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Celem pracy bylo okreslenie, poprzez wielowariantowe obliczenia symulacyjne, mozliwosci zateza-
nia metanu w mieszaninie z azotem w procesie adsorpcji zmiennoci$nieniowej (PSA) i procesie membra-
nowym. W przypadku procesu PSA, w ktorym adsorbentem byt wegiel aktywny Takeda G2X7/12,
okreslono zaleznos¢ stezenia metanu w gazie wzbogaconym i sprawnosci odzysku CH, od podstawowych
parametrow ruchowych. Stwierdzono, ze w symulowanym procesie mozna z bardzo duza sprawnoscia
odzysku (~90%) uzyskiwa¢ strumien gazowy o stgzeniu metanu wynoszacym okoto 1% obj., co umozli-
wia jego wykorzystanie w turbinach gazowych na paliwo ubogie. W przypadku procesu membranowego
symulowano pracg¢ modutu UBE CO-CO05, okres$lajac zalezno$¢ migdzy st¢zeniem metanu, sprawnoscia
jego odzysku, cisnieniem po stronie zasilania i liczbg permeacji. Stwierdzono, ze w module tym mozna
uzyska¢ gaz wzbogacony o stezeniu metanu 0,5%, ktore jest wystarczajace z punktu widzenia produkcji
uzytecznego ciepta w autotermicznym reaktorze rewersyjnym.

Stowa kluczowe: adsorpcja zmiennoci$nieniowa, separacja membranowa, metan z powietrza wenty-
lacyjnego kopaln (VAM)

In this study the enrichment of methane in ventilation air by pressure swing adsorption (PSA) and by
membrane separation was investigated theoretically. In the case of the PSA process, which uses Takeda
G2X7/12 activated carbon, the impact of various process parameters on the concentration of CH, in the
enriched gas and methane recovery was determined. It was found that the PSA process can provide a
gaseous stream containing ~1 vol. % of CH4 with a high methane recovery (~90%). Such a stream may be
used in lean-fuel turbines. In the case of the membrane process the UBE CO-C05 module was used and
the relationship between the concentration of methane and its recovery, the pressure of feed gas and the
permeation number was determined. It was found that in such a process the enriched stream containing
~0.5 vol. % of methane can be produced, which should ensure the recovery of heat when fed to a thermal
reverse-flow reactor.

Keywords: pressure swing adsorption, membrane separation, ventilation air methane (VAM)



54 M. TaNczyK 1 inni

1. WPROWADZENIE

Jedna z bardziej istotnych kwestii o znaczeniu ekologicznym i gospodarczym, be-
daca przedmiotem zainteresowania wielu osrodkow badawczych, jest sprawa zago-
spodarowania metanu emitowanego z powietrzem wentylacyjnym, opuszczajacym
szyby kopaln wegla kamiennego. Zasadnicza trudno$¢ zwigzana jest w tym przypadku
z faktem, ze metan wystepuje w bardzo matych st¢zeniach w poteznej masie balastu.
W kopalniach krajowych z pojedynczego szybu odprowadza si¢ od 270 000 do
1 400 000 Nm® h™' mieszaniny powietrzno-metanowej o $rednim stezeniu metanu wy-
noszacym okoto 0,3% obj. [1-2]. W IICh PAN opracowano technologi¢ utleniania
metanu z powietrza wentylacyjnego w niekatalitycznym, termicznym reaktorze rewer-
syjnym [2-3]. Wykazano, ze reaktor taki moze pracowa¢ autotermicznie juz przy ste-
zeniach metanu wynoszacych 0,2% obj., jednak utylizacja wydzielanego ciepta jest
mozliwa przy stezeniach CH, wyzszych od 0,4% obj. [2]. Wykorzystanie w tym przy-
padku energii zawartej w metanie emitowanym z powietrzem wentylacyjnym wiaze
si¢ zatem z konieczno$cig podwyzszenia stezenia CH, w gazie zasilajagcym reaktor
rewersyjny do poziomu wyzszego niz 0,4% obj. Naturalnym sposobem zwigkszenia
stezenia CH, w powietrzu wentylacyjnym wydawac si¢ moze mieszanie go z wysoko-
stgzonym strumieniem gazu z odmetanowania. Metan z odmetanowania jest jednak
juz w polskich kopalniach wykorzystywany na szereg sposobow [4]. Alternatywa jest
mieszanie powietrza wentylacyjnego z gazem ziemnym badz zat¢zanie metanu meto-
dami separacyjnymi. W tym drugim przypadku interesujaca opcja wydaja si¢ procesy
membranowe [5-6] lub proces adsorpcji zmiennoci$nieniowej (PSA — pressure swing
adsorption), opracowany w Instytucie na potrzeby wydzielania CO, ze strumieni spa-
lin [7], przystosowany do zatgzania niskost¢zonych zanieczyszczen w powietrzu [8].

Celem zaprezentowanych w tej pracy badan byto okreslenie mozliwosci zatgzania
metanu w mieszaninie z azotem w procesie PSA i membranowym. Przedstawiono
w zwigzku z tym wyniki wielowariantowych obliczen symulacyjnych procesu adsorp-
¢ji zmiennoci$nieniowej z weglem aktywnym Takeda G2X7/12 jako adsorbentem oraz
procesu membranowego opartego o komercyjny modut CO—-CO05 firmy UBE, w kto-
rych gazem zasilajacym byla sucha mieszanina azotu (99,8% obj.) i metanu (0,2%
obj.) o natezeniu przeptywu 2000 Nm® h™'.

2. ZATEZANIE METANU W PROCESIE PSA

2.1. ZALOZENIA DO OBLICZEN

Schemat blokowy symulowanego procesu PSA do zatgzania metanu w powietrzu
wentylacyjnym przedstawiono na rysunku 1. Biorgc pod uwage zblizone pojemnosci
adsorpcyjne azotu i tlenu na weglach aktywnych [9] zalozono, ze rozdzielana bedzie
dwusktadnikowa mieszanina zawierajaca azot i 0,2% obj. metanu, o nominalnym na-
tezeniu przeptywu 2000 Nm® h' i ci$nieniu 110 kPa. Instalacje PSA opuszcza stru-
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mien gazu oczyszczonego oraz strumien gazu wzbogaconego, ktoérego czes¢ wykorzy-
stuje si¢ w procesie PSA, a reszta jest odprowadzana jako produkt. Zatozono, ze ta
cze$¢ gazu oczyszczonego, ktora jest odprowadzana w krokach ptukania gazem wzbo-
gaconym, bedzie zawracana na wlot instalacji PSA w celu poprawy sprawnosci odzy-
sku metanu.

zanieczyszczone

powietrze gaz wzbogacony
- > Instalacja PSA >
gaz z kroku ptukania gaz oczyszczony

Rys. 1. Schemat blokowy symulowanego procesu PSA do zat¢zania metanu w powietrzu
Fig. 1. Block diagram of the simulated PSA process for the enrichment of methane in air

Przyjeto, ze na cykl procesu PSA sktadajg si¢ nastepujace, realizowane sekwen-
cyjnie kroki: zasilanie mieszaning CH4/N,, wspotpradowe rozprg¢zanie, ptukanie ztoza
strumieniem gazu wzbogaconego, przeciwpragdowe rozpr¢zanie, prozniowa regenera-
cja zloza adsorbentu oraz spr¢zanie czgscig strumienia gazu oczyszczonego. Kroki
zasilania, ptukania i regeneracji proézniowej sg prowadzone pod statym ci$nieniem.
W pozostatych krokach cisnienie ro$nie lub maleje. Zatozono tez, ze proces bedzie
prowadzony w instalacji PSA sktadajacej si¢ z 4 kolumn o $rednicy 2 m i wysokosci 4
m, wypetnionych weglem aktywnym Takeda G2X7/12. W obliczeniach wykorzystano
model matematyczny procesu PSA przedstawiony w pracy [10], ktory zostal zaim-
plementowany w $rodowisku gPROMS. Do opisu rownowagi adsorpcji sktadnikow
rozdzielanej mieszaniny zastosowany zostal model multi-site Langmuir:

* o L
i 4a;
Zsi = n;b;yp [1 — Z?=1q—s’j )
b =b,-exp (%) )

W tabelach 1-3 przedstawiono podstawowe dane do obliczen (parametry ztoza ad-
sorbentu, wspotczynniki izoterm adsorpcji i transportu masy oraz ciepta adsorpcji).
Schemat instalacji PSA oraz przebieg cyklu przedstawiono w pracy [8].
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Tab. 1. Wspotezynniki izotermy multi-site Langmuir
Tab. 1. Coefficients of the multi-site Langmuir isotherm

qs by Qme n
Gaz mol kg™ bar™ K
N, 5,718 3,712'10_5 1948,9 2,822
CH, 6,633 2,207‘10_5 2501,3 3,187

Tab. 2. Wspotczynniki transportu masy i calkowe ciepta adsorpcji
Tab. 2. Mass transfer coefficients and integral heats of adsorption

Gaz CH,4 N,
K, s" 2,40-107 2,17-107
AH, kJ mol” 15,61 13,16

Tab. 3. Wtasciwosci ztoza adsorbentu
Tab. 3. Properties of the adsorbent bed

Pu kg m” 518,5
d,, mm 2,0

g 0,433
& 0,567
¢, J kg' K 1046,5

2.2. WYNIKI SYMULACJI NUMERYCZNYCH

Wyniki symulacji numerycznych procesu zat¢zania CH4 w mieszaninie z powie-
trzem przy zastosowaniu wegla aktywnego Takeda G2X7/12 przedstawiono zbiorczo
w tabeli 4 oraz na rysunkach 2-6. Podane tam wartosci dotycza cyklicznego stanu
ustalonego, ktory byt osiagany po okoto 100 cyklach PSA. Sprawno$¢ odzysku meta-
nu byta definiowana nastgpujaco:

wylot

lot
T’ _ (VPT‘Od_Vlgio )[CH4‘]Rl+Reg (3)
CHy, — wylot
S A o U A

Na rysunku 2 przedstawiono stezenie metanu w gazie wzbogaconym oraz spraw-
nos¢ odzysku CH, w funkcji nat¢zenia przeptywu gazu zasilajacego przy ustalonym
natgzeniu przeptywu gazu w krokach ptukania i regeneracji (przypadki 5 oraz 10-14
w tabeli 4). Jak wida¢ na tym rysunku, dwukrotny wzrost nat¢zenia przeptywu przy-
nosi prawie szesciokrotny wzrost stezenia metanu w gazie wzbogaconym przy stosun-
kowo niewielkim spadku sprawnosci odzysku (z blisko 100 do 80%).

Na rysunku 3 przedstawiono stgzenie metanu w gazie wzbogaconym oraz spraw-
no$¢ odzysku CHy w funkcji natgzenia przeptywu gazu regenerujacego przy ustalo-
nym natezeniu przepltywu gazu w kroku plukania oraz na wlocie do instalacji PSA
(przypadki 1-7 w tabeli 4). Jak wida¢ na tym rysunku, w analizowanym procesie moz-
na uzyska¢ ponad szesciokrotne wzbogacenie w metan przy sprawnosci odzysku prze-
kraczajacej 85%. Gdyby zalozy¢, ze stg¢zenie metanu ma by¢ zwigkszone tylko do
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okoto 1% obj., co mogtoby by¢ wystarczajace z punktu widzenia optacalnosci gene-
rowania energii elektrycznej w turbinach na paliwo ubogie [11], to w przypadku wegla

Takeda G2X7/12 odzyskiwano by juz 90% metanu doprowadzanego do procesu.

Tab.4. Wyniki symulacji numerycznych procesu zatgzania metanu

Tab.4. Results of simulations concerning the PSA process for the enrichment of methane

Lp Krok| Preg Vzwlot VRengot VPLWM [CH‘t]erRegwylm Verod VPLW'VM NcH4
Tl s | kPa |[Nmh![NmPh! [Nm B[ %obj  [NmUh'|Nm*h!| %

1 120 | 10 | 2000 600 1000 1,31 1127,4]1036,4 | 86,4
2 | 120 | 10 | 2000 650 1000 1,13 1150,7 | 1037,4 | 88,3
3 | 120 10 | 2000 700 1000 0,99 1174,211038,0 | 89,8
4 1120 | 10 | 2000 750 1000 0,88 1197,91038,1 | 91,0
5 | 120 | 10 | 2000 800 1000 0,80 1221,7(1039,9 | 92,0
6 | 120 | 10 | 2000 900 1000 0,67 1269,5]1039,6 | 93,6
7 | 120 | 10 | 2000 | 1000 | 1000 0,57 1317,4|1039,9 | 94,7
8 | 120 | 15 | 2000 800 1000 0,96 1166,3 | 1038,5 | 83,4
9 [120] 5 2000 800 1000 0,66 1278,8 1 1039,3 | 96,4
10 | 120 | 10 | 2250 800 1000 0,95 1222,1|1038,3 | 87,4
11 | 120 | 10 | 2500 800 1000 1,08 1222,411037,8 | 82,3
12 | 120 | 10 1750 800 1000 0,62 1221,1]1039,7 | 95,9
13 | 120 | 10 1500 800 1000 0,41 1220,2 | 1040,5 | 98,6
14 | 120 | 10 1250 800 1000 0,19 1218,3 | 1041,1 | 100,0
15 | 100 | 10 | 2000 800 1000 0,52 1349,9 1 1048,3 | 95,3
16 | 80 10 | 2000 800 1000 0,35 1524,5| 10574 | 97,6
17 | 60 10 | 2000 800 1000 0,24 1780,5 | 1058,7 | 99,4
18 | 140 | 10 | 2000 800 1000 1,35 1125,1]1029,6 | 87,0
19 | 120 | 10 | 2000 600 950 1,04 1123,3] 988,3 | 88,9
20 | 120 | 10 | 2000 600 900 0,87 1120,1| 939,5 | 90,5
21 | 120 | 10 | 2000 600 850 0,76 1117,4| 890,3 | 91,5
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Rys. 2. Stezenie i sprawno$¢ odzysku CH, w gazie wzbogaconym w funkcji natgzenia przeptywu gazu
zasilajacego na wlocie do instalacji PSA (przypadki 5,10-14 w tabeli 4)

Fig. 2. Recovery and concentration of CHy in the enriched gas vs. feed gas flowrate at the inlet to the
PSA installation (Runs 5,10-14 in Table 4)
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Rys. 3. Stezenie i sprawno$¢ odzysku CH, w gazie wzbogaconym w funkcji wlotowego natgzenia prze-
plywu gazu regenerujacego (przypadki 1-7 w tabeli 4)

Fig. 3. Recovery and concentration of CHy in the enriched gas vs. inlet gas flowrate in the regeneration
step of PSA cycle (Runs 1-7 in Table 4)
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Na rysunku 4 przedstawiono z kolei stezenie i sprawno$¢ odzysku CHy w funkcji
natgzenia przeptywu gazu pluczacego przy ustalonym natgzeniu przeptywu gazu
w kroku regeneracji oraz na wlocie do instalacji PSA (przypadki 1 oraz 19-21 w tabeli
4). Jak mozna zauwazy¢, przeplyw gazu wzbogaconego na wlocie w kroku ptukania
bardzo silnie wplywa na st¢zenie metanu. Zwigkszenie tego parametru o okoto 18%
prowadzi do wzrostu stezenia metanu w produkcie o ponad 72% przy spadku spraw-
nosci odzysku o niespetna 6 punktéw procentowanych.
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Rys. 4. Stezenie i sprawno$¢ odzysku CH, w gazie wzbogaconym w funkcji wlotowego natezenia
przeptywu gazu ptuczacego (przypadki 1, 19-21 w tabeli 4)

Fig. 4. Recovery and concentration of CHy in the enriched gas vs. inlet gas flowrate in the purge step of
PSA cycle (Runs 1, 19-21 in Table 4)

Zalezno$¢ stezenia metanu w gazie wzbogaconym oraz sprawnosci odzysku CH,
od ci$nienia regeneracji przedstawiono na rysunku 5 (przypadki 5, 8 1 9 w tabeli 4).
Jak mozna zaobserwowac, wzrost ci$nienia regeneracji, ktorego warto$¢ bedzie zna-
czaco wplywaé na zuzycie energii elektrycznej w procesie, prowadzi jednoczesnie
do zwickszenia stezenia CH, i spadku sprawnosci odzysku metanu, co jest bezpo-
$rednio zwigzane ze znacznym zmniejszeniem si¢ ilosci gazu wzbogaconego. Jednak
dla wegla Takeda G2X7/12 zwigkszenie ci$nienia regeneracji w celu obnizenia na-
kladu energetycznego zwigzanego z zat¢zaniem metanu wydaje si¢ uzasadnione,
gdyz stezeniu CH, wynoszacym ok. 1% obj. towarzyszy sprawno$¢ odzysku metanu
na stosunkowo wysokim poziomie ok. 83%.



60 M. TaNczyK 1 inni

40 5 100
5 Omeeeee L ______
o 36 O--.T7T7° - 90
P e e
£ 32 © 80 2
g, -
§ 28 70 T
g.’D =}
@ 2.4 60 2
= 5
s 20 50 o
Q \O
N 16 a0 3
oo c
i 1.2 30 g
S os ._4/—/0/‘4 20 &
@
< 04 10
>
Zoo 0

0 2 4 6 8 10 12 14 16

Cisnienie regeneracji, kPa

Rys. 5. Stezenie i sprawno$¢ odzysku CHy w gazie wzbogaconym w funkcji ci$nienia regeneracji
(przypadki 5, 8, 9 w tabeli 4)

Fig. 5. Recovery and concentration of CHy in the enriched gas vs. regeneration pressure (Runs 5, 8, 9 in
Table 4)
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Rys. 6. Stezenie i sprawno$¢ odzysku CHy w gazie wzbogaconym w funkcji dlugosci kroku cyklu PSA
(przypadki 5, 15-18 w tabeli 4)

Fig. 6. Recovery and concentration of CH, in the enriched gas vs. the length of a single step of PSA cycle
(Runs 5, 15-18 in Table 4)
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Na rysunku 6 zaprezentowano wptyw dlugosci kroku cyklu PSA na stezenie
i sprawno$¢ odzysku CHy4 przy ustalonym natezeniu przeplywu gazu w krokach rege-
neracji, ptukania oraz na wlocie do instalacji PSA (przypadki 5 oraz 15-18 w tabeli 4).
Jak wida¢ na tym rysunku, wydtuzanie czasu trwania kroku w instalacji PSA od 60 do
100 s prowadzi z jednej strony do monotonicznego wzrostu wzbogacenia w metan,
a z drugiej do spadku sprawnosci odzysku metanu. Gdy dtugos¢ kroku przekracza 100
s, nastepuje znaczacy skok stezenia metanu, jednak przy znaczacym spadku sprawno-
$ci odzysku.

3. ZATEZANIE METANU W PROCESIE MEMBRANOWYM

3.1. ZALOZENIA DO OBLICZEN

Schemat blokowy symulowanego procesu membranowego do zatgzania metanu
w powietrzu wentylacyjnym przedstawiono na rysunku 7. Zatozono, ze rozdzielana
bedzie mieszanina o natezeniu przeptywu 2000 Nm’ h™' (89,206 kmol/h) zawierajaca
azot (99,8% obj.) i metan (0,2% obj.), a modut membranowy opuszcza strumien gazu
oczyszczonego (permeat) oraz strumien gazu wzbogaconego (retentat).

zanieczyszczone gaz wzbogacony
powietrze

Instalacja >
membranowa

A 4

gaz oczyszczony

Rys. 7. Schemat blokowy symulowanego procesu membranowego do zat¢zania metanu w powietrzu
Fig. 7. Block diagram of the simulated membrane process for the enrichment of methane in air

W obliczeniach wykorzystano model matematyczny i symulator numeryczny,
opracowane w latach ubieglych dla przypadku ttokowego przeptywu po stronie zasila-
nia i swobodnego odptywu permeatu [12]. Zatozono, ze ci$nienie po stronie permeatu
bedzie wynosi¢ 1 bar, a idealny wspotczynnik rozdziatu CH4/N, jest roéwny 0,529.
Wspotczynnik ten zostal wyznaczony do§wiadczalnie dla modutu UBE CO-CO05 [5-6].
Zmienianymi w symulacjach parametrami byly ci$nienie po stronie zasilania oraz
bezwymiarowa liczba permeacji (R):

__ AQn, Dz

R=—3 )

Przy ustalonych wartosciach wspotczynnika pemacji (Qy»), ci$nienia po stronie za-
silania (pz) oraz natgzenia przeplywu gazu zasilajacego (Nz) zmiana liczby permeacji
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obrazuje zmian¢ powierzchni modutu membranowego. Cis$nienie zasilania zmieniano
w zakresie od 1,25 do 3 bar z krokiem 0,25 bar, a jego warto$¢ obrazuje tez bezpo-
srednio w tym przypadku warto$¢ stosunku ci$nief po stronie zasilania i permeatu.

3.2. WYNIKI SYMULACJI NUMERYCZNYCH

Wyniki symulacji numerycznych procesu zat¢zania CH4 w mieszaninie z powie-
trzem przy zastosowaniu modutu UBE CO-CO05 przedstawiono na rysunkach 8 i 9.
Sprawnos¢ odzysku metanu jest wyrazona rownaniem:

wylot wylot
-100% (5)

_ Ngret [CH4]Ret
nCH4 N}VZOt[CH‘l_]VZVIOt

Rysunek 8 obrazuje zwiazek miedzy stezeniem metanu, sprawnos$cig jego odzysku,
ci$nieniem po stronie zasilania i liczba permeacji. Jak wida¢ na tym rysunku, dzigki
zwigkszaniu liczby permeacji (powierzchni modutu membranowego) przy zadanym
cisnieniu po stronie zasilania mozna doprowadzi¢ do zwigkszenia st¢zenia metanu
w gazie wzbogaconym, ktorym w tym przypadku jest retentat, do warto$ci przekracza-
jacej 1% obj. Odbywa si¢ to jednak kosztem radykalnego spadku sprawnosci odzysku
CH,. Niezaleznie od cis$nienia po stronie zasilania stezenie metanu w retentacie po-
czatkowo rosnie tagodnie ze wzrostem liczby permeacji do poziomu 0,35 - 0,4% obj.,
po czym zaczyna wzrasta¢ bardzo silnie. Przyrost st¢zenia staje si¢ asymptotyczny
w poblizu liczb permeacji odpowiadajacych powierzchni, przy ktorej caly gaz prze-
szedlby na stron¢ permeatu. Odcinki tagodnego wzrostu st¢zenia znacznie si¢ wydtu-
7aja, gdy spada cisnienie po stronie zasilania. Oznacza to, Ze zmniejszenie cisnienia
zasilania z 1,75 do 1,5 bar wymagatoby zwigkszenia powierzchni membrany o ponad
30%, by utrzymaé stezenie CH, w retentacie na poziomie 0,4% obj. Natomiast
w przypadku podobnej zmiany ci$nienia z 3 do 2,75 bar powierzchnia membrany mu-
siataby wzrosnac¢ juz tylko o okoto 8%.

Na rysunku 9 zobrazowano zalezno$¢ miedzy sprawnoscig odzysku metanu, liczbg
permeacji i ciSnieniem po stronie zasilania w sytuacji, gdy stezenie CH, w gazie
wzbogaconym wynosi 0,5 i 0,9% obj. Jak wida¢ wprost na tym rysunku, w rozwaza-
nym zakresie ci$nien zasilania 1,25-3 bar sprawno$¢ odzysku metanu rosnie ze wzro-
stem tego ci$nienia. Wzrostowi cisnienia zasilania towarzyszy spadek liczby permacji
(czyli powierzchni membrany), zblizony w przypadku obu pozioméw wzbogacenia.
Jakkolwiek jest mozliwe uzyskanie w module UBE CO-C05 znaczacego wzbogacenia
w metan (z 0,2 do 0,9% obj.), to sprawnos¢ odzysku jest bardzo mata i nie przekracza
10%. Znaczne zwigkszenie sprawnosci odzysku uzyskuje si¢ ograniczajac stezenie
metanu w retentacie do poziomu 0,5%, ktory mogltby by¢ juz wystarczajacy z punktu
widzenia produkcji uzytecznego ciepta w autotermicznym reaktorze rewersyjnym [2].
Jak mozna tez zauwazy¢ na rysunku 9, innym korzystnym aspektem ograniczenia
stopnia wzbogacenia jest niewielkie zmniejszenie powierzchni membrany przy cisnie-
niach zasilania wyzszych od 2 bar.
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WNIOSKI

e Przeprowadzono obliczenia symulacyjne procesu zat¢zania metanu (0,2% obj.)
w mieszaninie z azotem (99,8% obj.) w czterokolumnowej instalacji do adsorp-
cji zmiennoci$nieniowej (PSA), wypelnionej weglem aktywnym Takeda
G2X7/12. Okredlono zalezno$¢ stezenia metanu w gazie wzbogaconym oraz
sprawnosci odzysku CHy4 od takich parametrow ruchowych jak nat¢zenia prze-
ptywu kluczowych strumieni gazowych, ci$nienie regeneracji oraz czas trwania
kroku cyklu PSA. Stwierdzono, ze w symulowanym procesie mozna, ze Spraw-
noscig odzysku przekraczajaca 85%, uzyskaé gaz wzbogacony zawierajacy po-
nad 1,2% obj. metanu.

e Na podstawie wykonanych symulacji numerycznych stwierdzono takze, ze dla
réznych kombinacji parametréw ruchowych mozna z bardzo duza sprawnoscia
odzysku (~90%) uzyskiwa¢ strumien gazowy o stezeniu metanu wynoszacym
okoto 1% obj., co w $wietle doniesien literaturowych umozliwia wykorzystanie
takiego gazu w turbinach gazowych na paliwo ubogie.

e Przeprowadzono obliczenia symulacyjne procesu zatgzania metanu (0,2% obj.)
w mieszaninie z azotem (99,8% obj.) w module membranowym UBE CO-C05,
okreslajac zalezno$¢ miedzy stg¢zeniem metanu, sprawnoscia jego odzysku, ci-
$nieniem po stronie zasilania i liczbg permeacji. Stwierdzono, ze w module tym,
poprzez odpowiedni dobdr stosunku ci$nien po stronie zasilania i permeatu oraz
powierzchni modutu (obrazowanej przez liczbe permeacji), mozna uzyskac¢ gaz
wzbogacony o stezeniu 0,9% obj. lub wyzszym, jednak przy bardzo niskiej
sprawnosci odzysku, nie przekraczajacej 10%. Stwierdzono ponadto, ze spraw-
no$¢ odzysku mozna znaczaco zwigkszy¢ ograniczajac st¢zenie CHy w gazie
wzbogaconym do poziomu 0,5%, ktéry mogltby by¢ juz wystarczajacy z punktu
widzenia produkcji uzytecznego ciepla w autotermicznym reaktorze rewersyj-
nym.

e W wyniku przeprowadzonych badan dopracowano narzedzia obliczeniowe oraz
zgromadzono dane, ktore beda pomocne przy dalszych badaniach procesu zate-
Zania metanu w powietrzu wentylacyjnym emitowanym z szyboéw kopaln we-
glowych, w tym przy okreslaniu jego optacalno$ci energetyczne;.

OZNACZENIA - SYMBOLS

— powierzchnia membrany, m?
membrane area

— wspbtezynnik w réwnaniu izotermy multisite Langmuir, bar™
coefficient of the multisite Langmuir isotherm

— ciepto whasciwe, J kg K!
specific heat capacity

— $rednica ziarna adsorbentu, mm
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PL
Prod
R
Reg

Ret

particle diameter of adsorbent bed
— natezenie przeptywu gazu, kmol h™!
gas flow rate
— wspotczynnik przenikania masy, s
mass transfer coefficient
— wyktadnik w réwnaniu izotermy multisite Langmuir
coefficient of the multisite Langmuir isotherm
— ci$nienie, bar lub kPa
pressure
— wspotezynnik permeacji azotu, kmol h™ m™ bar™!
permeability coefficient
— wspotezynnik w rownaniu izotermy multisite Langmuir, K
coefficient of the multisite Langmuir isotherm
— stezenie rOwnowagowe w fazie zaadsorbowanej, mol kg'l Tub kmol kg'l
equilibrium concentration of adsorbed phase
— stezenie rownowagowe w fazie zaadsorbowanej przy p—oo , mol kg lub kmol kg
equilibrium concentration of adsorbed phase at p—oo
— liczba permeacji (=4-On>p7/Ny)
permeation numer
— temperatura, K
temperature
— natezenie przeptywu gazu, Nm® h’!
volumetric gas flow rate
—udzial molowy
mole fraction
— ciepto adsorpcji, J kmol™ Tub kJ mol™
heat of adsorption
— porowatos¢ ztoza
bed porosity
— porowatos¢ ziarna
particle porosity
— sprawno$¢ odzysku metanu w procesie, %
methane recovery
— gestos¢ usypowa zloza, kg m™
bed density

INDEKSY DOLNE I GORNE — SUBSCRIPTS AND SUPERSCRIPTS

— sktadnik i, j
i, j- component

— krok ptukania strumieniem gazu wzbogaconego
purge with the enriched gas stream

— produkt, gaz wzbogacony w CH,
product, gas enriched in CHy

— krok rozprgzania przeciwpradowego
countercurrent depressurization

— krok regeneracji proézniowej
vacuum regeneration

— dotyczy retentatu
retentate

— faza stata (ztoze lub ziarno adsorbentu)
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VA
VAM
wlot

wylot

(1

(2]
(3]

(4]

[3]

(6]

(7]

(8]

(9]

[10]

[11]

[12]

solid phase (bed or particle of the bed)

— krok zasilania (adsorpcji), zasilanie w procesie membranowym
feed (adsorption), feed in the membrane process

— powietrze wentylacyjne, gaz surowy
ventillation air, raw gas

— dotyczy parametrow gazu doprowadzanego do kolumny/modutu membranowego
inlet gas parameters

— dotyczy parametrow gazu wyprowadzanego z kolumny/modutu membranowego
outlet gas parameters
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THEORETICAL ANALYSIS OF THE ENRICHMENT OF METHANE IN VENTILATION AIR
BY PRESSURE SWING ADSORPTION AND MEMBRANE SEPARATION

The removal of ventilation air methane (VAM) is an important ecological and economic issue. The
main difficulty in this case is related to the fact that methane occurs in a very small concentration in a
huge amount of ballast. In Polish coal mines, from 270,000 to 1,400,000 m® (STP) h™' of the air-methane
mixture with the average methane concentration of about 0.3 vol.% is discharged from a single shaft [1-
2]. The ICE PAS has developed a technology for oxidizing methane from ventilation air in a non-
catalytic, thermal reverse-flow reactor [2-3]. It has been shown that this reactor can work auto-thermally
already at methane concentrations of 0.2% vol., However, the utilization of the released heat is possible at
concentrations of methane higher than 0.4% vol. [2]. Therefore, PSA and membrane processes for the
enrichment of methane in ventilation air were investigated theoretically in this study.

A four-column PSA installation, presented in details in [7-8] and schematically in Fig.1, was fed with
a mixture of methane (0.2 vol.%) and nitrogen (99,8 vol.%) with a pressure of 110 kPa and flowrate of
2000 m® (STP) h™'. Activated carbon Takeda G2X7/12 was used as an adsorbent. The mathematical
model used in the simulations is presented in [10] and the basic data for calculations are given in Tables
1-3. The process produces a stream of purified air and a stream enriched in CHy. The latter is partially
used in the purge step of the PSA cycle.

The results of numerical simulations are presented in Table 4 and in Figures 2-6. It was found that a
two-fold increase in the feed gas flowrate leads to a rise in the concentration of methane by a factor of 6
(Fig. 2) with a relatively small decrease (from ~100 to 80%) of CH, recovery (defined by Eq.3). As was
shown in Fig. 3 it is possible to attain almost 6-fold rise of CH4 concentration with a recovery exceeding
85% by properly choosing a flow rate of the purified stream during vacuum regeneration step of the PSA
cycle.

A block diagram of the simulated membrane process for the enrichment of methane in air is pre-
sented in Fig.7. As in the case of PSA, the process was fed with a mixture of methane (0.2 vol.%) and
nitrogen (99.8 vol.%) with a flowrate of 2000 m® (STP) h™. The mathematical model used in the simula-
tions is presented in [12]. The UBE CO-C05 membrane module was considered in the analysis which
provides an CHy/N, ideal selectivity of 0.529 [5-6]. It was assumed that the pressure at the permeate side
is equal to 1 bar and the parameters changed in the simulations are the feed gas pressure and the permea-
tion number (Eq. 4). Recovery of methane was defined in this case by Eq. 5.

Figure 8 shows the relationship between the methane concentration and recovery, the pressure of feed
gas and the permeation number. As can be seen, a rise of permeation number (and consequently of mem-
brane area) at a given feed gas pressure may lead to an increase of CH,4 concentration even up to 1 vol.%,
however, at the expense of a significant reduction of its recovery. Reducing the level of methane enrich-
ment to 0.5 vol.% (sufficient from the point of view of the generation of heat in a thermal reverse-flow
reactor) may assure methane recovery >20% at a moderate feed gas pressure (~3 bar) and a low mem-
brane area (Fig.9).
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