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Badania obnizania zawartosci CO, w gazie
ziemnym przy uzyciu membrany poliimidowej

Na laboratoryjnej instalacji z modutowsg kapilarng membrang poliimidows (kollow fiber) przebadane zostaty prze-
pltywy metanu, azotu, helu i dwutlenku wegla oraz trzy rozne mieszanki gazowe, w zaleznosci od ci$nienia. W ar-
tykule wykazano mozliwos$¢ zastosowania membran poliimidowych do obnizania zawarto$ci dwutlenku wegla

W gazie ziemnym.

Stowa kluczowe: moduty membranowe, poliimidy, dwutlenek wegla, gaz ziemny.

Studies reducing the CO, content in natural gas using polyimide membrane

At a laboratory installation with a modular hollow fiber polyimide membrane were tested flows of methane, nitrogen,
helium, carbon dioxide and three different gas mixtures, depending on the pressure. The article shows the possibility
of using polyimide membranes to reduce carbon dioxide in natural gas.

Key words: membrane modules, polyimides, carbon dioxide, natural gas.

Wprowadzenie

Techniki membranowe majg szanse zastgpi¢ lub uzu-
peié niektore stosowane dotychczas metody kriogeniczne
lub sorpeyjne rozdzielania sktadnikéw gazowych, w zwigz-
ku z zaletami konstrukcyjnymi, ekonomicznymi i brakiem
ucigzliwos$ci dla srodowiska. Instytut Nafty i Gazu — Pan-
stwowy Instytut Badawczy podejmowat juz badania w tym
zakresie w latach 80. XX wieku [5] 1 w okresie od 2013 do
2014 1. [4, 12]. Wykonano wowczas migdzy innymi badania
rozdzielania sktadnikow gazu ziemnego na membranie po-
liimidowej. Stwierdzono, ze membrana ta posiada unikalng
wlasciwos¢ wyzszej przepuszczalnosei dla azotu niz meta-
nu. Oznacza to, ze zawarto§¢ metanu w gazie po stronie wy-
sokocisnieniowej bedzie wyzsza po kontakcie z membrana.
Byta to baza do dalszych badan w kierunku okreslenia wta-
snosci membrany do rozdzialu innych balastowych (niepal-
nych) sktadnikow gazu ziemnego.

Mozliwo$¢ zmian zawartos$ci CO, w gazach, przy zastoso-
waniu technik membranowych, wykorzystywana jest w prze-
mysle chemicznym, gazownictwie, przy produkcji bioga-
zu oraz do wydzielania CO, z gazoéw spalinowych, a takze
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wodoru z gazu syntezowego. W przemysle naftowym zasto-
sowanie membran wigze si¢ z mozliwo$cig korekty sktadu
gazu dla potrzeb systemu gazowniczego lub lokalnego wy-
korzystania gazu [2, 3, 15].

Separacja membranowa sktadnikow gazowych prowa-
dzona jest przede wszystkim przy uzyciu membran niepo-
rowatych. Mechanizmem opisujagcym transport substancji
przez przegrody nieporowate jest dwuetapowy proces roz-
puszczania i dyfuzji [3]. Gaz adsorbowany na powierzchni
membrany nastepnie dyfunduje w poprzek przegrody i de-
sorbuje po drugiej (niskoci$nieniowej) stronie membrany
jako permeat. Strumien wlotowy gazu (zwany nadawa) po
kontakcie z membrana, zubozony o sktadniki przechodza-
ce przez membrang, okreslany jest na wylocie jako reten-
tat. Separacja dwoch lub kilku sktadnikow od siebie staje
si¢ mozliwa dzigki temu, Ze w matrycy membrany poszcze-
gblne rodzaje gazdéw charakteryzuja si¢ roznymi wspot-
czynnikami rozpuszczania (sorpcji) oraz dyfuzji. Ggstose
strumienia transportowanego gazu (permeatu) (N) poprzez
membrang o grubosci aktywnej (/), przy roznicy cisnien Ap,



jest opisywana réwnaniem wynikajacym z praw Ficka i Hen-
ry‘ego [9]:
N=P Ap/l @))

gdzie: P — jest przepuszczalno$cig membrany (wspolczyn-
nik permeacji).

Powszechnie uzywang jednostka przepuszczalnosci jest 1 bar-
rer, ktory odpowiada 10" em® - STP - em® - cm™ - s - mm - Hg' [4].

Miara zdolno$ci danej membrany do separacji mieszani-
ny dwoch sktadnikow A i B okreslana jest mianem ,,selek-
tywnosci” (wspotczynnik selektywnosci) — definiowanej jako
stosunek przepuszczalnosci obu sktadnikow:

Oyp = Py/Py 2

Na rzeczywisty rozdziat sktadnikow majg tez wptyw ma-
kroskopowe czynniki zwigzane z konstrukcja modutow mem-
branowych, takie jak czas kontaktu gazu po stronie wyso-
koci$nieniowej z powierzchniag membrany. Strumien wpty-

Stanowisko

Badania obnizenia CO, w gazie ziemnym zostaly prze-
prowadzone przy uzyciu modutu zawierajgcego membrang
kapilarna typu hollow fiber firmy UBE Industries (Japonia).
Umieszczona w module membrana z poliimidu jest przy-
ktadem asymetrycznej membrany zwarto-porowatej, ktora
przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Przekrdj przez membrang poliimidowa firmy UBE
badang w ramach testow laboratoryjnych [8]

Membrany te charakteryzujg si¢ unikalng strukturg wyni-
kajaca z r6znej dtugosci tancucha polimerowego ze zmien-
ng porowatoscig w przekroju poprzecznym. Maja one istot-
ne znaczenie praktyczne, bedac duromerami o szczegolnie
duzej odpornos$ci na dziatanie wysokich temperatur i o tem-
peraturze przej$cia w stan szklisty powyzej roboczej tem-
peratury permeacji gazu. Zachowuja duzg trwatos¢ ksztat-
tu nawet przy dtugotrwatych obcigzeniach w wysokich tem-
peraturach; nie ulegaja petzaniu. Niektére poliimidy majg
temperatury poczatku rozktadu powyzej 500°C [8, 13].

wajacego do modulu membranowego gazu (nadawy — F)
zmniejsza si¢ o strumien przechodzacy przez membrang
(permeatu — N). Stosunek objetosci permeatu (N) do obje-
tosci nadawy (F) okreslany jest jako wspotczynnik podzia-
hu ® (Stage Cut):

®=N/F (3)

Dobér membrany polega na zastosowaniu takiej, w ktorej
wspotczynnik separacji o wybranych sktadnikéw gazu bedzie
mozliwie wysoki, przy jednocze$nie zadowalajaco duzym
strumieniu permeatu. Oczekiwany efekt rozdziatu miesza-
niny gazowej na dwa strumienie jest bardziej ekonomiczny,
gdy osiaga si¢ go przy nizszym wspotczynniku podziatu ©.

Moduly zawierajace nieporowate membrany stosowane
do separacji gazow moga posiadac r6zng konstrukcje. Wy-
ro6znia si¢ moduly membranowe ramowe, ptytowe, spiralnie
zwijane lub rurowe. W przemystowych procesach rozdziatu
sktadnikow gazowych coraz czgéciej spotykane sg moduty
z membranami kapilarnymi typu hollow fiber.

badawcze

Zastosowany modut z membrang poliimidowa jest polimerem
powstalym w wyniku polimeryzacji kondensacyjnej bis-be-
zwodnika kwasu difenylotetrakarboksylowego-i3,3,'4,4"-
bisphenyltetracarboxylic acid dianhydride (BPDA) i diami-
ny aromatycznej. Sktad chemiczny tego poliimidu ilustruje
wzor strukturalny przedstawiony na rysunku 2.
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Rys. 2. Wzor strukturalny meru tancucha poliimidowego [8]

Polimery poliimidowe firmy UBE Industries cechujg si¢
wysoka jakos$cig 1 trwatoscia, zwigzang z wlasciwoSciami
wczesniej opisanych polimeréw poliimidowych. Firma ta
jednak nie ujawnita szczegotéw dotyczacych parametrow
separacyjnych (informacji o powierzchni modutow, a tak-
ze wspotczynnikach przepuszczalnosci dla poszczegolnych
gazow lub wspolczynnikach separacji). Zatem przy dobo-
rze membran z firmy UBE kierowano si¢ danymi oblicze-
niowymi podanymi przez producenta oraz tolerancjg na za-
nieczyszczenie gazu. Przykltadowe wymagania (maksymal-
ne stezenia sktadnikow, jakie moga by¢ w gazie wlotowym)
dla membran firmy UBE sa bardzo skromne, co przedsta-
wiono w tablicy 1.
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Tablica 1. Maksymalne dopuszczalne stezenia sktadnikow w gazie

(nadawie) dla membran poliimidowych firmy UBE [8]

wymiennik ciepta, zawory regulujace przeptywy stru-
mieni i ci$nienia, termometry oraz przeplywomierze.
Gaz wprowadzany do modutu wptywat do przestrzeni
pomigdzy membrany kapilarne. Wlot nadawy umiej-

scowiony byl po stronie odbioru strumienia permeatu.

Regulacja zaworem iglicowym wyplywu retentatu po-

zwalata na uzyskiwanie réznych warto$ci wspotczyn-

nika podziatu (®), ktore wyliczane byty dzigki jedno-

czesnym pomiarom przeptywu permeatu i retentatu.

Szczelnos¢ instalacji badawczej sprawdzono dla
ci$nienia 7 MPa. Calo$¢ wykonana zostala ze stali

Para wodna ponizej punktu nasycenia
Siarkowodor 3% (V1V)
Amoniak + aminy 100 ppm (V/V)
Metanol 5% (V1V)

Eter metylowy 5% (VIV)

Benzen 1% (V1V)

Toluen 2000 ppm (V/V)

Cs, (weglowodory cigzkie) ponizej punktu nasycenia

nierdzewnej.

Jak wynika z tablicy 1, warunki wyma-
gane przez producenta membran mogg by¢
bez trudu spetnione dla wigkszosci gazéw
ziemnych przekazywanych do sieci ga-
zowniczej w punktach zdawczo-odbior-
czych w Polsce. Wrazliwo$¢ tych mem-
bran (UBE) na zwigzki zawierajace gru-
py amonowe nie powinna by¢ przeszkoda
do ich uzywania, nawet dla gazow, ktore
uprzednio zostaly poddane myciu amino-
wemu podczas odsiarczania.

Konfiguracj¢ stanowiska badawczego
do separacji gazdéw, zawierajacg modut
z membrang poliimidowg, przedstawio-
no na zdjeciu (rysunek 3). Modut mem-
branowy stanowit gtdéwng czes¢ instalacji
pomiarowej wyposazonej w filtroseparator,

Rys. 3. Zdj¢cia laboratoryjne;j instalacji do separacji gazow:
1 —filtroseparator, 2 — modut membranowy

Badania separacji gazow na membranie poliimidowej

Materiat do badan na instalacji membranowej stanowity
gazy czyste (metan, azot, dwutlenck wegla i hel) oraz mie-
szanki gazu zawierajace dwutlenek wegla. Do sporzadzenia
mieszanki I wykorzystano gaz ziemny z odwiertu I, a do mie-
szanki III — gaz ziemny z kopalni Rzeszéw. Badania rozpo-
czeto od okreslenia wartosci przeptywow objetosci permeatu
od ci$nienia dla pojedynczych wybranych sktadnikow gazu
ziemnego. Na rysunku 4 przedstawiono zaleznos$¢ przepty-
wu czystych gazow przez modul membranowy od ci$nienia
nadawy w temperaturze 22°C.

Gornym ograniczeniem wielko$ci ci$nienia w tych te-
stach byty parametry zakresu pomiarowego przeptywomie-
rza (do 12 1/min) oraz stabilno$ci reduktora ci$nienia na bu-
tli powyzej 30 bar.

Pomiary przeplywow prowadzono za pomoca przeptywo-
mierza D.SM.MIX M-12 I/min, natomiast pomiary w zakre-
sie od 0 do 0,9 1/min sprawdzono przyrzadem Alicat.
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Rys. 4. Zalezno$¢ przeptywu czystych gazow przez modut
membranowy od ci$nienia nadawy w temperaturze 22°C

Na podstawie wyliczonych wspdtczynnikow nachylenia
krzywych przeptywu gazoéw przez membrang poliimidowa moz-
na wyliczy¢ idealne wspolczynniki selektywnosci dla poszcze-
golnych par gazow, ktorych wartosci przedstawiono w tablicy 2.



Tablica 2. Obliczone idealne wspotczynniki
selektywno$ci badanej membrany poliimidowe;j

a N,/CH, 2,06
a CO,/CH, 32,40
0. CO,/N, 15,70
o. He/CH, 24,80

Wartosci idealnych wspotczynnikow selektywnosci dla
gazdw przedstawionych w tablicy 2 i membrany poliimido-
wej mieszczg si¢ w zakresie danych publikowanych w lite-
raturze [1, 6, 7,9, 10, 11, 14].

Jak wynika z powyzszych wartosci i rysunku 4, membrana
ta bardzo tatwo przepuszcza dwutlenek wegla i hel, ktore to
,,blokuja” przechodzenie innych gazoéw. Stowo ,,blokuje” nie
jest precyzyjne, natomiast duza procentowa zawartos¢ CO,
w permeacie ma wptyw na stezenia pozostatych sktadnikow,
zwlaszcza dla niskich warto$ci wspotczynnika podziathu (®).

Kazdy sktadnik gazu wlotowego w kontakcie z membra-
ng wplywa na ogo6lna przepuszczalnosc i sktad gazu za mem-
brang. Im wigksza ilo§¢ tych sktadnikow, tym trudniej zaob-
serwowac¢ wptyw réznych zjawisk fizycznych na proces per-
meacji gazu. W tym celu przeprowadzono testy na mieszan-
kach kilkusktadnikowych (jako nadawy gazu wlotowego).
Mieszanki przygotowano w butlach cisnieniowych, a ich
sktad przedstawiono w tablicy 3.

Tablica 3. Sktad mieszanek gazowych

Mieszanka I | Mieszanka II | Mieszanka III
Gaz % 17
Co, 0,1308 3,3891 0,6735
N, 52,4603 27,2471 5,5540
CH, 46,3308 69,3632 93,5010
C,H, 0,2824 0,0006 0,1540
C,H, 0,0236 0,0559
C,H,, 0,0127 0,0616
CH,, 0,0063
CH,, 0,0025
He 0,7506

Po zbadaniu przepuszczalnosci czystych gazow dla spo-
rzadzonych mieszanek wykonano pomiary zaleznos$ci prze-
plywoéw permeatow przez membrang od ci$nienia, co przed-
stawiono na rysunku 5. Pomiary prowadzono przy wysokim
(okoto 20 I/min) nat¢zeniu przeptywu nadawy, aby w jak naj-
wiekszym stopniu minimalizowa¢ wptyw zmiany st¢zen w wy-
sokoci$nieniowym strumieniu gazu na przeptyw permeatu.

Jak wynika z poréwnania przebiegu zaleznosci przeptywu
strumienia permeatéw poszczegdlnych mieszanek, sktad gazu
w nadawie ma duzy wptyw na wielko$¢ strumienia permeatu.
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Rys. 5. Zalezno$¢ przeptywu strumienia permeatu przez
membrang mieszanek gazowych od ci$nienia
(Obl. Miesz. II — obliczony teoretyczny przeplyw mieszanki I1
z bilansu przeptywow czystych sktadnikow)

Przeptyw dla mieszanki II, oszacowany z bilansu sktadu
1 przeplywu pojedynczych sktadnikéw (Obl. Miesz. 1), jest
wigkszy od rzeczywistego przeptywu mieszanki II. Jest to
zwigzane z oddziatywaniami mi¢dzyczasteczkowymi sktad-
nikéw gazu w strukturze membrany oraz ze wspomnianym
stosunkiem szybkosci przeptywu permeatu do szybkosci prze-
ptywu nadawy w module membranowym. Wraz ze wzrostem
ci$nienia rost przeplyw permeatu oraz warto$¢ wspotczynnika
podziatu (@), ktory zwickszat si¢ od bardzo matych wartosci
(<<0,01) do prawie 0,05 — w przypadku ci$nienia 30 bar dla
mieszanki II. Wraz ze wzrostem czasu kontaktu gazu z mem-
brang zmniejszato si¢ stezenie CO, w retentacie (zmniej-
sza si¢ tez nieznacznie zawarto$¢ azotu), wigc niewatpliwie
miato to znaczenie dla wartosci przeptywu catego strumie-
nia permeatu w poszczegolnych pomiarach dla wszystkich
mieszanek (co ilustruje ,,sptaszczanie” si¢ krzywych na ry-
sunku 5). Efekt wptywu stosunku wielko$ci strumienia per-
meatu do strumienia nadawy widoczny jest tez na przykla-
dowym przebiegu sktadu permeatu (mieszanka II, ci$nienie
nadawy 10 bar) zamieszczonym na rysunku 6.

Rysunek 6 wskazuje, ze dla niskich warto$ci wspot-
czynnika podzialu (® < 0,05) zawarto§¢ dwutlenku wegla
w permeacie jest bardzo wysoka (>25%) w stosunku do jego
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Rys. 6. Ksztaltowanie si¢ sktadu gazu w permeacie
w zaleznos$ci od warto$ci wspotczynnika podziatu (®)
dla mieszanki II przy cisnieniu 10 bar
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zawarto$ci w nadawie (3,39%), co przeklada si¢ na ogolng
warto$¢ przeplywu permeatu.

W dalszej czesci testdw, zmieniajac szybkos¢ przeptywu
retentatu, prowadzono jego pomiary i pozyskiwano probki
do oznaczen sktadu na chromatografie. Na rysunkach 7-9
przedstawiono dla poszczeg6lnych mieszanek ksztattowa-
nie si¢ zawarto$ci dwutlenku wegla na wyjsciu z wysokoci-
$nieniowej czg¢sci modutu (w retentacie).
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Rys. 8. Zawarto$¢ dwutlenku wegla w retentacie mieszanki 11
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Rys. 9. Zawarto§¢ dwutlenku wegla w retentacie mieszanki I1I

Jak wynika z rysunkéw 7-9, wraz ze wzrostem warto-
$ci wspotczynnika podziatu (@) w gtownym wysokocisnie-
niowym strumieniu gazu (retentacie) zmniejsza si¢ zawar-
tos¢ CO,.

Zwickszeniu stopnia usuni¢cia dwutlenku wegla z gazu
towarzyszy wzrost zawarto$ci w retentacie metanu (rysu-
nek 10), ktéry znacznie wolniej przenika przez membraneg.

190 Nafta-Gaz, nr 3/2016

74
73
72
71
70
69
68

67 ‘ ‘ :
0 0,1 0,2 0,3 0,4

[% (V/V)]

— ——10 bar
——20 bar
30 bar | |

Zawarto$é metanu

Wspétczynnik podziatu ©

Rys. 10. Zawarto$¢ metanu w retentacie mieszanki I1
w funkcji wspotczynnika podziatu (®)

Podsumowujac przeprowadzone badania, nalezy stwier-
dzi¢, ze we wszystkich mieszankach nastgpit wzrost zawar-
to$ci metanu w retentacie i obnizenie si¢ koncentracji azotu
i dwutlenku wegla. Na rysunku 11 zestawiono stopnie usu-
nigcia CO, z gazu (w stosunku do stgzen wlotowych) w ba-
danych mieszankach dla warto$ci wspolczynnika podziatu
0,2 10,3, przy roznicy cisnien 10 i 20 bar.

Jak wynika z rysunku 11, w prowadzonych badaniach uzy-
skano znaczny stopien obnizenia zawartosci dwutlenku we-
gla, przy czym zrdznicowanie tego poziomu zalezy od skta-
du mieszanki wyjsciowej. Najlepsze wyniki osiggnigto dla
mieszanki I1I zawierajacej na wlocie 0,674% CO, i zaledwie
5,5% azotu. Dla mieszanki I, gdzie zawarto$¢ dwutlenku we-
gla byta najnizsza (0,13%), a azotu najwyzsza (52,5%) dla
wspolczynnika podziatu ® = 0,2 1 @ = 0,3, stopien usunig-
cia CO, byl najmniejszy, co mogto wynika¢ z konkurencyj-
no$ci wspoétczynnika sorpcji i wspotczynnika dyfuzji stru-
mieni tych gazow w membranie oraz obecnosci helu, kto-
rego szybkos¢ przenikania jest podobna do CO,. Przy dhuz-
szym czasie kontaktu tej mieszaniny z membrana, czyli np.
dla wspotezynnika podziatu ® = 0,5, stopien usuniecia CO,
sigga juz 88,5% (dla 10 bar), co wynika z analizy rysunku 7.
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Rys. 11. Poziom usuni¢cia CO, z gldéwnego strumienia gazu
(w stosunku do zawarto$ci w nadawie) w mieszankach:
I1, II1, IV, dla wspotczynnika podziatu ® = 0,21 ® = 0,3

przy réznicy cisnien 10 i 20 bar



Podsumowanie

W artykule opisano laboratoryjng instalacje do badania
modutowych poliimidowych membran kapilarnych (hollow
fibre). W pracy przebadano przeplywy permeatow w zalez-
nosci od ci$nienia metanu, azotu, helu i dwutlenku wegla
oraz trzy rozne mieszanki gazowe, z ktorych kazda zawiera-
ta metan, azot i dwutlenek wegla. Dwutlenek wegla przenika
przez membrang poliimidowa kilkadziesiat razy szybciej niz
metan i azot. Wyznaczone idealne wspotczynniki rozdziatu
CO,/CH, i CO,/N, wynoszg odpowiednio: 32,4 1 15,7. War-
to$¢ przeptywu strumienia permeatu mieszanek gazowych jest

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2016, nr 3, s. 186—191, DOI

nizsza od wyliczonej bilansowej wartosci przeptywu wyni-
kajacej ze sktadu gazu. Stezenie CO, w permeacie jest zna-
czgco wyzsze od jego stezenia w nadawie, szczegolnie przy
niskich warto$ciach wspotczynnika podziatu (®). W prowa-
dzonych badaniach uzyskano kilkudziesigcioprocentowy sto-
pien obnizenia zawarto$ci dwutlenku wegla w gazie, przy
czym zrdznicowanie tego poziomu zalezy od sktadu mie-
szanki wyjsciowej. W artykule wykazano mozliwos$¢ zasto-
sowania membrany poliimidowej do znacznego obnizenia
zawarto$ci dwutlenku wegla w gazie ziemnym.

: 10.18668/NG.2016.03.05

Artykul przestano do Redakcji 20.11.2015 r. Zatwierdzono do druku: 21.01.2016 1.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt. Okreslenie wplywu zawartosci dwutlenku wegla w gazie na selektywnos¢ mem-
brany poliimidowej — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia 0028/KE, nr archiwalny KE-4101-0028/15.
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