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Odsiarczanie gazu ziemnego metoda hydratacji

Podstawowe sktadniki kwasnego gazu ziemnego: metan, dwutlenek wegla i siarkowodoér, w obecnosci wody w odpowiednich wa-
runkach ci$nienia i temperatury tworza hydraty gazowe. Obecnie hydraty gazowe sa obiektem zainteresowan w wielu dziedzinach,
W tym: w transporcie i magazynowaniu gazu ziemnego, w procesach chtodniczych i,,magazynach zimna”, w sekwestracji ditlenku
wegla, w procesach rozdzielania i do innych zastosowan. Celem niniejszego artykutu jest literaturowy przeglad technologii, badan
i podstawowych informacji koniecznych do opisu zjawiska hydratacji siarkowodoru w mieszaninie kwasnych gazéw ziemnych.
Wigkszos§¢ badan zwigzana jest z problematyka ochrony $rodowiska i dotyczy zmniejszania ilosci ditlenku wegla uwalnianego
do atmosfery. W takim przypadku, procesy separacji sktadnikow oparte o metodg hydratacji gazéw dotycza jednoczesnie obu
kwasnych sktadnikéw gazu ziemnego (siarkowodoru i ditlenku wegla) i musza by¢ badane wspolnie 1 jednoczesnie. Informacje
o tych warunkach sa rowniez niezbgdne dla przemystu gazowniczego; do celéw konstrukcyjnych i procesowych dla instalacji
gazowniczej 1 rurociagow.

Desulfurization of natural gas using gas hydrates

Main components of the sour natural gas, such as methane, carbon dioxide and hydrogen sulfide form gas hydrates in presence
of water and under suitable temperature and pressure conditions. Gas hydrates are now renewed interest in many fields, includes:
natural gas storage and transportation, in refrigeration processes and cool storage, sequestration of carbon dioxide, separation
processes and many others. The purpose of this paper is to briefly literature review of projects, research, and basic information
needed for description of the hydrogen sulfide hydrate formation in sour natural gas mixtures. The most studies concern reducing
the quantities of carbon dioxide released into the atmosphere, as a major environmental challenge. In this case, a separation pro-
cesses dealing with hydrate formation both sour compounds (hydrogen sulfide and carbon dioxide) of natural gas mixture have
to be treated commonly and simultaneously. Information on such conditions is also vital to the natural gas industry to design and
operate processing equipment and pipelines.

Wprowadzenie

Hydraty gazowe sa to zwiazki niestechiometryczne,
zbudowane z sieci krystalicznej wody (gospodarza)
i wbudowanych w ta sie¢ czasteczek gazu (goscia, sub-
stancji hydratotworczej). Odkryta w 1987 roku nowa
struktura krystaliczna hydratéw (sH) rozszerza ich two-
rzenie si¢ na niektore sktadniki ropy naftowej, dlatego
poprawniejsza bytaby nazwa hydraty klatratowe (klat-
kowe), jako ze czasteczkami gos$cia moga by¢ gazy
i ciecze o odpowiednio matej $rednicy (< 0,92 nm).
Omoéwienie struktur krystalicznych hydratow przed-
stawiono m.in. w pracach [5, 19, 28]. Hydraty klat-
kowe tworzy ponad 130 substancji, w tym wszystkie
znaczace weglowodorowe sktadniki gazu ziemnego,
poczawszy od metanu az do n-pentanu wilacznie oraz
izomery N-Cg i N-C; i nieorganiczne sktadniki towa-
rzyszace (azot, ditlenek wegla, siarkowodor, a takze
—pod bardzo wysokimi ci$nieniami — wodor). Z teore-
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tycznego punktu widzenia zaréwno struktura hydratu
prostego, jak i mieszanego musi by¢ termodynamicznie
stabilna, czyli wymagana jest minimalna warto$¢ na
entalpi¢ swobodna (Gibbsa) uktadu. W przypadku,
gdy substancje hydratotworcze tworza réznego typu
struktury (sl, sII, sH), tworzenie hydratow zalezy od
sktadu mieszaniny; tym bardziej, ze niektore z nich
maja sktadniki nie tworzace hydratow.

Coraz czg$ciej styszy sig¢ o rosnacym zainteresowa-
niu hydratami gazowymi nie tylko w celu zapobiegania
ich wytracaniu sig, badz zmniejszania ich ilo$ci w ru-
rociagach i1 urzadzeniach kopalnianych [17], ale takze
w wielu aspektach do pozytecznych celow. Hydraty
gazowe moga by¢ wykorzystywane jako no$niki energii
(w szczego6lnosci hydrat metanu), dlatego zaintere-
sowano si¢ ich wydobyciem z naturalnych poktadéw
morskich [28] 1 z obszarow wiecznej zmarzliny —



pomimo zwiazanych z tym trudnych uwarunkowan
techniczno-srodowiskowych. Po drugie wykorzystuje
si¢ ich osobliwe wtasciwosci fizykochemiczne [8, 19,
28], migdzy innymi do: rozdziatu blisko wrzacych
sktadnikow, sekwestracji ditlenku wegla, wykorzystania
energii dysocjacji hydratow w procesach chtodniczych
1,,magazynach zimna”, odsalania wody morskiej, czy
transportu i magazynowania gazu ziemnego (pod-
czas tworzenia si¢ hydratow nastgpuje kondensacja
gazu do matej objetosci). Transport i magazynowanie
gazu ziemnego pod postacia hydratow zastuguje na
szczegolna uwage, ze wzgledu na intensywnos¢ badan
1 mozliwoS$ci jego zastosowania, nawet na obecnym
etapie tej technologii. Prace nad tym zagadnieniem
dotycza zagospodarowania gazu ziemnego towarzy-
szacego wydobyciu ropy naftowej; zarowno na plat-
formach wiertniczych, jak i na ladzie [2], ale gtéwnie
ze 716z matych, rozproszonych i trudno dostgpnych,
ktore ze wzgledow techniczno-ekonomicznych sa do-
tychczas nieeksploatowane [12]. Problem ten badany
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w wielu krajach (jak np. Norwegia, Indie, Stany Zjed-
noczone) zostal opisany szczegdétowo we wczesniej-
szej pracy autoréw [34]. llo$¢ energii magazynowana
w jednostce objetosci hydratu (gestosé energii) w po-
rownaniu do innych metod przesytu gazu ziemnego jest
zdecydowanie najnizsza [22], jednak przewazaja inne
zalety metody transportu paliwa gazowego NGH, takie
jak: tania hydratacja gazu i przesytu hydratu, niskie
wymagania transportowe (co do temperatury i ci$nienia)
czy mozliwo$¢ latwej adaptacji istniejacych statkow
do przewozu surowcow; czynniki te zdecydowanie
odwracaja na korzys$¢ tej metody niekorzystne relacje
ekonomiczne zwiazane z ggstoscia energii.

Duza uwagg i zaangazowanie obserwuje si¢ na polu
badan przy wykorzystaniu zjawiska hydratacji w roz-
dzielaniu substancji z mieszanin gazowych, w tym
z wydzielaniem kwasnych skladnikow z gazu ziem-
nego [18]. Mozliwosci, zalety i wady oraz rozpoczegte
i przeprowadzone programy badawcze w tej dziedzinie
zostaty przedstawione w niniejszym artykule.

Termodynamika i kinetyka separacji gazéw metoda hydratacji

Woda tworzy sie¢ klatek krystalicznych, stabili-
zowanych wiazaniami wodorowymi i zamyka w swej
strukturze czasteczki goscia. Czasteczki wody two-
rzace konstrukceje¢ klatki krystalicznej nie sa zwigzane
chemicznie z zamknigtymi w niej czasteczkami goscia
(najczesciej gazu), a jedynie poprzez oddziatywanie sit
van der Waalsa, dlatego hydraty gazowe przypominaja
z wygladu 16d 1 maja wlasciwosci fizyczne zblizone
do wody. Warunkami koniecznymi do utworzenia hy-
dratow sa:

— obecno$¢ wody lub pary wodnej (co najmniej w ilo-
$ci rownowagowej),

— obecno$¢ substancji hydratotworczej,

— odpowiedni zakres ci$nienia i temperatury; charak-
terystyczny dla danej substancji hydratotowoércze;.
Wptyw substancji rozpuszczonych w wodzie jest

widoczny w procesie hydratacji, ale nie jest az tak

znaczacy, aby naktada¢ szczegdlne wymagania na
czystos$¢ chemiczng wody. Jedynie zbyt duza zawar-
to$¢ soli moze dziala¢ jak inhibitor termodynamiczny

1 w efekcie spowalnia¢ ten proces. Znamy inhibitory

termodynamiczne, kinetyczne, dyspersyjne, mieszane

i modyfikatory. Duze znaczenie ma natomiast zawartos¢

wody w mieszaninach gazowych, w ktorych wystepuja

znaczace ilosci gazow kwasnych (siarkowodor i ditlenek
wegla). Sktadniki kwasne gazu ziemnego, w odroznie-

niu od pozostatych sktadnikéw, absorbuja wigcej
wody w fazie cieklej niz w fazie gazowej, co wiaze
si¢ z ich rozpuszczalno$cia. Fenomen tego zjawiska
szerzej zostat opisany w pracy [18]. Ostatni warunek
charakteryzujacy termodynamike tworzenia si¢ hydratu
jest $cisle zwigzany z warunkiem drugim, dotyczacym
substancji goscia, posiadajacej wtasciwe dla siebie pa-
rametry termodynamiczne (p, T) hydratacji. Substancja
czysta, kombinacja ci$nien i temperatur oraz obecnosé
wody wyznaczaja warunki utworzenia si¢ hydratu
prostego (rysunek 1), natomiast struktura hydratow
mieszanych jest bardziej skomplikowana i uwarun-
kowana dodatkowo sktadem gazu hydratotworczego.
W obszarze hydratacji wzrost ci$nienia wzmaga hy-
dratacje, natomiast wzrost temperatury ja ostabia. Dla
substancji dotyczacych niniejszego artykutu (metan,
siarkowodor i ditlenek wegla), w interesujacym nas za-
kresie parametrow stanu, rownowagge fazowa hydratacji
przedstawiono graficznie na rysunku 1, gdzie odmienne
przebiegi poszczego6lnych krzywych okreslaja réznice
wiasciwosci hydratotworczych pomigdzy substancjami.
Doktadny opis obszarow dotyczacych hydratow i row-
nowag fazowych (wraz z obszarami sasiadujacymi)
przedstawiono w pracach [28, 31].

Na rysunku 1 kropka oznacza punkt rownowagi
poczwornej (punkt kwadrupolowy). Dla poszczeg6l-
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Rys. 1. Krzywe réwnowagowe hydratacji dla wybranych
sktadnikéw gazu ziemnego [5]

nych substancji czystych w punkcie tym schodza si¢
dwie krzywe rownowagi potrdjnej; woda-hydrat-gaz
(krzywa dolna, zwana tez krzywa dysocjacji) i woda-
hydrat-kondensat z gazu. Dla metanu i azotu krzywe
rysunku dotycza rownowagi woda-hydrat-gaz. Warto$ci
parametroéw stanu dla punktu poczwornego sktadnikow
gazu ziemnego (podane na rysunku 1) przedstawiono
w tablicy 1. Dla mieszaniny gazowej punkt kwadru-
polowy przechodzi w krzywa ograniczong w punktach
przecigcia z krzywa rosy [31].

Kinetyka hydratacji wiaze si¢ m.in. z wydajnoScia
i selektywnoscig separacji hydratowej, czy warunkiem
ciagtosci procesu, dlatego w uktadzie musi by¢ odpowied-
nia ilo$¢ wody. Niedostateczna jej ilo§¢ w procesie nie
sprzyja hydratacji, jak rowniez zbyt duza ilo§¢ wody prze-

Tablica 1. Wurlosel lemperilury 1 eisnieniy
dla punkiu kwadrupoloweso

Féwmowagma

wioda-lydrat-gaz-

Substancje kondensat gazowy

T i
('] [*Pa]

Mlctan - -

Aol - -
Fran 14,63 3,390
Propan 3465 0,550
Tzohutan I.B5 0167
Ditlenek wiela RS 4,445
Siarkosador 2953 2250

szkadza w tworzeniu si¢ klatek krystalicznych. Kinetyce
nukleacji sprzyjaja nast¢pujace czynniki: mechaniczne
i fizyczne mieszanie, predko$¢é mieszania, gromadzenie
si¢ w uktadzie czasteczek statych, wszelkiego rodzaju za-
rodki (obce 1 wtasne), niedoskonatosci powierzchniowe
reaktora i urzadzen pomocniczych, predkos¢ przeptywu
pltynéw (wptywajaca na zmiang powierzchni migdzy-
fazowej), przewegzenia (mogace powodowac efekt
Joule-Thomsona), itd. Gtéwnie wptyw mieszania w pro-
cesie hydratacji odgrywa wazna rolg w przyspieszeniu
tworzenia si¢ hydratow; co wiaze si¢ ze zwigkszeniem
kontaktu wody z czasteczkami gazu oraz zwigkszaniem
si¢ stopnia wypelnienia klatek hydratowych poprzez
rozrywanie wigkszych aglomeracji krystalicznych,
w ktorych czeéciej zdarzaja si¢ puste klatki. Kinetyke
tworzenia hydratéw gazowych poprawia rowniez zasto-
sowanie substancji promujacej proces (np. surfaktantu),
ktorej obecnos$¢ zwigksza podatnosé hydratotworcza,
natomiast typ klatek, jakie zostaja stworzone przez
promotora, jest taki sam jak gazu wypetniajacego hy-
drat. Uzycie stosownej substancji promujacej znacznie
przyspiesza proces hydratacji, a ponadto zwigksza
stopien wypetnienia hydratu przez gaz — co popra-
wia wydajnos¢ i selektywnos¢ procesu hydratacji.

Hydraty gazow kwasnych

Gazy kwasne, bedace przedmiotem niniejszej pracy
(siarkowodor 1 ditlenek wegla), tworza hydraty odpo-
wiednio w wyzszych temperaturach i pod nizszymi
ci$nieniami niz pozostate wymienione skladniki gazu
ziemnego, za wyjatkiem etanu (rysunek 1). Te dwa gazy
(wspdlnie lub niezaleznie) sa réwniez sktadnikami:
biogazu, surowego gazu syntezowego, spalin (ditlenek
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wegla) 1 gazow przemystowych. Zaréwno ditlenek we-
gla jak i siarkowodor sa gazami cieplarnianymi, przy
czym siarkowododr reprezentuje te wiasciwosci wielo-
krotnie mocniej niz ditlenek wegla, ktory jednak pro-
dukuje si¢ lub uwalnia w znacznie wigkszych iloSciach.
W wyzej wymienionych mieszaninach, przynajmniej
siarkowodor nalezy usuna¢ do poziomu warunkow
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Tablica 2. Struklury hvdrutow skdadnikow paen siemneso

Struktura hydratu | s1T sH
Sied krystulicena Sredvivnny venlrowang | Seescionng dinmenlews Huksugonulny
Tvp klacek klake e Male I ize Male | Srednie I ize
Liczha klatek w komiéres pierwotne) sieci 2 f 16 5 2 3 1
Srednica klatek w nm [33] 0,795 805 0782 0940 782 0812 1,142
llp:}é mulu.kl!l u.-ud ¥ oo a6 136 34
pleraolng sicel

X 3 H0 X %57 H0 X' X7 % 34 HO
Formuta weorelyoena | 5 {wvpehnions [wypelnione wewpahmiony kluiki duse 1 mate

wazyatkic klatki) wazysthic klatki) (mickomiceznic wizmvstkic)

X% T HLO
(veypuelnione Lyl

A= 17 HaO

- wypchnione klatki doze i mate
[ vpehmione tylke s

Formuta weorelyoena |5 (niekoniecznie ws7ystkie)

duze Klatki) duze klatki)
CH. CH, CH, CH, CH,
CH, Calls O H,
- H: C.H;
n-CHyy n-C.Hy.
Substancje hydratotadrces -Cal [
0y COn Co. GO CO-
Ma N, M My M2
H-5% H.58 H-5 Ha% H-5%

Proypacdki secailne;
T Woseysthoie helosany taomay sEDduee adka) bes n-C Ty,
2. Wszystkie heptany oaorzg s (duze klatli) bez a-CH 5,

3. Leopentan tworey strukiume s17 wspddiie < metanem Cmetan konigceny dostabilisowanin sicei),
4, Weopentan teorey strulkturng sH wspdloie 2 metanem (metan konicesny do stabilizowania sicei),

normatywnych. Do tego celu wybrano metod¢ hydra-
tacji. Srednice molekularne H,S i CO, zawieraja si¢
w zakresie 4,4-5,8 L i zajmuja zarowno klatki typu sl
i sII (mate i1 duze), jak i sH (tylko duze). Uwarunko-
wania krystalograficzne dla podstawowych sktadnikow
gazu ziemnego podano w tabeli 2.

Znajomos$¢ warunkow rownowagi tworzenia i dy-
socjacji hydratéw wymaga danych do§wiadczalnych,
w szczegbdlnosci doktadnych danych dla mieszaniny
gazowej. Poza tym modele obliczeniowe rowniez ba-
zuja na danych doswiadczalnych. Wsréd wielu badan
doswiadczalnych zjawiska hydratacji nalezy wymie-
ni¢ metody: pVT, rozpraszania §wiatta, dyfrakcyjne,
spektroskopowe, polaryzacyjne i inne. Omowienie
wigkszo$ci metod doswiadczalnych podano w pracach
[19, 28]. Informacje dotyczace rownowagowych cha-
rakterystyk (temperatura, ci$nienie i — w mniejszej skali
—w funkcji sktadu dla mieszanin) oraz dane kinetyczne
znajduja si¢ w wielu publikacjach. Dane do§wiadczalne
do roku 1996, dotyczace gazéw kwasnych z metanem

i innymi sktadnikami gazu ziemnego, znajduja si¢
w pracy [28]. W literaturze opublikowano wiele prac
pozniejszych, dotyczacych mieszanin z ditlenkiem
wegla i cytowanej tutaj mieszaniny z siarkowodorem
[3, 6,7, 21, 24, 35]. Rowniez w Polsce, w Instytucie
Nafty i Gazu (Oddzial w Kroénie) badano wptyw za-
wartosci siarkowodoru na przebieg krzywych dysocjacji
1 obszaru metastabilno$ci hydratow w gazie ziemnym
[20]. Znane jest tez wiele metod obliczeniowych wy-
znaczania rownowag fazowych hydratéw; poczawszy
od metod graficznych (m.in. Katz’a, Baillie-Wichert’a),
az po metody numeryczne, oparte m.in. o model
termodynamiki statystycznej van der Waalsa i Plat-
teeuw, z wilaczeniem roznych funkcji potencjalnych
i rownan stanu. Wérdd obliczeniowych programéw
komercyjnych mozna wymieni¢ wiele programow sa-
modzielnych (CSMHyd [28], Equi-Phase Hydrate [6]
i CSMGem [1]) lub dostgpnych w pakietach: Hysys
(Aspen), Prosim czy Chemcad oraz napisanych na wtas-
ny uzytek, np. model obliczeniowy Chen-Guo [29].

Technologie przemystowe i mozliwosci separacji siarkowodoru metoda hydrataciji

Protokot z Kioto naktada na szereg panstw wymog
ograniczenia emisji do atmosfery szkodliwych substan-

cji i gazow cieplarnianych. W zwiazku z tym nastgpuje
wzmozony rozw6j nowoczesnych technologii pro-eko-

nr 2/2009 161



NAFTA-GAZ

logicznych, migdzy innymi w dziedzinie separacji sktad-
nikow niepozadanych z mieszanin gazowych, celem ich
zagospodarowania lub sekwestracji. Sktadniki kwasne
pochodza z réznych zrodet, np. z gazu ziemnego, bio-
gazu, gazdw przemystowych, spalin, czy surowego gazu
syntezowego, bedacego produktem zgazowania wegla
kamiennego lub biomasy. Rozpatrywane gazy kwasne
(siarkowodor, ditlenek wegla) sa dobrze rozpuszczalne
w wodzie, dlatego najpowszechniej stosuje si¢ metode
separacji w skruberze, na zasadzie przeciwpradowego
kontaktu z woda [25, 30]. Metoda ta wymaga szcze-
gblnych uwarunkowan materialowych, ze wzgledu na
korozyjno$¢ kwasnej wody. Stosowane sa rOwniez mo-
dyfikacje tej metody separacji, mi¢edzy innymi poprzez
stosowanie wody morskiej na platformach wiertniczych.
Do innych powszechnie stosowanych proceséw separacji
siarkowodoru, oprocz wspomnianego przeciwpradowe-
go kontaktu gazu z woda, stosuje si¢ wydajne, ale do$é
kosztowne technologie aminowe; oparte o zjawisko
absorpcji w monoetanolaminie (MEA), diglikolaminie
(DGA), dietanolaminie (DEA), di-isopropylaminie
(DIPA), trietanolaminie (TEA) i metyl-dietanolaminie
(MDEA). Produktem instalacji aminowej jest siarko-
wodor, dlatego w ciagu technologicznym stosuje si¢
instalacje Clausa, w celu redukcji siarkowodoru do
siarki elementarnej. Technologie te dobrze zdaja egza-
min w przemys$le wydobywczym gazu ziemnego, gdzie
normy zawarto$ci siarkowodoru sa szczegodlnie rygory-
styczne, co do wymagan jakosciowych gazu w sieci prze-
sytowej i dystrybucyjnej. W przemysle wydobywczym
gazu ziemnego powszechnie stosuje si¢ tez technologie
chelatowa, opierajaca si¢ o zjawisko absorpcji gazu
w zwiazkach zelaza (wersenian zelazowy). Podobnie
jak w technologii aminowej, siarkowodor jest reduko-
wany do siarki elementarnej. W oczyszczonym gazie
pozostaje siarkowodor, w ilosci okoto 1 ppm/Nm?, tj.
czterokrotnie mniejszej niz wymagania obowigzujacych
norm. Poza tym koszty inwestycyjne i eksploatacyjne sa
nizsze w porownaniu do instalacji aminowej. Mimo tego
technologie absorpcyjne sa najdrozszymi instalacjami
technologicznymi na kopalni gazu ziemnego.

Obecny stan wiedzy pozwala doktadnie okresli¢
niektore wlasciwosci i zachowania sig hydratéw sktad-
nikéw gazu ziemnego, czego przyktadem sa dobrze
poznane struktury krystaliczne (sl, slI, sH) substancji
hydratotworczych, mozliwo$¢ termodynamicznego
przewidywania rownowag fazowych hydratow gazo-
wych substancji czystych i mieszanin, czy wykorzy-
stanie inhibitorow zapobiegajacych — w okreslonych
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warunkach — powstawaniu hydratow w gazie ziemnym
w urzadzeniach kopalnianych i rurociagach przesyto-
wych. Gaz ziemny jest mieszaning gazow w réznych
stosunkach jakosciowych i ilo§ciowych, dlatego zagad-
nienia dotyczace badania hydratow sa ciagle sprawa
otwarta, ze wzgledu na réznorodno$¢ uwarunkowan
i problemo6w: kinetycznych, technicznych i ekologicz-
nych, z my$la o wykorzystaniu ogromnych §wiatowych
zasobow naturalnych hydratow metanu, mozliwosci
transportu i magazynowania gazu ziemnego pod po-
stacig hydratow, czy separacji substancji z mieszaniny
gazowej, w tym procesu usuwania siarkowodoru z gazu
ziemnego z wykorzystaniem zjawiska hydratacji — bg-
dacego tematem niniejszego artykutu.

Roéznica wiasciwosci hydratotworczych siarkowo-
doru i metanu (gléwnego sktadnika gazu ziemnego)
dotyczy przede wszystkim ci§nienia i temperatury. Dla
tych sktadnikow (rysunek 1) roznica ci$nienia hydratacji
w zakresie interesujacych nas temperatur (15-30°C)
wynosi w przyblizeniu okoto 12-50 MPa, natomiast
temperatura tworzenia hydratéw metanu i siarkowo-
doru pod ci$nieniem 2 MPa i 5 MPa jest wyzsza dla
siarkowodoru o ponad 30°C w pierwszym przypadku
i 0 okoto 25°C dla 5 MPa. W technologicznych proce-
sach kopalnianych przygotowujacych gaz ziemny do
transportu najczesciej spotykane ci$nienie w instala-
cjach zawiera si¢ w zakresie od 2 do 5 MPa, natomiast
$rednia temperatura gazu (pomijajac procesy rozpre-
zania oraz zwiazany z tym efekt Joule’a-Tomsona) za-
wiera si¢ w zakresie od 10 do 25°C. Jak wida¢ zarowno
ci$nienia, jak i temperatury wystgpujace w instalacjach
kopalnianych gazu ziemnego idealnie dopasowuja sig
do réznicy w charakterystykach hydratotworczych
metanu i siarkowodoru. Ponadto z rysunku 1 widac, ze
w przypadku gazu ziemnego jego odsiarczanie oparte
na zjawisku hydratacji mozna prowadzi¢ praktycznie
w pelnym zakresie temperatury. Szeroki zakres réznic
ci$nienia i temperatury zdecydowanie utatwia projek-
towanie instalacji oraz umozliwia jej wykorzystanie
w roznych warunkach przemystowych. Z technolo-
gicznego punktu widzenia proces odsiarczania gazu
z wykorzystaniem zjawiska hydratacji powinien sktada¢
si¢ z trzech etapow [27]:

1) utworzenia w reaktorze hydratu separowanego gazu,

2) oddzielenia hydratu od pozostatego gazu i wody,

3) odzysku odseparowanego gazu poprzez dysocjacje
hydratu.

Tak prowadzony proces budzi obawy zwiazane z ob-
nizeniem wydajnoS$ci separacji, ze wzgledu na znacz-



ne naktady energetyczne, straty ciepla w procesie
tworzenia i dysocjacji hydratu, mozliwos$ci migracji
w procesie dysocjacji separowanego gazu do fazy
ciektej oraz komplikacje technologiczne. Jednakze,
w oparciu o liczne analizy ekonomiczne dotyczace za-
stosowania hydratacji do separacji gazoOw z mieszanin
weglowodorowych, obawy te okazaty si¢ niestuszne.
Siarkowodor, jako gaz bardzo dobrze rozpuszczajacy sig
w wodzie, nie stanowi problemu, co wigcej, jego duza
rozpuszczalno$¢ moze by¢ wykorzystana do inicjowania
procesu nukleacji poprzez zawrocenie kwasnej wody
do reaktora. Ponadto prosta konstrukcja instalacji, jak
rowniez dowolno$¢ jej skalowania, pozwala na budo-
we¢ mobilnej wersji, poprzez zamontowanie jej na ra-
mie nosne;j.

Separacja ditlenku wegla z gazu ziemnego pozo-
stawia natomiast znacznie mniejsze mozliwosci pro-
cesowe, poniewaz zakres ci$nienia i temperatury jest
zdecydowanie mniejszy niz w przypadku siarkowo-
doru, a dodatkowo wraz z ditlenkiem wegla wydziela
si¢ etan, ktorego krzywa roOwnowagowa tworzenia
hydratow lezy na prawo od krzywej dwutlenku wegla
(rysunek 1). Pozbycie si¢ etanu z gazu ziemnego jest
niepozadane, jako ze jest to drugi po metanie gazowy
sktadnik gazu ziemnego, ktory wptywa na jego wyzsza
kalorycznos¢. W przypadku otrzymywania czystego
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metanu lub jego separacji od wyzszych weglowodorow
taki proces separacji ditlenku wegla moze by¢ zastoso-
wany. Obecnie proponowane projekty, wykorzystujace
zjawisko hydratacji do separacji siarkowodoru i dit-
lenku wegla, sa znacznie prostsze niz te stosowane do
niedawna. W badaniach tego typu partycypuja przede
wszystkim kraje posiadajace morskie zasoby ropy
naftowej 1 gazu ziemnego, ale tez importerzy tych
surowcow, np. Japonia.

Rys. 2. Zmiana st¢zenia siarkowodoru w funkcji ci$nienia
podczas procesu hydratacji

Przeglad aktualnych badan i projektow separacji siarkowodoru metoda hydrataciji

Roznorodne charakterystyki substancji hydra-
totworczych planuje si¢ wykorzysta¢ do separacji
sktadnikdw z mieszaniny gazowej w wielu dziedzinach
gospodarki. W Japonii w 2004 roku przeprowadzono
badania separacji siarkowodoru z biogazu z wykorzysta-
niem substancji promujacych proces, takich jak: THF
(tetrahydrofuran) i TBAB (bromek tetra-n-butyloamo-
nowy) [15]. Gléwnym zamierzeniem tych badan bylo
przeprowadzenie hydratowej separacji siarkowodoru
pod ci$nieniem atmosferycznym i w temperaturze okoto
0°C, co byto mozliwe za sprawa zastosowania promo-
tora TBAB, ktorego skuteczno$¢ wobec siarkowodoru
spowodowana jest szybkim tworzeniem krysztatu hy-
dratowego z duza liczba pustych klatek, zajmowanych
nastgpnie przez siarkowodér. Wynikiem tych badan
byta ponad 90% selektywnos¢ siarkowodoru z biogazu.
Celem przeprowadzonych badan [27] nie bylo uzyska-
nie maksymalnej selektywnos$ci, a jedynie zbadanie
zachowania si¢ substancji promujacych proces przy
ci$nieniach bliskich atmosferycznemu. Podstawowym,

ogo6lnym wnioskiem z tych badan byto stwierdzenie, iz
stezenie siarkowodoru w TBAB wzrasta ze wzrostem
ci$nienia dla mieszaniny CH,4 + H,S (rysunek 2). Takie
wyniki badan ukierunkowuja wykorzystania tego pro-
motora do odsiarczania gazu ziemnego.

W USA prowadzone sa wspolne prace badawczo-
rozwojowe przez trzy osrodki badawcze, sponsoro-
wane przez Departament Energetyki Stanow Zjedno-
czonych (US DOE), dotyczace niskotemperaturowe;j
separacji sktadnikow kwasnych z wykorzystaniem
zjawiska hydratacji. Prace te dotycza gtownie separa-
cji ditlenku wegla ze zmienionego gazu syntezowego
w tak zwanym procesie SIMTECHE [11]. W gazie
oczyszczanym w procesie SIMTECHE nie ma pod-
stawowego sktadnika gazu syntezowego, czyli tlenku
wegla, dlatego na potrzeby niniejszego artykutu uzy-
wa si¢ nazwy ,,zmieniony gaz syntezowy”. Tlenek
wegla rowniez tworzy hydraty gazowe [23]. Praw-
dopodobnie wczesniej surowy gaz syntezowy zostat
w $rodowisku katalitycznym poddany homogenicznej
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reakcji gazu wodnego (WGS), ktora zgodnie z uwa-
runkowaniami termodynamicznymi w niskich tempe-
raturach (w odniesieniu do temperatury produkcji gazu
syntezowego) jest przesunigta na prawo.

CO + Hzo —> C02 + H2 (1)

Proces przebiega dwuetapowo, najpierw w tempera-
turze 400°C nad katalizatorem F,05 i nastepnie w tem-
peraturze 200°C w obecnosci katalizatora opartego na
miedzi. Operacja ta pozwala na pozbycie sig tlenku we-
gla i wzrost ilosci wodoru. O przebiegu takiego procesu
$wiadczy sktad zmienionego gazu syntezowego (rysu-
nek 3). Program SIMTECHE wtacza réwniez oczysz-
czenie zmienionego gazu syntezowego z siarkowodo-
ru, gdyz jego obecno$¢ w proponowanych warunkach
p i T spowoduje w pierwszej kolejnosci wytracenie sie
hydratu siarkowodoru. W Narodowym Laboratorium
w Los Alamos potwierdzono, ze hydrat siarkowodoru
wytraca si¢ jako pierwszy z mieszaniny gazowej. Pro-
gram procesu SIMTECHE zostal podzielony na trzy
etapy badawcze. W etapie pierwszym (zakonczonym po-
wodzeniem) w skali laboratoryjnej dokonano potwier-
dzenia stusznosci wykorzystania zjawiska hydratacji do
separacji ditlenku wegla ze zmienionego gazu syntezo-
wego. Etap drugi zaktada wykonanie w nieco wigkszej
skali dalszych badan laboratoryjnych nad hydratami
ditlenku wegla i dotyczy przeprowadzenia testow

doswiadczalnych ciagtos$ci produkcji hydratow oraz
powiazania wynikow badan z analizami inzynieryjnymi
koncepcji separacji hydratowej. W oparciu o dane tego
etapu zamierzono uaktualni¢ oszacowanie wykonalnosci
i kosztow procesu oraz zaprojektowanie i budowg jed-
nostki pilotazowej, dotaczonej do istniejacej juz insta-
lacji IGCC (Integrated Gasification Combined Cycle).
Etap trzeci bedzie dotyczyt procesu demonstracyjnego
SIMTECHE na instalacji IGCC [10]. Schemat bloko-
wy tego procesu przedstawiono na rysunku 3. Do tej
pory w laboratoryjnej skali procesu SIMTECHE prze-
prowadzono testy ciagtosci separacji ditlenku wegla
metoda hydratacji i osiagnigto 68% selektywnos$¢ pod
ci$nieniem 69 bar bez wykorzystania promotora procesu
oraz 90% selektywno$¢ z wykorzystaniem promotora
[4]. Poza tym potwierdzono (obliczony przy uzyciu
réwnan kinetycznych oraz wymiany ciepta) wymagany
czas przebywania w reaktorze. Analizy inzynieryjne
i ekonomiczne wykazuja, ze proces SIMTECHE z uzy-
ciem promotora jest najbardziej ekonomiczny, nawet
w poréwnaniu do faworyzowanego obecnie dwustop-
niowego procesu SELEXOL [26]. Technologiczna
mozliwo$¢ ciagtej produkeji hydratow ditlenku wegla
ze zmienionego gazu syntezowego potwierdzono wczes-
niej w Kalifornijskim Instytucie Technologii.
Podobne badania dotyczace rozdzielenia sktadni-
kow gazéw spalinowych przeprowadzono w Korean-

Rys. 3. Proces SIMTECHE do separacji ditlenku wegla ze zmienionego gazu syntezowego
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skim Instytucie Nauki i Zaawansowanych Technologii

[16]. Innowacja w tych badaniach separacji gazo-

wych sktadnikow z mieszaniny byto uzycie do dyso-

cjacji hydratow oddzielnego reaktora, czyli utworzo-
ny hydrat musiat by¢ przetransportowany z reaktora
hydratacji do reaktora dysocjacji. Badano rowniez
stosunkowo niepolarne substancje promujace w po-
rownaniu do wody, takie jak: aceton, tlenek propy-

lenu, 1,4-dioksan i THF w stezeniach od 0,5 do 6%

molowych, co pozwolilo na tworzenie si¢ hydratéw

w temperaturach tuz powyzej 0°C. Powyzsze promo-

tory znaczaco obnizyty ci$nienie hydratacji ditlenku

wegla 1 metanu; w zakresie ci$nienia od atmosferycz-
nego do 60 bar. Stwierdzono, ze zaréwno stgzenie
nizsze promotora (od dolnej granicy podanego wyzej
zakresu), jak 1 stgzenie wyzsze nie sprzyja tworzeniu
si¢ hydratow. Zbyt mata ilo$¢ substancji promujace;j
jest niewystarczajaca, aby hydrat mogt si¢ utworzyé,
natomiast zbyt duza jej ilo$¢ dziata jak inhibitor hydra-
tacji, tj. obniza rownowagowa temperature hydratacji

i podnosi ci$nienie. W powyzszej pracy stwierdzono

ponadto, iz powielanie stopni separacji sprzyja roz-

dzieleniu sktadnikoéw z mieszaniny.

Juz w roku 1993 opatentowano proces i aparature
do separacji sktadnikow mieszanin gazowych, jednak
bez szczegdlnego wskazania na substancje¢ hydrato-
tworcza [14]. Pomimo ogo6lnosci, co do substancji
hydratotwodrczej, uwaga zostata skupiona na separacji
metanu z mieszaniny metan + azot. Stosowne bada-
nia poczatkowej nukleacji 1 wzrostu hydratéw oparto
0 pomiar zmiany zmgtnienia roztworu, ktora doktadnie
pozwolita na okreslenie momentu pojawienia si¢ pierw-
szych krysztatow hydratowych, a nastgpnie obserwacje
szybkosci ich wzrostu w reaktorze. Jedna z wersji
tej metody, zwang pomiarem zmgtnienia (turbidity),
opisano m.in. w niniejszym czasopismie [32] przez
jednego z autordw. Proces separacji oparty na zjawisku
hydratacji moze by¢ z powodzeniem stosowany przy
roznych rozmiarach instalacji, co znajduje uzasadnienie
ekonomiczne.

Zespot badawczy z Mobil Oil Corporation [13]
przedstawil proces do ciagtej produkcji hydratow, ktory
sktada si¢ z nastepujacych stopni:

— sprgzenie do odpowiedniego ci$nienia gazu prze-
znaczonego do hydratacji i jego schtodzenie dla
danego ci$nienia, ponizej temperatury rOwnowagi
trojfazowej,

— schlodzenie wody do tych samych wartosci parame-
trow stanu,
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— wtloczenie gazu pod zadanym ci$nieniem do strefy
tworzenia si¢ hydratéw, zawierajacej ruchoma po-
wierzchnig,

— rozpylenie wody w tej strefie, w celu uzyskania
lepszego kontaktu ze znajdujacym si¢ tam gazem,

— przeniesienie utworzonego hydratu na ruchoma
powierzchnig,

— odbidr utworzonego hydratu z ruchomej powierzch-
ni, ktéry moze by¢ zrealizowany poprzez wypchnig-
cie hydratu (gazem oboje¢tnym lub niepalnym)
z ruchomej powierzchni.

Cecha charakterystyczna tego projektu byta rucho-
ma powierzchnia, ktora moze by¢ gtadka lub szorstka
oraz powinna zawiera¢ dodatki promujace proces hy-
dratacji. Proces ten zostal opracowany z mysla o pro-
dukcji hydratéw metanu, jako alternatywny sposob
transportu gazu ziemnego.

Jedna z najbardziej zblizonych prac badawczych do
tytutu niniejszego artykutu jest whoski patent przedsta-
wiajacy proces stuzacy do zmniejszenia lub usuwania
zawartos$ci siarkowodoru znajdujacego si¢ w gazie
ziemnym [9]. Autorzy patentu inspirowali si¢ wloskim
zasiarczonym gazem ziemnym, ktéry, zanim trafi do
sieci dystrybucyjnej, koniecznie trzeba poddawaé pro-
cesowi odsiarczania. Stosownie do projektu, proces
powinien sktadac¢ si¢ z czterech etapow:

— wtloczenia gazu ziemnego nasyconego para wodna
do zbiornika reakcyjnego, utrzymywanego w wa-
runkach temperatury i ci$nienia odpowiadajacym
tworzeniu si¢ hydratu siarkowodoru,

— roztadowania hydratow ze zbiornika, przez jego
dolna czesé,

— opcjonalnie, dysocjacji hydratow i zawrdcenia
pozostatej wody do procesu oraz ponownego zatto-
czenia siarkowodoru do odpowiednich struktur geo-
logicznych,

— opcjonalnie; w celu poprawienia jakos$ci surowca;
skierowania oczyszczonego gazu ziemnego do po-
zostatych elementéw instalacji kopalnianych.
Zatozono, ze hydrat siarkowodoru bedzie tworzo-

ny w zakresie temperatury od 15 do 25°C oraz pod

ci$nieniem od 5 do 15 MPa. Przeprowadzono testy
doswiadczalne, w ktérych uzyto zasiarczonego gazu
ziemnego pod ci$nieniem 2 MPa, o sktadzie w procen-
tach molowych: 80,0% metanu, 4,3% etanu i wyzszych
weglowodorow, 15,0% siarkowodoru i 0,7% innych
substancji, w ilosci 8000 Nm?/dzief. Gaz ziemny wtta-
czano do zbiornika, gdzie utrzymywano cis$nienie ro-
bocze 2 MPa i temperaturg 1°C, przy zuzyciu
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15 ton/dzien pary wodnej. Po dysocjacji hydratu
(18,4 ton/dzien) uzyskano kwasna wodg i gaz; zawie-
rajace 1,56 ton/dzien H,S, co oznacza odsiarczenie
gazu ziemnego na poziomie 91%. Roztadunek reaktora

z hydratu siarkowodoru odbywat si¢ poprzez wirujacy
slimak. W celu uniknigcia ,,zatkania” instalacji tworza-
cymi si¢ hydratami i zatrzymania produkcji, nalezaloby
wybudowaé¢ dwa rownolegte ciagi technologiczne.

Podsumowanie

Siarkowodor jest gazem szczegolnie tatwo tworza-
cym hydraty, co znaczaco obniza wymagania odno$nie
warunkow procesowych (temperatury i ci$nienia). Poza
tym zakres ci$nienia, przy jakim pracuje wigkszos¢
kopalnianych instalacji technologicznych, utatwia za-
stosowanie tego typu odsiarczania — bez dokonywania
gruntownych zmian cato$ci instalacji na kopalni gazu
ziemnego. Bardziej intensywnie prowadzone sa prace
nad separacja ditlenku wegla metoda hydratacji gazo-
wej. Procesy, jak i rozwigzania technologiczne dla dit-
lenku wegla i siarkowodoru sa praktycznie identyczne,
a roznia si¢ jedynie warto$ciami parametrow proceso-
wych, co byto powodem oméwienia innych procesow,
m.in. procesu SIMTECHE.

Proces odsiarczania gazu ziemnego oparty na zja-
wisku hydratacji posiada wiele pozytywnych cech i ma
szans¢ zosta¢ znacznie tanszg metoda w stosunku do
obecnie stosowanych rozwigzan technologicznych. Ze
wzgledu na mato skomplikowany proces i rozwigzania
konstrukcyjno-technologiczne przewiduje si¢ jego niska
awaryjnos¢, co dodatkowo redukuje koszty eksploata-
cyjne oraz wprowadzanie niezb¢dnych i kosztownych
zabezpieczen. Istotng zaleta tej instalacji technologicz-
nej jest mozliwo$¢ stosowania dowolnej skali wymiaro-
wej, co pozwala na jej konstrukcj¢ w wersji mobilnej,
umieszczonej na ramie nosnej i mozliwej do przewo-

Literatura

zenia nawet samochodem ci¢zarowym. Ditlenek weggla
1 siarkowodor w roztworze wodnym maja wtasciwosci
korozyjne, ponadto ditlenek wegla znaczaco obniza
kaloryczno$¢ gazu ziemnego, natomiast siarkowodor
jest gazem silnie trujacym, co dodatkowo wymusza
usuwanie tych sktadnikow z gazu ziemnego (w szcze-
g6Inosci siarkowodoru). Ze wzgledu na bardzo wysokie
wymagania jako$ciowe, dotyczace dostarczanego gazu
ziemnego do sieci przesylowych i dystrybucyjnych,
pozadane jest zaprojektowanie procesu separacji hy-
dratowej, odniesionego do bezpieczenstwa, ekologii
i innych uwarunkowan przynajmniej na poziomie
obecnie pracujacych instalacji.

Na pierwsze w peini zrealizowane programy ba-
dawcze, w wyniku ktorych powstana prototypy insta-
lacji przemystowych, nalezy poczekac¢, gdyz komercyj-
ne zastosowanie tej technologii wymaga jeszcze wielu
ukierunkowanych préb laboratoryjnych i technicz-
nych oraz licznych analiz ekonomicznych, popartych
obliczeniami na bazie umotywowanej teorii. Wy-
niki dotychczasowych prac dos§wiadczalnych sktaniaja
do optymistycznego ich kontynuowania i dalszego
rozwoju oraz pozwalaja oczekiwaé szybkiego wpro-
wadzenia na rynek nowej technologii separacji opar-
tej o wybiorcza hydratacje sktadnikéw z mieszaniny
gazowej.

[1] Ballard A.L., Sloan Jr E.D.: The next generation of hydrate prediction: an overview. Journal of Supramolecular Chemistry,

2 (4-5), p. 385-392, 2002.

[2] Berner D., Gerwick B.C.: Hydrates for transport of stranded natural gas. SPE 84255, 2003.
[3] Burchell T.D. i in.: A novel process and material for the separation of carbon dioxide and hydrogen sulfide gas mixtures.

Carbon, 35 (9), p. 1279-1294, 1997.

[4] Carbon dioxide hydrate process for gas separation from a shifted synthesis gas stream. U.S. Department of Energy, Office
of Fossil Energy, National Energy Technology Laboratory, Project facts, 196, 4/2008 (www.netl.doe.gov).

[5] Carroll J.J.: Natural gas hydrates, a guide for engineers. Gulf Professional Publishing, 2003.

[6] Carroll J.J.: An examination of the prediction of hydrate formation conditions in sour natural gas. GPA Europe Spring
Meeting, Ireland, Dublin 19-21.05.2004 (www.gasliquids.com/papers).

[7] Chapoy A. iin.: Experimental measurements and phase behavior modeling of hydrogen sulfide-water binary system. Indu-
strial and Engineering Chemistry Research, 44, p. 7567-7574, 2005.

[8] Chatti I. i in.: Benefits and drawbacks of clathrate hydrates: a review of their areas of interest. Energy Conversation and

Management, 46, p. 1333-1343, 2005.

[9] Ciccarelli L.G., Borghi G.P.: Process for the reduction/removal of the concentration of hydrogen sulfide contained in natural
gas. ENI S.P.A., International Application No. PCT/EP2005/006552, 2005.

166 nr 2/2009



artykuty

[10] CO, hydrate process for gas separation from a shifted synthesis gas stream, U.S. Department of Energy, Office of Fossil
Energy, National Energy Technology Laboratory, Project facts, 196, 3/2006 (www.netl.doe.gov).

[11] Deppe G. i in.: Developments in the Simteche process — separation of CO, from coal syngas by formation of hydrates.
NEXANT, INC., Los Alamos National Laboratory, SIMTECHE (www.netl.doe.gov/publications).

[12] Gudmundsson J.S., Mork M.: Stranded gas to hydrate for storage and transport. International Gas Research Conference,
Amsterdam 5-8.11.2001.

[13] Heinemann R.F. i in.: Process for making gas hydrates. Mobil Oil Corporation, U.S. Patent No. 6028234, 2000.

[14] Hnatow M.A., Happel J.: Process and apparatus for separation of constituents of gases using hydrates. U.S. Patent No.
5434330, 1995.

[15] KamataY.iin.: Hydrogen sulfide separation using tetra-n-butyl ammonium bromide semi-clathrate (TBAB) hydrate. Energy
& Fuels, 19, p. 1717-1722, 2005.

[16] Lee H., Kang S-P.: Method for separation of gas constituents employing hydrate promoter. Korea Advanced Institute of
Science and Technology, U.S. Patent No. 6602326, 2003.

[17] Lorenc M.: Hydraty w transporcie gazu. Rurociagi, 1 (47), s. 3-11, 2007.

[18] Lorenc M.: Separacja kwasnych sktadnikéw mieszanin gazowych z wykorzystaniem zjawiska hydratacji. Gaz, Woda i Tech-
nika Sanitarna, 1, s. 2-9, 2007.

[19] Lubas J.: Doswiadczalno-teoretyczne studium zjawisk powstawania i dysocjacji hydratéw gazu ziemnego. Prace IGNiG Nr
117, Krakow 2002.

[20] Luba$ J., Dartak B.: Metastability of natural gas hydrate in the presence of N, and H,S. Journal of Energy Resources
Technology, 126 (2), p. 125-132, 2004.

[21] Luders V., Schicks J.M.: Formation of mixed gas hydrates in natural C-H-S-N-O-bearing fluid inclusions. Geophysical
Research Abstracts, 5, 06294, 2003.

[22] Makogon Y.F., Holditch S.A.: Gas hydrates as a resource and a mechanism for transmission. SPE, 77334, 2002.

[23] Mohammadi A.H. i in.: Carbon monoxide clathrate hydrates: equilibrium data and thermodynamic modeling. AIChE Jou-
rnal, 51 (10), p. 2825-2833, 2005.

[24] Ng H.-J.: Hydrate phase composition for multicomponent gas mixtures. In Annals of the New York Academy of Sciences,
p. 1034-1039, 2000.

[25] Paulsen D.C. i in.: Removal of H,S and CO, from a hydrocarbon fluid stream. EDG, Inc., Metairie, LA (US), U.S. Patent
No. 6881389 B2, 2005.

[26] SELEXOL PROCESS (www.uop.com).

[27] Shiojiri K.: A new process for the separation of condensable greenhouse gases by the formation of clathrate hydrates.
Vision, The bimonthly e-journal of the World Student Community for Sustainable Development, 2004 (www.wscsd.org/
ejournal/).

[28] Sloan Jr E.D.: Clathrate hydrates of natural gases. Marcel Dekker, Inc., New York 1998.

[29] Sun C-Y., Chen G-J.: Modeling the hydrate formation condition for sour gas and mixtures. Chemical Engineering Science,
60, p. 4879-4885, 2005.

[30] Tanner M.R.: Proces for removing contaminants from a stream of methane gas. Central Plants Inc. Culver City, Calif., U.S.
Patent No. 4409102, 1983.

[31] Warowny W.: Hydraty. Gaz, Woda i Technika Sanitarna, 75 (3), s. 88-94, 2001.

[32] Warowny W.: Aparatura i metoda badan rownowagi fazowej i nukleacji w obszarze krytycznym rownowagi fazowej ciecz-
ciecz, Nafta-Gaz, 78 (1), s. 51-56, 2002.

[33] Warowny W.: Wprowadzenie do wiedzy o gazohydratach (raczej hydratach). Seminarium Wydziatowe, Politechnika War-
szawska, Wydzial BMiP, aktualno$ci/rok akademicki 2003/2004 (www.ich.pw.plock.pl).

[34] Warowny W., Lorenc M.: Hydraty w transporcie i magazynowaniu gazu ziemnego. Gaz, Woda i Technika Sanitarna, 10,
s. 24-31, 2006.

[35] Yamamoto VY. i in.: Removal of hydrogen sulfide from gas mixture by hydrate formation. Journal of Chemical Engineering
of Japan, 36 (8), p. 971-978, 2003.

Recenzent: doc. dr inz. Andrzej Fronski

Mgr inz. Maciej LORENC - absolwent Wy-
dziatu Fizyki i Techniki Jadrowej Akademii
Gorniczo-Hutniczej w Krakowie. Obecnie jest
pracownikiem Dziatu Informatyki w Polskim Gor-
nictwie Naftowym i Gazownictwie S.A. Oddziat
w Sanoku, Biuro w Krakowie.

Prof. dr hab. inz. Witold WAROWNY — ukonczyt
studia na Wydziale Chemii Politechniki War-
szawskiej. Aktualnie pracuje na tej Uczelni na
Wydziale Budownictwa, Mechaniki i Petrochemii
w Plocku. Specjalizuje si¢ w fizykochemii i tech-
nologii gazownictwa ziemnego i ropy naftowej
oraz w technologiach ekologicznych dotyczacych
produkcji i wykorzystania paliw.

nr 2/2009 167





