h
oznaczalo zuzycie 400 tys. m® gazu ziemnego. Produkty
spalania gazu ziemnego oraz siarkowodoru (dwutlenek
siarki) wprowadzano do atmosfery stalowym kominem
o wysokosci 80,5 m i $rednicy 0,8 m. Instalacja MEA sta-
nowita wigc zrédto emisji tlenkéw azotu, tlenku wegla,
dwutlenku wegla oraz pytu.

Z wymienionych zanieczyszczen najbardziej uciazliwym
dla §rodowiska byt dwutlenek siarki. Uruchomienie instalacji
odsiarczajacej metoda IGNiG-Chelate miato na celu, oprocz
poprawy skutecznosci odsiarczania gazu ziemnego, takze
wyeliminowanie emisji zanieczyszczen.

W ramach prac projektowych nad instalacja odsiarcza-
nia w technologii IGNiG-Chelate dla oszacowania emisji
zanieczyszczen z instalacji w Tarnowie zatozono, ze pod-
czas normalnej pracy instalacji, przy przewidywanej $red-
niej ilosci oczyszczanego gazu 6600 m’/h (maksymalnie
7200 m*/h), zroédlem emisji zanieczyszczen bedzie jedynie
kontener regeneracji i pompowania roztworu, z ktérego
odprowadzane jest do atmosfery powietrze poregeneracyjne
(w ilosci okoto 700 m’/h), zawierajace niewielkie ilosci
siarkowodoru (1 mg/m®) i weglowodoréw alifatycznych
(<5 mg/m®). Zalozony czas pracy instalacji to 8000 godzin
rocznie. Srednice zastepcza emitora przyjeto wstepnie jako
0,5 m, a wysokos¢ emitora jako 2,2 m.

W tablicy 1 zestawiono wielko$¢ emisji poszczegdlnych
zanieczyszczen z instalacji odsiarczania metoda MEA oraz
z projektowanej woweczas instalacji IGNiG-Chelate.

Zaktadano, ze przy eksploatacji tej instalacji zostanie
calkowicie wyeliminowana emisja dwutlenku wegla, siarki,
tlenkéw azotu 1 pytoéw, a emisja weglowodorow alifatycz-
nych z instalacji IGNiG-Chelate pozostanie tego samego
rz¢du co emisja z instalacji absorpcyjnej MEA, natomiast
dodatkowym zanieczyszczeniem z instalacji IGNiG-Chelate,
nie wystepujacym w przypadku instalacji MEA, bedzie
siarkowodor.

Tablica 1. Zestawienie wiclkosci emisji z instalacji MEA i przewidywanej emisji z instalacji IGNiG-Chelate
w KGZ Tarnow wedhug [2]

emisja roczna [Mg/a] 133,200 -

SO, emisja Srednia [g/s] 4,625 -
emisja maksymalna [g/s] 5,949 -
emisja roczna [Mg/a] 0,6550 -

NO, emisja Srednia [g/s] 0,0228 -
emisja maksymalna [g/s] 0,025 -
emisja roczna [Mg/a] 0,108 -
emisja $rednia [g/s] 0,0039 -

CO ooy 1 00048 -
emisja maksymalna [g/s] 0,004 -

) emisja roczna [Mg/a] 0,029 0,028

Weglowodory alifatyczne —
emisja maksymalna [g/s] 0,001 0,000974

H.S emisja roczna [Mg/a] - 0,0056

? emisja maksymalna [g/s] - 0,000194
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W éwcezesnym stanie prawnym dopuszczalne st¢zenia
zanieczyszczen w powietrzu okreslone byty przez Rozpo-
rzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 12 lutego 1990 r.
w sprawie ochrony powietrza przed zanieczyszczeniami
(Dz.U. z 1990 roku nr 15, poz. 92) [7]. Jedyna substancja
emitowang w procesie IGNiG-Chelate, ktorej dopuszczalne
stgzenie bylo okreslone w powyzszym rozporzadzeniu jako
potencjalne zanieczyszczenie, byt siarkowodor, ktérego
dopuszczalne st¢zenie w okresie 30 min na obszarach nie
bedacych specjalnie chronionymi okre$lono na 30 pg/m®,
w okresie 24 h na 5 pug/m’, a $rednioroczne na 1 pg/m’.

artykuty

Mimo iz rozporzadzenie [7] nie okreslato dopuszczalnego
stezenia weglowodorow alifatycznych, w przeciwienstwie
do poprzednio obowiazujacego rozporzadzenia Rady Mini-
strow z dnia 30 wrzesnia 1980 roku [10], dokonano rowniez
obliczefh w odniesieniu do weglowodorow alifatycznych,
opierajac si¢ na wartosciach podanych w poprzednio obo-
wigzujacym rozporzadzeniu.

Obliczenia przewidywanych stgzen maksymalnych
i klasy oddziatywania przeprowadzono dla dwodch prze-
widywanych lokalizacji instalacji odsiarczania metoda
IGNiG-Chelate [2]. Wyniki obliczen zestawiono w tablicy 2.

Tablica 2. Wyniki obliczen stezen maksymalnych i klasy oddziatywania dla dwoch przewidywanych lokalizacji instalacji
odsiarczania metoda IGNiG-Chelate w KGZ Tarnow wg [2]

0/1 I 2.2 0,5 11 5 0,01190 (1) | 0,00709 (2)
11 I 6 0,5 11 17 0,03545 (1) | 0,00238 (1)
21 I 15 0,5 1,1 60 0,00091 (1) | 0,00018 (1)
31 I 6 0,25 4.4 36 0,00441 (1) | 0,00088 (1)
41 I 15 0,25 4.4 70 0,00071 (1) | 0,00014 (1)
51 I 2.2 0,5 1,1 5 0,03545 (1) | 0,00709 (2)
6/1 I 6 0,25 4.4 36 0,00441 (1) | 0,00088 (1)
71 I 15 0,25 4.4 70 0,00071 (1) | 0,00014 (1)

Na podstawie wynikow obliczen stwierdzono, ze przy
przewidzianym przez projekt sposobie odprowadzenia
powietrza regeneracyjnego maksymalne st¢zenie siarko-
wodoru w powietrzu, wystepujace w odlegtosci 5 m od
emitora, jest wigksze od 0,2 D5,. Oznaczato to, ze kontener
regeneracji i pompowania roztworu zalicza¢ si¢ bedzie do
IT klasy oddziatywania (0,2 D,, < S,,,, < 0,8 (D5, — Ry),
gdzie S,,, oznacza najwyzsze ze stgzen maksymalnych
w powietrzu, D;, — dopuszczalng warto$¢ substancji za-
nieczyszczajacej w powietrzu odniesiong do 30 minut,
a R,,— wartos¢ tta). W zwiazku z powyzszym przeprowa-
dzono dodatkowe obliczenia, w ktdrych zatozono wigksza
wysokos$¢ emitora (6 m i 15 m) oraz $rednicg emitora
rowna 0,5 m i 0,25 m. Jak wynika z obliczen, zwigk-
szenie wysokosci emitora odprowadzajacego powietrze
poregeneracyjne dato w efekcie znaczne zmniejszenie
maksymalnego st¢zenia H,S w powietrzu. We wszystkich
przypadkach, zaréwno dla wysokos$ci emitora réwnej 6 m,
jak i 15 m, kontener regeneracji i pompowania roztworu,
wedlug obowiazujacych wowczas przepisow, zaliczat
si¢ do I klasy oddziatywania (S, < 0,1 D,,). Jakkolwiek
st¢zenia maksymalne nie zalezaly od lokalizacji, wybrano

rozmieszczenie instalacji w lokalizacji I (bardziej oddalo-
nej od budynkéw administracyjnych i socjalnych). Dla tej
wersji wykonano obliczenia rozprzestrzeniania si¢ zanie-
czyszczen. Na podstawie wynikdéw obliczen stwierdzono,
ze we wszystkich seriach obliczen zaréwno maksymalne
stezenia siarkowodoru wraz z ttem, jak i weglowodorow
alifatycznych wraz z ttem byly znacznie mniejsze od do-
puszczalnego stgzenia trzydziestominutowego i $redniodo-
bowego. Obliczone st¢zenie srednioroczne siarkowodoru
byto znacznie mniejsze od dopuszczalnego $redniorocz-
nego stezenia tego zanieczyszczenia (D, = 0,001 mg/m?).
Roéwniez obliczone stezenie $rednioroczne weglowodorow
alifatycznych bylo znacznie mniejsze od dopuszczalnego
sredniorocznego stezenia tego zanieczyszczenia (D, =
= 0,82 mg/m’ — wedlug [10]). Reasumujac, mozna byto
zatozy¢, ze emisje zanieczyszczen gazowych z emitoréw
instalacji IGNiG-Chelate bgda miesci¢ si¢ w granicach
dopuszczalnych przez obowiazujace w owym okresie akty
prawne, a ponadto, ze uruchomienie instalacji przyczyni
si¢ do znacznej poprawy stanu czystosci atmosfery w po-
rownaniu z eksploatacja instalacji absorpcyjnej MEA
(wyeliminowanie emisji dwutlenku siarki i tlenkoéw azotu).
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Po raz pierwszy zatozenia projektowe zweryfikowano
w czasie rozruchu instalacji w sierpniu 1997 roku [1].
Przyjeto, ze bedaca w stadium rozruchu instalacja odsiar-
czania metoda IGNiG-Chelate miata dwa punkty emisji
zanieczyszczen gazowych. Zrodtami obydwu byt kontener
regeneracji 1 flotacji siarki. Emitorami byty komin znad
komory odgazowania roztworu na wej$ciu do regeneratora
i komin wentylacyjny, zaopatrzony w wentylator odcia-
gajacy powietrze regeneracyjne.

Biorac pod uwagg sktad gazu i stosowana technologig,
wytypowano do pomiar6w emisji metan, etan, dwutlenek
wegla oraz nieorganiczne i organiczne zwiazki siarki.
Probki powietrza do pomiaréw emisji pobierano sonda

wprowadzana w Srodek strumienia badanego gazu do wor-
kéw tedlarowych. Predkos¢ powietrza mierzono aparatem
Testo 490/491 firmy Testo.

Zawarto$¢ metanu 1 dwutlenku wegla oznaczano metoda
chromatografii gazowej na chromatografie firmy Varian
Aerograph, z detektorem przewodno$ciowym i kolum-
nami rozdzielczymi wypelionymi sitami molekularnymi
i Porapakiem Q.

Zawartos¢ zwiazkow siarki oznaczano metoda chro-
matografii gazowej z zastosowaniem aparatu Medor S
firmy Electronique (Francja) zaopatrzonego w detektor
elektrochemiczny selektywny wobec zwiazkow siarki.
Wyniki pomiaréw przedstawiono w tablicach 3-8.

Tablica 3. Podstawowy sktad gazu emitowanego znad komory odgazowania roztworu (emitor I) [1]

Data pomiaru 13.08.1997 21.08.1997
Metan 7,8 28
Dwutlenek wegla 49,0 43
Tlen + azot 432 29

Tablica 4. Zawarto$¢ zwiazkow siarki w gazie emitowanym znad komory odgazowania roztworu (emitor I) [1]

Data pomiaru 13.08.1997 21.08.1997 13.08.1997 21.08.1997

Siarkowodor 0,10 0,16 0,10 0,17

Metyltiol 0,26 0,28 0,39 0,42

Etyltiol 0,28 0,13 0,54 0,25

> propyltiol 0,75 0,63 1,80 1,51

> butyltiol 0,35 0,28 0,96 0,77

Siarczki organiczne 0,03 0,05 0,06 0,10
Razem 1,77 1,53 3,85 3,22

Tablica 5. Podstawowy sktad gazu emitowanego z komina powietrza poregeneracyjnego (emitor II) [1]

Data pomiaru 13.08.1997 21.08.1997
Metan Slady* 0,87
Dwutlenek wegla n.s.** n.s.**
Tlen + azot 100 +0,2 do 100

*  — oznaczalno$¢ 0,001% (v/v)

** — oznaczalno$¢ 0,02% (v/v)

Tablica 6. Zawarto$¢ zwiazkow siarki w gazie emitowanym z komina powietrza poregeneracyjnego (emitor II) [1]

Data pomiaru 13.08.1997 21.08.1997 13.08.1997 21.08.1997

Siarkowodor n.s. 0,19 n.s. 0,20

Metyltiol 0,11 0,12 0,17 0,18

Etyltiol 0,27 0,18 0,52 0,35

> propyltiol 0,49 0,40 1,16 0,95

> butyltiol n.s. 0,05 n.s. 0,14

Siarczki organiczne n.s. n.s. n.s. n.s.
Razem 0,87 0,94 1,85 1,82
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Tablica 7. Emisja obliczona na podstawie pomiaréw i analiz przeprowadzonych 13.08.1997 r. [1]

Emitor |
Metan 7,6 182 66430
Dwutlenek wegla 130,8 3140 1146100
Siarkowodor 1,36 - 107 32-10* 0,11
Organiczne zwiazki siarki 51-10* 0,012 4,47
Emitor 11
Organiczne zwiazki siarki | 1,0-10° | 24,1-10° | 8.8

Tablica 8. Emisja obliczona na podstawie pomiaréw i analiz przeprowadzonych 21.08.1997 r. [1]

Emitor |
Metan 9,3 Emitor 11
Dwutlenek wegla 39,0
Siarkowodor 4,6-10° Metan 0,48
Organiczne zwiazki siarki 1,49 - 10 Organiczne zwiazki siarki 1,4-10"

* Pomiary przeprowadzone w stanie awaryjnym. Wysoka zawarto$§¢ metanu w gazie z odgazowania roztworu, przekraczajaca wielokrotnie ilos¢
rozpuszczonego metanu w warunkach ci$nienia pracy instalacji (3,3 MPa), wskazywata na przebicie gazu z sekcji separacji, dlatego obliczono

tylko emisjg 15-minutowa.

W kolejnej serii pomiaréw [4] badania dotyczyty emisji
z trzech emitorow znajdujacych si¢ w kontenerze regeneracji

i flotacji siarki.
Emitorami byty:

— komin znad komory odgazowania roztworu,
— komin wentylacyjny zaopatrzony w wentylator odcia-

gajacy powietrze poregeneracyjne,

Tablica 9. Podstawowy sktad gazu emitowanego
znad komory odgazowania roztworu (emitor I) [4]

— otwor wentylacyjny z pomieszczenia kontenera rege-
neratora w $cianie regeneratora.

Badano emisjg tych samych sktadnikow co w czasie
rozruchu, tak samo dokonywano poboru probek i ozna-
czania wybranych substancji.

Wyniki pomiaréw i obliczenia emisji przedstawiono
w tablicach 9-13.

Tablica 11. Podstawowy sktad gazu z komina powietrza
poregeneracyjnego (emitor 1) [4]

Metan 32,3 Metan 32,3
Dwutlenek wegla 433 Dwutlenek wegla 433
Tlen + azot 24,3 Tlen + azot 24,3

Zwiazki siarki n.s.

Tablica 10. Zawarto$¢ zwiazkow siarki
w gazie emitowanym znad komory odgazowania roztworu

(emitor I) [4]

Tablica 12. Podstawowy sktad gazu
z otworu wentylacyjnego powietrza poregeneracyjnego
(emitor IIT) [4]

Siarkowodor n.s. n.s.

Metyltiol 0,46 0,7 Metan n.s.

Etyltiol 0,52 1,0 Dwutlenek wegla n.s.

> propyltiol 0,07 0,17 Tlen + azot 100
Razem 1,05 1,87 Zwiazki siarki n.s.
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Tablica 13. Emisja obliczona na podstawie pomiardw i analiz [4]

metan 22 528 193 000
Emitor I dwutlenek wegla 81 1940 708 100
organiczne zwiazki siarki 0,1-10° 2,4-10° 0,88
Emitor IT nie stwierdzono emisji zanieczyszczen
Emitor I1I nie stwierdzono emisji zanieczyszczen

Na podstawie wynikow badan stwierdzono, ze jedynym
zrodlem emisji zanieczyszczen byt komin odprowadzajacy
gazy z odgazowania roztworu.

W poréwnaniu do pomiardéw emisji przeprowadzonych
w czasie rozruchu (lipiec 1997 r.) [5] stwierdzono prawie
3-krotny wzrost emisji metanu, obniZenie emisji dwutlenku
wegla (1,6-krotne) i organicznych zwiazkow siarki (pigcio-
krotne) oraz brak emisji siarkowodoru (w trakcie rozruchu
1,36 - 10 kg H,S/h). W powietrzu poregeneracyjnym nie
stwierdzono obecnosci zanieczyszczen.

Przez nastepny okres eksploatacji nie rejestrowano
sygnatow o obecnosci wyczuwalnych ilosci zwiazkow
siarki w powietrzu poregeneracyjnym ani w gazie z od-
gazowania roztworu.

Najwigksza z dotychczas uruchomionych odsiarczalnia
chelatowa w KGZ Melgiew oczyszcza gaz wydobywany
z 11 odwiertow na ztozach Metgiew A 1 B oraz Ciecierzyn.
Gaz surowy zawiera 86+93% metanu, okoto 2% CO, oraz
do 2,5% N,. Maksymalna oznaczona zawarto$¢ siarko-
wodoru w gazie surowym siegata 4,8 g/m’. Projektowana
przepustowo$¢ odsiarczalni wynosita 18 000 m*/h (obecnie
wydajno$¢ ruchowa nie przekracza 12 000 m*/h, co wynika
z dopuszczalnych warunkow sczerpywania z16z). Instalacja
zostata zaprojektowana w postaci dwoch rownoleglych
nitek, sktadajacych si¢ z weztéw absorpcji siarkowodoru
i regeneracji roztworu katalitycznego, ze wspolnym dla
obu nitek weztem odbioru siarki [3].

Problemem, ktéry pojawit si¢ w przypadku Metgwi
byta obecnos¢ tioli (merkaptanow) w gazie surowym,
stwierdzona w analizach gazu z oprobowania odwiertow

badawczych. W projekcie instalacji okre§lono lokaliza-
cje mozliwych zagrozen dla srodowiska. Jako miejsca
powodujace potencjalne zagrozenie srodowiska emisja
gazO6w w czasie normalnej pracy instalacji wymieniono
dwa elementy w wezle regeneracji: zbiornik gaszenia piany
iregenerator. Do zbiornika gaszenia piany kierowany byt
strumien nagazowanego roztworu pod ci$nieniem 6 MPa.
Przewidziano odprowadzanie wydzielonych sktadnikow
gazowych do kottowni. Z regeneratora przewidywane
bylo odprowadzanie powietrza, w ktorym — przyjmujac
wstegpnie stwierdzone na podstawie analizy gazu pobra-
nego w czasie oprobowania otworéw ilosci tioli w gazie
surowym — zaktadano obecno$¢ duzych ilosci organicznych
zwiazkow siarki.

Ze wzgledu na przewidywane wynoszenie znacznego
fadunku tioli przez powietrze poregeneracyjne z roztworu
katalitycznego, zaprojektowano adsorpcyjne oczyszczanie
powietrza poregeneracyjnego na weglu aktywnym.

W trakcie pracy odsiarczalni, po uruchomieniu eksplo-
atacji zt6z kopalni Metgiew, nastapito szybkie zmniejszenie
tadunku tioli w gazie surowym: z poczatkowej warto-
$ci 43,1 mg/m’® (w przeliczeniu na siarke) do 0,8 mg/m’
po dwdch miesigcach. Adsorbery weglowe ze wzgledu
na bardzo niewielkie iloci organicznych zwiazkow siarki
W powietrzu poregeneracyjnym nie sg wykorzystywa-
ne. Przez caly czas utrzymywany jest wysoki stopien
usunigcia siarkowodoru z gazu ziemnego — znacznie po-
nizej projektowanej warto$ci 5 mg/m’ (zawarto$¢ siarko-
wodoru w gazie oczyszczonym sporadycznie przekracza
1 mg/m’®).

Zagrozenia srodowiska wynikajace z emisji zanieczyszczen gazowych w sytuacjach odbiegajacych
od normalnej pracy instalacji IGNiG-Chelate

Jako sytuacje odbiegajace od normalnej pracy instalacji
okreslono:
* Rozruch
W KGZ Tarnéw w czasie rozruchu instalacji odsiar-
czania gazu metoda IGNiG-Chelate, podczas wstepne;j
fazy nagazowania instalacji moze dojs¢ do niewielkiej
(okoto 2 m?), krétkotrwalej emisji zanieczyszczen ga-
zowych przez otwarty wylot kontenerow.
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W KGZ Metgiew w czasie rozruchu instalacji odsiar-
czania gazu metoda IGNiG-Chelate, podczas wstepnej
fazy nagazowania instalacji moze doj$¢ do niewielkiej
emisji zanieczyszczen gazowych, w ilosci rownej mak-
symalnie objgtosci absorbera.
* Przeglady

Podczas okresowych przegladow w KGZ Tarnéw moze
nastapi¢ emisja do atmosfery gazu ziemnego w ilosci



rownej objetosci kontaktorow (2 m?®). Z uwagi na jej
wielko$¢ mozna zaniedbaé jej negatywny wpltyw na
srodowisko.
W KGZ Melgiew w trakcie przeprowadzania przegla-
déw lub remontu, przy otwieraniu kolumn absorpcyj-
nych do atmosfery moze przedostac si¢ gaz ziemny w
ilo$ci rownej okoto 5 m’.
+ Stany awaryjne
Stany awaryjne w KGZ Tarnow moga wystapi¢ w wy-
niku rozszczelnienia kontaktorow, separatora lub re-
generatora. W powyzszych przypadkach emisja gazu
ziemnego, rowna objgtosci zbiornikdw, nie przekracza
kilku metréw szesciennych.
W instalacji odsiarczania w kopalni w Metgwi zagro-
zenie emisja w sytuacji awaryjnej moze wystapi¢ w:
— wezle absorpcji
Przy naglym rozszczelnieniu si¢ kolumny absorpcyj-
nej do srodowiska moze przedostac si¢ gaz ziemny
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w ilo$ci okoto 300 m®. Jest to jednorazowy wyciek,
poniewaz zawory automatyczne natychmiast odci-
naja doptyw gazu.
— wezle oczyszczania gazow z odgazowania roztworu
lub z regeneracji
Zaktadano, ze przy rozszczelnieniu si¢ przewodow
badz zbiornikow odprowadzajacych gaz z odga-
zowania roztworu lub z regeneracji, do atmosfery
przedostanie sig ilo§¢ zanieczyszczen obecnych
w gazie odpowiadajaca czasowi awarii. Po urucho-
mieniu instalacji stwierdzono, ze ilos¢ tioli w gazie
z odgazowania roztworu lub w powietrzu regene-
racyjnym jest znikoma, ze wzgledu na niewielkie
ilosci tioli w gazie surowym zasilajacym instalacje.
W zadnej z eksploatowanych instalacji odsiarczania
metoda IGNiG-Chelate nie doszto do istotnej awarii po-
wodujacej zagrozenie srodowiska na skutek emisji za-
nieczyszczen.

Emisja zanieczyszczen gazowych z instalaciji odsiarczania gazu ziemnego metoda IGNiG-Chelate
w Swietle przepisow

Ponizej omoéwiono przepisy okreslajace standardy
jakosciowe powietrza, ktore ulegaly zmianom w ponad
dwudziestoletnim okresie eksploatacji instalacji odsiar-
czania gazu ziemnego metoda IGNiG-Chelate.

Obecnie regulacja ochrony powietrza przed zanie-
czyszczeniami w Polsce zawarta jest przede wszystkim
W Ustawie z dnia 27 kwietnia 2001 r. Prawo ochrony sro-
dowiska (Dz.U. nr 62, poz. 627, z pd6zn. zm.) oraz w aktach
wykonawczych dla tej ustawy. Uruchomienie pierwszych
instalacji IGNiG-Chelate, w tym przede wszystkim instala-
¢ji w Tarnowie, miato miejsce w czasie obowiazywania in-
nych ustaw 1 powotanych przez nie aktow wykonawczych.
Obowiazujaca wowczas Ustawa z dnia 31 stycznia 1980 r.
o0 ochronie i ksztattowaniu Srodowiska (Dz.U. z 1980 r. nr 3,
poz. 6) jako glowny akt wykonawczy w zakresie ochrony
powietrza powotata rozporzadzenie [7], ustalajace dopusz-
czalny poziom substancji zanieczyszczajacych powietrze,
przy czym wielkosci dopuszczalnych stezen substancji
zanieczyszczajacych powietrze okreslone w zataczniku nr 1
do przywotanego rozporzadzenia nie dotyczyly obszarow
zajmowanych przez jednostki organizacyjne prowadzace
dziatalno$¢ gospodarcza powodujaca zanieczyszczenia
(§ 2. ust. 2).

W tablicy 14 podano okreslone w rozporzadzeniu [7]
dopuszczalne stgzenia substancji zanieczyszczajacych
powietrze dla obszaréw innych niz szczegdlnie chronione,
w odniesieniu do zanieczyszczen potencjalnie emitowa-
nych z instalacji IGNiG-Chelate, jak i w odniesieniu do

zanieczyszczen emitowanych z instalacji odsiarczania
metoda MEA, ktéra zostata w KGZ Tarndéw zastapiona
przez instalacje IGNiG-Chelate (wartos$ci w tablicy 14
oznaczone (2)).

Rozporzadzenie [7] obowigzywato od 28.03.1990 r.
do 1.07.2003 r. Nie ustalato ono dopuszczalnego stgzenia
weglowodorow alifatycznych w powietrzu, ktére byto
okreslone w obowiazujacym uprzednio (do 28.03.1990 r.)
rozporzadzeniu [10] (warto$ci w tablicy 14 oznaczone (1)).

Z poréwnania wartosci przedstawionych w tablicy 14
wida¢, ze na poczatku lat dziewigédziesiatych ubiegte-
go wieku zaznaczy? si¢ kierunek zmniejszania dopusz-
czalnych stezen zwiazkéw siarki w powietrzu, zar6wno
w odniesieniu do dwutlenku siarki, jak i siarkowodoru
(wartos$ci dopuszczalne na podstawie rozporzadzenia [7]
sa okoto 2-3-krotnie mniejsze niz dopuszczalne w roz-
porzadzeniu [10]). Stanowito to bodziec do modyfikacji
badz wyeliminowania technologii wysokoemisyjnych
w zakresie SO,, jaka byta technologia odsiarczania MEA
ze spalaniem gazow kwasnych w procesie Clausa, ale
rowniez narzucato restrykcyjne wymagania w zakresie
emisji siarkowodoru, ktora mogta by¢ oczekiwana w pro-
cesie IGNiG-Chelate.

Z analizy obecnie obowiazujacej ustawy Prawo ochro-
ny srodowiska 1 aktow wykonawczych mozna stwierdzic,
Ze zanieczyszczenia, ktére moga by¢ potencjalnie emito-
wane w procesie odsiarczania gazu metoda IGNiG-Chelate
nie sa wymienione wsrdd substancji, dla ktérych okreslone
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Tablica 14. Dopuszczalne stezenia w powietrzu zanieczyszczen emitowanych z instalacji odsiarczania
metoda IGNiG-Chelate i z instalacji odsiarczania metoda MEA okreslone w rozporzadzeniu [7] i rozporzadzeniu [10]

30 min 24 h $rednioroczne

Dwautlenek azotu (1) 500 150 22
Dwautlenek azotu (2) 500 150 50
Dwutlenek siarki (1) 900 350 64
Dwautlenek siarki (2)

do roku 1998 600 200 32

do roku 1999 440 150 32
Siarkowodor (1) 60 20 3.2
Siarkowodor (2) 30 5 1,0
Tlenek wegla (1) 5000 1000 120
Tlenek wegla (2) 5000 1000 120
Weglowodory alifatyczne (1) 3000 2000 820
Weglowodory alifatyczne (2) nie ujgte w rozporzadzeniu [7]

sa dopuszczalne poziomy st¢zenia w powietrzu, nie ma tez
przestanek do objgcia instalacji IGNiG-Chelate standar-
dami emisyjnymi. W razie braku standardow emisyjnych
1 dopuszczalnych pozioméw substancji w powietrzu, iloci
gazow dopuszczonych do wprowadzania do powietrza
ustala si¢ na poziomie nie powodujacym przekroczen:

— warto$ci odniesienia substancji w powietrzu,

— wartosci odniesienia substancji zapachowych w po-

wietrzu,

ktore okreslane sa w drodze rozporzadzenia przez ministra
srodowiska.

W okresie eksploatacji instalacji IGNiG-Chelate
zostaly wydane dwa rozporzadzenia: Rozporzadze-

nie Ministra Srodowiska z dnia 5 grudnia 2002 r. [9]
i Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 26 stycznia
2010 r. [8]. W obu rozporzadzeniach okreslono wartosci
odniesienia dla dwoch substancji potencjalnie wchodzacych
w sktad emisji gazowych z instalacji odsiarczania gazu
metoda IGNiG-Chelate: merkaptanow (tioli) i siarkowo-
doru — na poziomie 20 ug/m’ dla okresu jednej godziny
w obu przypadkach i 2 pg/m’ dla merkaptanow, a 5 pg/m’
dla siarkowodoru dla roku kalendarzowego.

W wymienionych rozporzadzeniach okreslono réwniez
referencyjna metodyke modelowania poziomdw substancji
w powietrzu (zatacznik nr 4 do rozporzadzenia [9] i za-
tacznik nr 3 do rozporzadzenia [8]).

Analiza mozliwos$ci dotrzymania standardow jakosci powietrza na projektowanej instalacji odsiarczania gazu
ziemnego metodg IGNiG-Chelate w KGZ Szczepanow

Zgodnie z przywotana powyzej metodyka, dla zdefinio-
wanych warunkoéw meteorologicznych i topograficznych
oraz w oparciu o doktadng charakterystyke emitorow
moze by¢ dokonane za pomoca specjalistycznego opro-
gramowania, z zastosowaniem modelu gaussowskiego
(formuta Pasquille’a), modelowanie rozprzestrzeniania
si¢ zanieczyszczen w powietrzu atmosferycznym ze zrodet
punktowych, liniowych i powierzchniowych.

Obliczen takich dokonano dla przewidywanej emisji
z odsiarczalni IGNiG-Chelate w KGZ Szczepanow.

Ze wzgledu na mozliwos$¢ szacunkowego ustalenia
wielko$ci emisji na podstawie wskaznikéw emisji, cha-
rakterystycznych dla procesu technologicznego, lub przez
analogi¢ do emisji ze zrodta istniejacego, na podstawie do-
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$wiadczen odsiarczalni w KGZ Melgiew i Tarndw, z uwagi
na zblizony sktad gazu surowego i wydajno$¢ instalacji
przyjeto zatozenia do oszacowania wielkos$ci emisji z in-
stalacji IGNiG-Chelate w KGZ Szczepandw, odsiarczajacej
gaz ze ztoza Rylowa-Rajsko, ktore beda weryfikowane
w czasie eksploatacji instalacji [5]. Projektowana wydaj-
no$¢ ztoza wynosi 6000 m*/h, a érednia zawarto$é siar-
kowodoru w gazie to okoto 4 g/m’. Dane z oprobowania
otworow sprzed 10 lat wskazuja na obecnosc tioli w gazie.
Ich wiarygodnos$¢ w $wietle doswiadczen KGZ w Metgwi
jest problematyczna, jakkolwiek nie mozna wykluczy¢,
przynajmniej w poczatkowym okresie eksploatacji ztoza,
koniecznosci przewidzenia dodatkowego oczyszczania
powietrza poregeneracyjnego.



Dla opracowania zatozen pracy instalacji przyjeto jedy-
ng warto$¢ stezenia merkaptanow stwierdzong na podstawie
analizy gazu pobranego w czasie oprobowania otworéw
(550 mg/m?). Jest to warto$¢ niepewna i niepokojaco wy-
soka (dwukrotnie wyzsza niz dla zloza Ciecierzyn w KGZ
Metgiew w poczatkach jego eksploatacji — odwiercie ko-
jarzonym z duza zawarto$cig organicznych zwiazkow
siarki). Niestety, przed uruchomieniem kopalni nie byto
mozliwe pobranie probek gazu ze ztoza i zweryfikowanie
zawartosci zwiazkow siarki. Uzasadnione jest oczekiwanie,
7e rzeczywista zawarto$¢ merkaptanow w gazie wydoby-
wanym ze ztoza bedzie znacznie mniejsza. Przyjeto jednak,
ze podana warto$¢ bedzie podlega¢ zmniejszeniu przed
wejsciem do instalacji chelatowej, w podobnym stopniu,
jak to stwierdzono na ztozu Ciecierzyn.

Zgodnie z powyzszym, niezaleznie od przewidywanego
spadku zawartos$ci merkaptanow w gazie surowym w czasie
eksploatacji odwiertow, nawet w poczatkowej fazie, przy
zatozeniu tadunku merkaptanéw w gazie surowym rzedu
3330 g/h mozna oszacowac tadunek merkaptanéw w gazie
przed wejsciem do instalacji odsiarczania na poziomie
0,6 - 3330 = 2000 g/h. Ladunek merkaptanow w powie-
trzu poregeneracyjnym, szacowany na okoto 2% tadunku
zawartego w gazie wejsciowym do instalacji odsiarczania,
przyjeto na poziomie okoto 40 g/h. Po ewentualnym do-
czyszczeniu na weglu aktywnym ze sprawnoscig 90+95%
zaktada sig, ze emisja merkaptanéw w odprowadzanym do
atmosfery powietrzu poregeneracyjnym wyniesie w grani-
cach 2+4 g/h. Dla poroéwnania, stwierdzona w badaniach
instalacji w KGZ Tarnéw maksymalna zawarto$¢ siarki
organicznej w powietrzu poregeneracyjnym wynosita
2 mg/m’, co oznaczato emisje rzedu 1 g/h (tylko w czasie
rozruchu, podczas dalszej eksploatacji nie rejestrowano
obecnosci zwiazkow siarki organicznej w powietrzu re-
generacyjnym). Standardowo nie stwierdzano obecnos$ci
siarkowodoru w powietrzu poregeneracyjnym lub stwier-
dzano jego $lady (maksymalna zawarto$¢ siarkowodoru
W powietrzu poregeneracyjnym zarejestrowana w sytuacji
awaryjnej w czasie rozruchu wyniosta okoto 0,2 mg/m?).
Utrzymanie maksymalnej zawartosci siarkowodoru (okoto
0,2 mg/m®) w strumieniu powietrza poregeneracyjne-
go dla warunkéw instalacji odsiarczania gazu ze ztoza
Rylowa-Rajsko w KGZ Szczepandéw oznaczatoby emisje
siarkowodoru w ilo$ci okoto 0,3 g/h.

Przy okres$laniu stanu powietrza na skutek emisji za-
nieczyszczen z instalacji w KGZ Szczepandw przyjeto,
ze ze wzgledu na to iz gaz z odgazowania roztworu jest
kierowany do sprgzarki i dolaczany do strumienia gazu
surowego, jedynym miejscem emisji zanieczyszczen gazo-
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wych jest zrzut powietrza poregeneracyjnego. Do obliczen
przyj¢to nastgpujace zalozenia:

Ilo$¢ powietrza poregeneracyjnego: 1500 m’/h

Temperatura: 20°C

Rodzaj zanieczyszczen:

— zwiazki siarki organicznej (merkaptany): zawarto$¢
w strumieniu powietrza: max 2,7 mg/m’,

— siarkowodoér: zawarto$¢ w strumieniu powietrza:
max 0,2 mg/m’.

Emisja:

— zwiazki siarki organicznej (merkaptany): 1,11 mg/s
(4 g/,

— siarkowodor: 0,08 mg/s (0,3 g/h).

Dla powyzszych zatozen, zgodnie z referencyjna me-
todyka [8], dokonano obliczen najwyzszego ze stgzen
maksymalnych substancji w powietrzu (S,,,) dla poje-
dynczego emitora. Zatozono emisje E =4 g/h (1,11 mg/s).
Przy innej emisji najwyzsze stezenie maksymalne danej
substancji zmienia si¢ wprost proporcjonalnie. Srednice
emitora przyjeto jako 0,3 m. Obliczenia wykonano dla
dwoch wysokosci geometrycznych wylotu emitora: h="7m
i h =10 m. Obliczono takze warto$¢ X, — odlegtos¢ od
emitora, w ktorej wystepuje stezenie maksymalne w da-
nej sytuacji meteorologicznej. Wyniki obliczen podano
w tablicy 15.

Z podanych obliczen wynika, ze dla przewidywane;j
maksymalnej emisji merkaptanow 4 g/h, przy $rednicy
wylotu emitora 0,3 m lub mniejszej 1 wysokos$ci geo-
metrycznej zrzutu powietrza poregeneracyjnego okoto
7+10 m najwyzsze ze st¢zen maksymalnych merkaptanow
w otaczajacym powietrzu, obliczonych w 36 sytuacjach
meteorologicznych wedle referencyjnej metodyki [8],
wynosi mniej niz 2 ug/m’ i jest mniejsze od 0,1 wartosci
odniesienia (na poziomie tta). W stosunku do siarkowodoru,
przy tych samych parametrach emitora i przewidywanej
ponad dziesigciokrotnie nizszej emisji, najwyzsze ze stezef
maksymalnych obliczonych w 36 sytuacjach meteorolo-
gicznych wynosi mniej niz 0,2 pg/m’ i jest mniejsze od
0,01 warto$ci odniesienia.

Okreslone dla tych najwyzszych ze st¢zen maksymal-
nych odlegtosci ich wystepowania od emitora sa rz¢du
kilkudziesigciu metrow, a wigc znajduja si¢ na terenie, do
ktorego prowadzacy instalacj¢ posiada tytut prawny. Nie
istnieje potrzeba, a nawet zasadnos¢, dokonywania obliczen
na terenie poza jednostka prowadzaca dziatalnosc. Prze-
kroczenie NDS (1 mg/m®) dla merkaptanéw wystapitoby
przy emisji 500-krotnie wigkszej.
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Tablica 15. Obliczenia najwyzszych stezen maksymalnych substancji w powietrzu w 36 sytuacjach meteorologicznych
i odpowiadajacych im odlegtosci emitora od punktu wystgpowania stezenia maksymalnego w danej sytuacji
meteorologicznej dla przewidywanej wielkoSci emisji z instalacji odsiarczania w KGZ Szczepanow

Som 093 | 0,58 | 1,39 | 0,86 | 1,65 | 0,99 | 1,81 | 1,04 | 1,82 | 1,02 | 1,71 | 0091
: X 37 47 33 43 34 45 39 55 52 78 70 110
Sum 0,61 | 036 | 095 | 044 | 1,15 | 0,58 | 1,33 | 07 | 141 | 068 | 1,43 | 0,63
? Xom 32 42 27 39 28 40 30 46 38 62 46 85
Sum 045 | 026 | 0,71 | 0,37 | 0,87 | 046 | 099 | 05 1,12 | 0,51 | 1,15 | 048
’ X 30 40 26 37 26 38 28 42 33 55 40 72
Som 0,57 | 029 | 07 | 036 | 083 | 04 | 092 | 041 | 096 | 04
* X 25 36 25 35 26 40 31 50 36 60
Sum 0,47 | 025 | 0,58 | 0,28 | 0,69 | 0,33 | 0,78 | 0,34
: X 24 35 24 36 26 40 30 53
S 049 | 025 | 0,6 | 0,28
¢ X 24 35 25 40
Sum 043 | 022 | 0,52 | 0,24
7 X 23 34 25 39
Som 0,38 | 0,19 | 0,46 | 0,22
’ X 23 34 24 39
Siom 0,42 | 0,19
’ X 24 40
Stom 038 | 0,17
10
Ko 24 39
Sum 035 | 0,16
11
X 24 39

Utrzymanie najwyzszego ze st¢zen maksymalnych

merkaptanow w otaczajacym powietrzu na poziomie

mniejszym lub rownym okoto 2 pg/m* oznacza, ze ist-

nieje niewielkie prawdopodobienstwo przekroczenia progu

wyczuwalnosci wechowej SPWW, wynoszacego dla:

+ merkaptanu metylowego — 0,002 mg/m’,

+ merkaptanu etylowego — 0,00196 mg/m’,

 merkaptanu propylowego — 0,00316 mg/m’,

 merkaptanu butylowego — 0,00364 mg/m’.
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Ewentualna zawartos¢ siarkowodoru w powietrzu pore-
generacyjnym jest znacznie ponizej progu wyczuwalnosci

wechowe;.

W $wietle doswiadczen odsiarczalni w KGZ Melgiew

mozna oczekiwac, ze przy przyjetej do obliczen (badz

mniejszej) emisji merkaptanow z instalacji IGNiG-Chelate

odsiarczajacej gaz ze zloza Rylowa-Rajsko nie bedzie

wymagane doczyszczanie powietrza poregeneracyjnego

w adsorberach z weglem aktywnym.
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Podsumowanie

Jedna z zalet technologii IGNiG-Chelate jest niska
emisja zanieczyszczen gazowych w pordéwnaniu z innymi
procesami odsiarczania gazu, np. absorpcji za pomoca
MEA w potaczeniu z procesem Clausa, w szczegodlnosci
brak emisji dwutlenku siarki. Zrodtami emisji w eksplo-
atowanych instalacjach IGNiG-Chelate byty: emitor od-
prowadzajacy gaz z odgazowania roztworu katalitycznego
i emitor powietrza poregeneracyjnego. W ostatnich wdro-
zeniach na skutek modyfikacji procesu technologicznego
jedynym miejscem emisji zanieczyszczen gazowych jest
zrzut powietrza poregeneracyjnego.

Dla substancji potencjalnie obecnych w gazie z je-
dynego miejsca emisji zanieczyszczen gazowych ilo$ci
dopuszczone do wprowadzania do powietrza ustala sig,
na podstawie art. 222 ustawy Prawo ochrony srodowi-
ska, na poziomie nie powodujacym przekroczen wartosci
odniesienia substancji w powietrzu i warto$ci odniesienia
substancji zapachowych w powietrzu. W rozporzadzeniu
ministra srodowiska [8] okre$lono wartosci odniesienia
dla niektérych substancji w powietrzu, m.in. dla merkap-
tanow i siarkowodoru, potencjalnie obecnych w powietrzu
poregeneracyjnym. Na podstawie badan emisji w dotych-
czas eksploatowanych instalacjach odsiarczania metoda
IGNiG-Chelate mozna stwierdzi¢, ze ilo$ci emitowanych
zanieczyszczen sg znaczaco nizsze od wartosci odniesienia.
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