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Wzbogacanie gazu ziemnego -
model numeryczny membranowego rozdziatu sktadnikéw gazowych

Wstep

Zapotrzebowanie na oczyszczanie i rozdzielanie gazow jest $cisle
zwigzane z réznymi gateziami dzisiejszego przemystu, m.in. rafineryj-
nym i chemicznym. Obecne zastosowanie membran do separacji gazéw
w skali przemystowej obejmuje rozdziat sktadnikow powietrza, gazu
ziemnego, biogazu, gazu syntezowego i innych [Bernardo i in., 2009].

Gaz ztozowy towarzyszacy poktadom ropy naftowej, wegla kamien-
nego lub wystepujacy samodzielnie (tupki) jest cennym surowcem
ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ metanu. Po uprzednim oczyszcze-
niu i podwyzszeniu wartosci kalorycznej poprzez separacj¢ zbgdnych
sktadnikow gaz ten jest stosowany jako zrodlo energii w przemysle,
pojazdach mechanicznych i gospodarstwach domowych. Sktad gazu
ziemnego zalezy od miejsca wydobycia. Ten wydobywany w Polsce
zawiera czgsto ponizej 50% obj. metanu, nieco ponad 50% azotu oraz
w mnigjszej ilosci wyzsze weglowodory, dwutlenek wegla i hel [Szwast
iin., 2013]. W innych ztozach na §wiecie w wydobywanym gazie domi-
nujacym sktadnikiem po metanie jest czgsto dwutlenek wegla.

Jednym ze sposobdw oczyszczania gazu ztozowego jest stosowanie
procesow membranowych. W procesach membranowych w celu otrzy-
mania zroznicowanych pod wzgledem sktadu produktow rozdziatu mie-
szaniny stosuje si¢ potprzepuszczalng przegrode, przez ktora sktadniki
moga przenika¢ z rdézna szybkoscia. Transport czasteczek gazow za-
chodzi dzigki réznicy potencjatdéw chemicznych sktadnikow, co w tym
przypadku sprowadza si¢ do rdznicy ci$nien czastkowych sktadnikow
po obu stronach przegrody. W zwiazku z powyzszym zwigkszenie
szybkosci procesu transportu sktadnikow dla danego sktadu mieszaniny
wejsciowej uzyskuje si¢ przez: podwyzszenie ci$nienia po stronie nada-
wy, obnizenie ci$nienia po stronie odbioru permeatu czy tez stosowanie
gazu inertnego odbierajacego przenikajace sktadniki.

Realizacja procesu separacji gazow na membranach odbywa si¢
przez odpowiednie umieszczenie materiatu polprzepuszczalnego w tzw.
modutach. Znane sa moduly kapilarne (hollow fiber), spiralne i plaskie.
Duza gestos¢ upakowania kapilar membranowych w module typu 4ol-
low fiber, ktoéra zapewnia duzy stosunek powierzchni wymiany masy do
objetosci aparatury, decyduje o przewadze tego rozwiazania w zastoso-
waniach przemystowych.

W niniejszej pracy zostat przedstawiony model numeryczny separa-
¢ji gazéw na pojedynczej membranie kapilarnej. Model ten umozliwia
okreslenie wyniku separacji trojsktadnikowej mieszaniny gazowej, przy
zadanych:

— wymiarach geometrycznych — dhugosci i $rednicy kapilary,

— grubos$ci membrany,

— wlasnoS$ci permeacyjnych, zaleznych od rodzaju membrany (wspot-
czynnik permeacji r6zny dla kazdego sktadnika),

— rodzaju gazow, definiowanych poprzez wspotczynnik dyfuzji, masg
molowa, lepkos$¢ 1 ggstosc.

Model opiera si¢ na rownaniach charakterystycznych dla proceséw
transportu masy w uktadzie przeptywowym, tj. rOwnania: Naviera-
Stokesa, rdbwnanie ciagtosci oraz rownania dyfuzji/konwekcji, z odpo-
wiednimi warunkami brzegowymi. Symulacje zostaty przeprowadzone
przy uzyciu komercyjnie dostgpnego oprogramowania Comsol Multi-
physics.

Model numeryczny

Uktad rownan

Uktad opisany jest przez trzy roéwnania rozwigzywane numeryczng
metoda elementéw skonczonych:

1. Rownanie bilansu pedu (tu przedstawione dla kierunku x)
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3. Rownanie ciqglosci sktadnika (dyfuzji/konwekcji) opisujace zmiang
stezenia sktadnika w uktadzie w przypadku braku reakcji chemicz-
nych
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z uwzglednieniem transportu skladnika przez membrang, ktory jest
opisywany przez model rozpuszczalnosciowo-dyfuzyjny [Sadrzadeh
iin., 2009]

N = %(p[’xﬁi - PPXP,i) (4)

Wspolczynnik permeacji P; jest parametrem charakterystycznym
dla danego gazu i materialu membrany. Moze zaleze¢ od temperatury,
cisnienia i sktadu. W modelu rozpuszczalnosciowo-dyfuzyjnym, ktory
dotyczy transportu sktadnika przez membrang lita, jest on wyrazony
jako iloczyn wspotczynnika dyfuzji czasteczek gazu w materiale mem-
brany i rozpuszczalnosci danego gazu w materiale membrany:

P = DS (5)
Zatem zaleznie od wartosci tego parametru dla poszczegolnych ga-
zO6w mozna uzyskac rézny stopien rozdziatu mieszaniny.
Geometria

Obiektem modelowym jest pojedyncza kapilara o dlugosci 1 m
i promieniu 1 mm (Rys. 1) — wewngtrzna rurka wykazuje wlasnosci
separacyjne w stosunku do sktadnikow gazowych, tzn. jest czgSciowo
przepuszczalna i selektywna.
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Rys. 1. Geometria siatki modelu numerycznego

Nadawa jest podawana pod ci$nieniem do przestrzeni wewngtrzne;j,
natomiast w przestrzeni pierscieniowej przeptywa gaz przemywajacy
(sweep gas) i odbierany jest permeat. Przeptywy w obu przestrzeniach
sa wzgledem siebie wspotpradowe. Grubos¢ membrany modelowana
jest przez opor, jaki stawia membrana przeplywajacym sktadnikom.

Zatozenia i uproszczenia modelu

Przeptyw gazu ze wzgledu na niska warto$¢ liczby Reynoldsa ma
charakter laminarny, a zachodzacy proces jest stacjonarny i odbywa sig
bez zmian temperatury. Przyjgto, ze wspolczynnik permeacji ma war-
to$¢ stata, niezalezna od ci$nienia i sktadu. Pominigto spadek ci$nienia
wzdtuz kapilary.

Zatozono symetrig rozwiazania w kierunku katowym oraz wzgledem
osi z przechodzacej wzdhuz $rodka kapilary, co pozwolito sprowadzic¢
problem do postaci dwuwymiarowe;.
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Wyniki symulacji

Przedstawiono wyniki obliczen dla dwoch rodzajow membran o r6z-
nych wilasnosciach permeacyjnych (dane zaczerpnigto z literatury) dla
mieszaniny o sktadzie: 54% metanu, 45% dwutlenku wegla i 1% azotu.
Wykorzystano wtasnosci membran podane w tab. 1, grubo$¢ membrany
ustalono na 10 um, dtugos¢ 1 m, predkos¢ przeptywu 1 m/s, ciSnienie
po stronie nadawy 1,5 MPa. Zmiang utamka molowego metanu dla jed-
nego i drugiego rodzaju membrany przedstawiono na rys. 2 i 3.

Membrana A zapewnia wzbogacenie retentatu w metan na poziomie
dziesiatych procenta.

Membrana B o wyzszych przepuszczalno$ci gazow oraz selektyw-
no$ci umozliwia uzyskanie wyzszego st¢zenia metanu w retentacie —
o ponad 3,5%.

Tab. 1. Wiasnosci permeacyjne membran wykorzystane
do przeprowadzenia symulacji

Mem- . P, P, 5,
Polimer CHi4 co2 Zrodlo
brana [barrer] [barrer]
A EC 18,9 26,5 [Scholz i in., 2013]
B 6FDA-TeMPD 28,4 455,8 [Cecopieri-Gomez i in. 2007]
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Rys. 2. Rozktad stgzenia (utamka molowego) metanu w retentacie (domena po lewej)
i permeacie (domena po prawej) dla membrany A

Surface: Mole fraction CH4
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Rys. 3. Zmiana st¢zenia metanu w retentacie (domena po lewej) i permeacie
(domena po prawej) dla membrany B

Kolejna przedstawiona symulacja dotyczy wplywu ci$nienia poda-
wania nadawy na wynik rozdzialu mieszaniny (Rys. 4).
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Rys. 4. Utamek molowy metanu w retentacie dla trzech réznych wartosci
ci$nien nadawy: 5, 101 15 bar

Jak wynika z réwnania na strumien sktadnika przenikajacego przez
membrang wzrost ciSnienia nadawy powoduje wzrost ciSnienia parcjal-
nego sktadnikow. Wptynie to na wzrost sity napgdowej procesu prze-
nikania. Mozna si¢ wigc spodziewaé, ze zwigkszy si¢ transport sktad-
nikéw przez przegrode. W wyniku zwigkszenia ilosci ptynacej miesza-
niny, na tej samej dtugosci kapilary uzyska si¢ zwigkszenie stgzenia
metanu w retentacie.

Ci$nienie nadawy na poziomie 5 bar umozliwia podwyzszenie stgze-
nia metanu w retentacie z 54% do prawie 56%, wyzsze cisnienie 10 bar
— do okoto 57%. Z kolei ci$nienie po stronie nadawy o warto$ci 15 bar
daje rezultat w postaci wzbogacenia mieszaniny w metan do poziomu
prawie 58%.

Whioski

Zaprezentowany model matematyczny separacji mieszaniny gazowej
zaimplementowano do programu Comsol i przeprowadzono symulacje
przebiegu rozdziatu gazu ziemnego na dwoch wybranych materiatach
przegrody. Zgodnie z przewidywaniami membrana o wyzszej przepusz-
czalnos$ci 1 wyzszej selektywno$ci umozliwita lepszy rozdziat sktadni-
koéw, a co za tym idzie, lepsze wzbogacenie retentatu w metan.

Wykazano wplyw ci$nienia podawania nadawy na wynik rozdziatu.
Wigksza rdznica cisnien po obu stronach przegrody zapewnia wigksza
sit¢ napgdowa procesu, co wptywa na uzyskanie wyzszych st¢zen sktad-
nika wolniej przenikajacego w retentacie. Ograniczeniem stosowania
wysokich ci$nien jest wytrzymato$¢ przegrody membranowej oraz
optacalnos¢ ze wzgledu na koszty kompresji gazu. Dodatkowo nalezy
rozwazy¢ wplyw zmiany ci$nienia na przepuszczalno$¢ membrany.

W celu uzyskania zawartosci metanu na poziomie odpowiadajacym
normom wprowadzania do sieci gazociagowej nalezy stosowaé mem-
brany o lepszych wlasnosciach permeacyjnych w stosunku do rozdzie-
lanych gazow oraz retentat z pierwszego stopnia podawac na kolejny
stopien separacyjny.

Oznaczenia

p — gestose [kg/m3]
v — predkosé [m/s]
X, y, z — wspotrzedne potozenia [m]
t —czas [s]
p — cisnienie [Pa], indeks dolny: F — dot. nadawy,
P — dot. permeatu
g — przyspieszenie grawitacyjne [m/s*]
¢ — stezenie sktadnika [mol/ms]
N; — strumien sktadnika i [mol/(mzs)]
& — grubo$¢ przegrody [m]
xp xp — utamek molowy gazu 7 po stronie nadawy i permeatu [-]
P, — przepuszczalno§¢ membrany [barrer|
D; — wspdtczynnik dyfuzji [mz/s]
S; — rozpuszczalno$¢ gazu [mol/(m3Pa)]
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