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Przeprowadzono analiz¢ mozliwo$ci wykorzystania istniejagcych materiatow membranowych na potrze-
by separacji metanu zawartego w mieszaninach gazowych. Wytypowano grupe materiatow, ktore poten-
cjalnie mozna zastosowa¢ do procesOw zatezania metanu z powietrza wentylacyjnego kopaln.
Przeprowadzono takze obliczenia symulacyjne procesu permeacji dla jednej wytypowanej membrany.
Stwierdzono, ze w procesie membranowym, wykorzystujacym taka membrang, mozna uzyska¢ gaz
wzbogacony o st¢zeniu metanu co najmniej 0,5%, ktore jest wystarczajace z punktu widzenia produkcji
uzytecznego ciepta w autotermicznym reaktorze rewersyjnym.

Stowa kluczowe: metan z powietrza wentylacyjnego kopaln (VAM), separacja membranowa, mem-
brany polimerowe, membrany nieorganiczne, membrany MMMs

An analysis of the possibilities of using existing membrane materials for the separation of methane con-
tained gas mixtures was carried out. A group of materials was selected that could potentially be used for
the recovery of methane from mine ventilation air. Simulation of the permeation process for the selected
membrane were also carried out. It was found that in such a process the enriched stream containing at
least 0.5 vol% of methane can be produced, which should ensure the heat recovery when fed to a thermal
reverse-flow reactor.

Keywords: ventilation air methane (VAM), membrane separation, polymeric membranes, inorganic
membranes, MMMs membranes

1. WPROWADZENIE

Jedna z bardziej istotnych kwestii o znaczeniu ekologicznym i gospodarczym jest
zagospodarowanie metanu emitowanego z powietrzem wentylacyjnym, opuszczajg-
cym szyby kopaln wegla kamiennego 1 okreslanego w literaturze jako VAM (ventila-
tion air methane). Metan wydzielajacy si¢ z pokladéw wegla jest odprowadzany na
powierzchni¢ w procesach przewietrzania i odmetanowania. Usuwanie metanu w ko-
palniach ma przede wszystkim wyeliminowa¢ zagrozenie eksplozji mieszanki po-
wietrzno-metanowej. Z drugiej strony metan to wysokoenergetyczne paliwo, ktore
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moze by¢ wykorzystane do produkcji energii elektrycznej i cieplnej. W kopalniach
krajowych z pojedynczego szybu odprowadza si¢ od 270 000 do 1 400 000 m*h™' mie-
szaniny powietrzno-metanowej o $rednim stezeniu metanu wynoszacym okoto 0,3%
obj. [1,2]. Zasadnicza trudno$¢ w wykorzystaniu tego gazu zwigzana jest z faktem, ze
metan w powietrzu wentylacyjnym kopaln wystepuje w bardzo matym ste¢zeniu
w poteznej masie balastu. W ostatnich latach opracowano wiele urzadzen 1 technologii
pozwalajacych  gospodarczo  wykorzystywa¢ w instalacjach  cieptowniczo-
energetycznych metan odprowadzany w procesach odmetanowania kopaln wegla ka-
miennego. Jednak urzadzenia te wymagajg ustabilizowanego stezenia metanu na po-
ziomie co najmniej 0,5% obj. [1-7]. W 2016 roku prowadzono na $wiecie 13
projektow dotyczacych VAM [8]. Prawie wszystkie te projekty dotyczyly spalania
metanu zawartego w powietrzu wentylacyjnym kopaln w réznego typu reaktorach czy
turbinach gazowych, a tylko jeden projekt dotyczyt wzbogacania VAM w metan me-
todami adsorpcyjnymi [9].

W IICh PAN opracowano technologi¢ utleniania metanu z powietrza wentylacyj-
nego w niekatalitycznym, termicznym reaktorze rewersyjnym [2,10]. Wykazano, ze
reaktor taki moze pracowac¢ autotermicznie juz przy stezeniach metanu wynoszacych
0,2% obj., jednak utylizacja wydzielanego ciepla jest mozliwa przy stezeniach CHy
wyzszych od 0,4% obj. [2]. Wykorzystanie w tym przypadku energii zawarte] w me-
tanie emitowanym z powietrzem wentylacyjnym wigze si¢ zatem z konieczno$cig
podwyzszenia stezenia CH, w gazie zasilajagcym reaktor rewersyjny do poziomu wyz-
szego niz 0,4% obj. Naturalnym sposobem zwigkszenia stezenia CH4 w powietrzu
wentylacyjnym wydawac si¢ moze mieszanie go z wysokostezonym strumieniem gazu
z odmetanowania. Metan z odmetanowania jest jednak juz w polskich kopalniach
wykorzystywany na szereg sposobow [11]. Alternatywa jest mieszanie powietrza wen-
tylacyjnego z gazem ziemnym badz zat¢zanie metanu metodami separacyjnymi.
W tym drugim przypadku interesujagcymi opcjami moga by¢ albo proces hybrydowy
adsorpcyjno-membranowy, opracowany w Instytucie na potrzeby wydzielania CO, ze
strumieni spalin [12] i przystosowany do zat¢zania niskostezonych zanieczyszczen
w powietrzu [ 13] albo sama technologia membranowa.

Na $wiecie istnieje juz wiele przemystowych instalacji membranowych do separa-
cji gazoOw. Sag to przede wszystkim instalacje do odzyskiwania wodoru po syntezie
amoniaku, rozdzialu powietrza, usuwania CO, z gazu ziemnego 1 biogazu czy wy-
chwytu lotnych zwigzkoéw organicznych [14—17]. Procesy membranowe cechujg si¢
zwartg zabudowa modutow, tatwym powickszaniem skali procesu prowadzonego
w sposob ciagly, niskim zuzyciem energii (co wynika z braku przej$¢ miedzyfazo-
wych) oraz brakiem konieczno$ci stosowania dodatkowych sorbentow, co czyni je
niezwykle atrakcyjnym, niskoenergetycznym rozwigzaniem w wielu procesach
[16—-19]. Jako ograniczenia w upowszechnianiu procesOw membranowych do pod-
wyzszania st¢zenia metanu zawartego w powietrzu wentylacyjnym kopaln wymienia
si¢ zarowno konieczno$¢ sprezania ogromnej ilosci gazu o niskiej zawartosci CHy
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(<0,3% oby.), jak 1 stosowania membran o bardzo duzych powierzchniach, narazonych
przy tym na obecne w powietrzu wentylacyjnym zanieczyszczenia.

Od uktadow stosowanych do podwyzszania st¢zenia metanu w VAM oczekuje si¢
stabilnego stezenia CH, na poziomie 0,5% obj. przy jak najmniejszej energochtonno-
Sci procesu. Dostepne obecnie komercyjne membrany stosowane do rozdzialu metanu,
ze wzgledu na znikomg zawarto$¢ metanu w VAM, nie gwarantuja uzyskania odpo-
wiedniego stezenia w pojedynczym uktadzie (procesie), a wielostopniowe uklady
membranowe mogg by¢ ekonomicznie nieoptacalne. Dlatego wiekszo$¢ badan skie-
rowana jest na poszukiwanie nowych materiatbw membranowych do separacji meta-
nu, a ich krotki przeglad mozna znalez¢ m.in. w pracach Bakera i Lowa [16], Ninga
1 Korosa [17], Carreona [18,19] oraz Sanyala i wspotpracownikéw [20].

Celem pracy byto okreslenie przydatnosci tradycyjnych i nowoopracowywanych
materialtow membranowych na potrzeby separacji metanu z mieszanin gazowych,
a w szczegblnosci wytypowanie grupy materiatdw membranowych do zatezania CH,
pochodzacego z powietrza wentylacyjnego kopaln. Dla wytypowanej membrany
MMM - Matrimid 5218/CMS (800°C) przeprowadzono obliczenia symulacyjne pro-
cesu permeacji.

2. SEPARACJA MEMBRANOWA N,/CH4

Separacja N,/CH, jest trudna do przeprowadzenia ze wzgledu na podobng wiel-
kos$¢ czasteczek azotu 1 metanu, por. rys.1.
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Rys. 1. Rozmiary i ksztalty czasteczek N, 1 CHy4 [17]
Fig. 1. Sizes and shapes of N, and CH4 molecule [17]

Membrany stosowane do rozdzielania mieszaniny N,/CH; moga by¢ selektywne
zaroOwno dla metanu, jak i dla azotu. Na rys. 2 pokazano tego typu membrany.

O przydatnosci danej membrany w procesach separacji gazow swiadczg zardwno
wartosci wspolczynnikow permeacji (determinujagce wymagang powierzchni¢ mem-
brany), jak 1 wspotczynniki separacji, wptywajace na czysto$¢ produktu. Obie te wiel-
kosci powinny by¢ jak najwyzsze. Jednak w procesach separacyjnych dziatajacych na
podstawie selektywnosci dyfuzyjnej obserwowany jest efekt odwrotnej zaleznos$ci
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pomiedzy przepuszczalnoscig i selektywnoscia, tzn. lepiej przepuszczalne membrany
sa zwykle mniej selektywne i odwrotnie. W przypadku wielostopniowe]j separacji
membranowej bardziej optacalne ekonomicznie beda membrany lepiej separujace
azot, gdyz w tym przypadku gaz bogaty w CH, pozostanie pod podwyzszonym ci$nie-
niem i nie bedzie konieczne jego ponowne sprezanie przed kolejnym stopniem.

(a) membrana selektywna dla CH, (b) membrana selektywna dla N,
Gaz oczyszezony Gaz wzbogacony
| | 4% N, 96% CH,
Gazzasibjacy | 0 e Gaz wzbogacony T Gaz oczyszczony
15%N; 85% CH, | .o 4% N; 96% CH, 15% N,;85%CH, | ..

Rys. 2. Modul membranowy do separacji mieszaniny N,/CHy;
(a) membrana selektywna dla metanu; (b) membrana selektywna dla azotu [18]
Fig. 2. Membrane module for the separation of N,/CHy;
(a) CHy-selective membrane; (b) N,-selective membrane [18]

2.1 MEMBRANY POLIMEROWE

Separacja mieszaniny gazowej w membranach polimerowych opiera si¢ na roz-
puszczalno$ciowo-dyfuzyjnym transporcie masy. Na rys. 3 1 w tabeli 1 przedstawiono
parametry transportowe wybranych polimerowych materialtow membranowych stoso-
wanych do separacji N,/CHy. Rys. 3 jest wykresem pogladowym. Kazdy symbol
umieszczony na tym wykresie oznacza inny materiat membranowy, dla ktorego okre-
slono wspotczynnik separacji No/CH, w funkcji wspdiczynnika permeacji N, w okre-
Slonej temperaturze.

Jak mozna zauwazy¢ selektywno$¢ membran polimerowych do separacji N,/CH,4
nie jest wysoka, co stanowi podstawowg ich wade¢. Maksymalna selektywnos$¢ N,/CH,
wynosi 2,66 przy bardzo niskiej przepuszczalnosci azotu — tylko 0,048 barrera (mem-
brana PBI). Natomiast maksymalna selektywno$¢ CH4/N, wynosi 4,2 przy przepusz-
czalnos$ci metanu rownej 20 barreréw (membrana Pebax 2533).
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Rys. 3. Wykres Robesona dla wybranych polimerowych materiatow membranowych [21]
Fig. 3. Comparison of membranes presented in Robeson plot for N,-CHy [21]

Tabela 1. Wlasciwosci separacyjne wybranych membran polimerowych [22,23]
Table 1. Separation properties of selected polymer membranes [22,23]

Przepuszczalnosé, barrer Selektywnos¢

Polimer Azot Metan N,/CH, CH,4/N,
Polyimide (6FDA-m-PDA) 3,10 1,34 2,3 -
Polycarbonate 0,37 0,45 - 1,2
Cellulose acetate 0,35 0,43 — 1,2
Polysulfone 0,14 0,23 - 1,7
Natural rubber 17,3 50,1 - 2.9
PDMS 280 760 — 3,3
Poly(siloctylene siloxane) 91 360 — 4,0
Pebax 2533 4.8 20 - 42
PBI 0,0048 0,0018 2,66 -
Matrimid 0,280 0,210 1,33 —
Torlon 0,037 0,030 1,23 —
P84 0,050 0,028 1,78 —

Na wtasciwosci transportowe membran litych wptyw maja zar6wno budowa che-
miczna, jak 1 struktura tworzacych je polimerow. Obecnie trwajg badania nad uzyska-
niem nowych membran polimerowych wytworzonych z polimerow krystalicznych,
kopolimeréw blokowych czy materialoéw kompozytowych. Odpowiednia synteza mie-
szaniny polimerowej zmodyfikowanej termicznie w procesie pirolizy, czy obecnos¢
wypelniaczy w matrycy polimerowe] moze wptywaé na wilasciwosci transportowe
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membran w rozny sposob. Podstawowe wilasciwosci transportowe nowych membran
polimerowych dla czystych gazéw przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Wtasciwosci transportowe wybranych nowych membran polimerowych
Table 2. Transport properties of selected new polymer membranes

Przepuszczalnosé, barrer Selekt)’fw-
Polimer/Polimer ks
Azot Metan N,/CH,
PBI/Matrimid (50/50 % wag.) w 600°C [23] 15,71 5,84 2,69
PBI/Matrimid (50/50 % wag.) w 700°C [23] 6,30 1,40 4,50
PBI/Matrimid (50/50 % wag.) w 800°C [23] 1,26 0,278 4,53
PANI/PBI (5/95 % wag.) w 300°C [24] 0,009 0,004 2,25
PANI/PBI (10/90 % wag.) w 300°C [24] 0,012 0,005 2,40
PANI/PBI (20/80 % wag.) w 300°C [24] 0,016 0,007 2,29

W przypadku nowych membran polimerowych osiggni¢to maksymalng selektyw-
nos¢ N,/CH, rowng 4,53 dla membrany sktadajacej si¢ z 50% wag. PBI 1 50% wag.
Matrimidu. Polimery te zostaly poddane procesowi pirolizy w temperaturze 800°C.
Obnizajac temperature pirolizy do 700°C mozna pigciokrotnie zwigkszy¢ przepusz-
czalno$¢ azotu do wartosci 6,30 barrera przy niewielkim spadku selektywnosci (do
wartosci 4,50).

Jedyng membrang, ktora znalazta komercyjne zastosowanie w przemysle do sepa-
racji mieszaniny metan-azot, jest membrana firmy MTR typu NitroSep. Selektywnos¢
CH4/N, tej kompozytowej membrany polimerowej wynosi w przyblizeniu 3,0-3,5.
System NitroSep znalazl zastosowanie w instalacjach do usuwania azotu z matych
strumieni gazu ziemnego (od 20 000 m’ h™), czyli w sytuacji kiedy ekonomicznie nie-
optacalna jest destylacja kriogeniczna, stosowana czesto w procesie odazotowania
gazu ziemnego [18].

2.2 MEMBRANY NIEORGANICZNE

Porowate materiaty nieorganiczne, takie jak zeolit, metaloorganiczne struktury
szkieletowe 1 membrany z weglowymi sitami molekularnymi wykazuja duzy potencjat
w procesach separacji gazow. Sztywne i1 precyzyjnie kontrolowane struktury porow
w membranach nieorganicznych maja wyjatkowe zdolnosci do przesiewania moleku-
larnego 1 pozwalajg na skuteczne prowadzenie procesu rozdziatu, w ktérym istotne sa
subtelne roznice w wielkosci 1 ksztalcie penetrantow gazowych. Poza dobrymi wia-
Sciwosdciami transportowymi, membrany nieorganiczne majg rowniez bardzo dobre
wiasciwos$ci chemiczne 1 termiczne. Jednak duzg wada membran nieorganicznych jest
trudnos¢ wytworzenia cienkiej, kilkumikronowej warstwy aktywnej, pozbawionej
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defektow [18,27]. W tabeli 3 przedstawiono witasciwosci transportowe wybranych
membran nieorganicznych stosowanych do separacji N,/CH,.

Tabela 3. Wtasciwosci transportowe wybranych membran nieorganicznych
Table 3. Transport properties of selected inorganic membranes

. Przepuéz;[zjalnosc, Grubo$é membrany, Selektywnos¢
Rodzaj membrany Azt pm N,/CH,
CMS [18] ~0,1 70 7,7
SSZ-13 [18] 66 7,8 13
SAPO-34 [25] 300 2,0-3,0 5-7
SAPO-34 [26] 1728-2591 1,8-2,2 7,4-8,6
SAPO-34 [26] 1160-1801 2,8-3,5 6,2-9,2
AIPO-18 [18] 1356-3076 2,4 3,0-4,6

2.3 MEMBRANY Z MIESZANA MATRYCA MMMs

Membrany z mieszang matryca (MMMs) to porowate materialy nieorganiczne
zdyspergowane w cigglej matrycy polimerowej. MMMs wykorzystujg zalety materia-
tow polimerowych i1 nieorganicznych. Obecno$¢ nieorganicznych wypetniaczy pozwa-
la tym membranom na uzyskanie wyzszej selektywnos$ci, podczas gdy obecno$¢
polimerowej fazy rozwigzuje problem wrodzonej kruchosci materiatow nieorganicz-
nych. Transport masy w MMMs opisywany jest modelem rozpuszczalno$ciowo-
dyfuzyjnym [28].

Do wytworzenia membran typu MMMs stosuje si¢ miedzy innymi takie wypetnia-
cze jak zeolity, szkielety metaloorganiczne, nanorurki weglowe, grafen czy weglowe
sita molekularne [19]. W tabeli 4 przedstawiono wiasciwosci transportowe wybranych
membran MMMs stosowanych w separacji N,/CH,.

Tabela 4. Wtasciwosci transportowe wybranych membran typu MMMs [19]
Table 4. Transport properties of selected MMMs membranes [19]

Przepuszczalnosé, barrer Selektywnos$¢
MMMs
Azot Metan N,/CH, CH4/N,

Polyimide/13X 1,35 4,87 — 3,61
Polyimide/4A 0,45 4,19 — 9,31
Polyvinylacetate/Cu-BDC 0,09 0,8 — 8,8
Matrimid/ZIF-8 0,44 0,1 4.4 —
Matrimid 5218 /CMS 0,38 0,24 1,58 —
Matrimid 5218/CMS w 800°C [17] 6,78 0,88 7,70 —
Ultem 1000/CMS 0,14 0,08 1,75 —
Pebax 1657/ MWNTs-NH2 6,0 18,0 - 3,0
Pebax/GO [26] 8,6 2,7 3,19 —
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MMMs posiadaja ogromny potencjat do oddzielania takich gazéw jak ditlenek
wegla, azot, metan, wodor, tlen, hel, para wodna, olefiny, parafiny [19]. Obecnie trwa-
ja prace zwigzane mig¢dzy innymi z wytwarzaniem cienkich membran tego typu na
porowatych nosnikach [17,19].

3. OBLICZENIA SYMULACYJINE ZATEZANIA METANU ZAWARTEGO
W POWIETRZU WENTYLACYJINYM KOPALN

W celu sprawdzenia przydatno$ci zaprezentowanych materialdw membranowych
do zatezania metanu zawartego w powietrzu wentylacyjnym kopaln, przeprowadzono
obliczenia symulacyjne takiego procesu dla membrany MMM — Matrimid 5218/CMS
(otrzymanej w temperaturze 800°C). Przy jej wyborze wzieto pod uwage zardwno
warto$¢ wspotczynnika permeacji (N, lub CHy), jak 1 selektywnos¢ wzgledem tych
gazdw. Obliczenia przeprowadzono za pomocg modelu matematycznego procesu
permeacji trdjsktadnikowe] mieszaniny gazowej opracowanego na podstawie Sengup-
ty 1 Sirakra [30,31] 1 zaimplementowanego w programie Mathcad.

Rozpatrywany model matematyczny opiera si¢ na nast¢pujacych zatozeniach:

» gaz zasilajacy sklada si¢ z 3 sktadnikow;

* permeat sktada si¢ z 3 sktadnikow;

* nie ma interakcji migdzy permeujacymi sktadnikami, a wiec wspodlczynniki

permeacji sg takie same jak dla czystych sktadnikow;

* spadki ci$nienia sg pomijalnie mate po obu stronach membrany;

» dyspersja osiowa jest nieistotna;

*  proces jest izotermiczny;

* polaryzacja stgzeniowa jest znikoma po obu stronach membrany.

Na rys. 4 przedstawiono rozktad strumieni gazowych 1 stgzeh w module mem-
branowym o tlokowym przeptywie mieszaniny gazowej po stronie zasilania
1 przeciwpradowym przeptywie permeatu.

Rys. 4. Strumienie i stezenia w module membranowym o ttokowym przeptywie
mieszaniny gazowej po stronie zasilania i przeciwpradowym przeptywie permeatu
Fig. 4. Gaseous streams and concentrations in a membrane module with plug flow
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on the feed side and countercurrent flow on the permeate side

Sktad gazu po stronie zasilania wyznaczany jest z rownan (1-3):

dx; 2-K-[x;-(C;—B)—y (Cy y1—x - E)] (D)
dz Fy
dxz_Z'K'[xz'(cz_B)_V'(Cz'YZ_xz'E)] ()
dz Fp
X3=1_x1_x2 (3)
gdzie:
3 Py 4)
K= ;A-Qi I
(= )
Q1+ Q2+ 03
B=C5+(C;—C3) x1+(C;—C3)x; (6)
E=C+(C—C3) y1+(C2—C3) ¥, (7
_Pr 3
Y bz
Flok (9)
Fi = ;Z

Bezwymiarowy stosunek lokalnego natezenia przeplywu retentatu do natezenia prze-
ptywu gazu zasilajacego na wlocie do modutu membranowego okreslony jest wzorem

(10):

dFg (10)

Udziaty molowe sktadnikdéw po stronie permeatu wyrazone sg zaleznosciami (11-13):

dy, 2-K-[(C;-xq—B-y;)—y -y (C; —E)] (11)

dz Fp
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dy2=Z'K'[(Cz'xz_B'YZ)_V'YZ'(CZ_E)] (12)
dz Fp
ys=1=-y1 =y (13)
gdzie:
Flok 14
B (14)
Fy

Bezwymiarowy stosunek lokalnego natezenia przeplywu permeatu do natezenia prze-
pltywu gazu zasilajacego na wlocie do modutu membranowego okreslony jest wzorem

(15):

dFy (15)

Warunki brzegowe okreslone sg nastgpujacymi réwnaniami:

dla z = 0 (wylot retentatu):

_ Ci (X1r =V Y1) (16)
7 C3-(1—y)+(C1—C3) (xqg — v y1) + (C2 — C3) - (xpr — V" ¥2)
_ Cy- (X2 =V " ¥2) (17)
Y2 C3-(1—=y)+(C1—C3) (xqg =V y1) + (C2 — C3) - (X2 — V" ¥2)
F;=0 (18)

oraz dla z=1 (wlot gazu zasilajacego):

X1 = X1z (19)
X2 = X2z (20)
Fp=1 (21)

Opracowany model zostal zaimplementowany w programie Mathcad. W przypadku
tego modelu nalezy rozwigza¢ uklad rownan rézniczkowych zwyczajnych I rzedu
wraz z towarzyszacymi rOwnaniami algebraicznymi oraz warunkami brzegowymi.
Catkowanie tego ukladu po bezwymiarowej dtugosci modutu mozna przeprowadzi¢
metodg Rungego-Kutty IV rzedu z zadanym krokiem catkowania dz. Catkowanie na-
lezy rozpocza¢ od wylotu retentatu, a zakonczy¢ na wlocie gazu zasilajacego.
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W obliczeniach symulacyjnych zalozono, ze rozdzielana bedzie mieszanina o natg-
zeniu przeptywu rownym 0,05 kmol h' zawierajaca powietrze (78,76% obj. N,
120,94% obj. O,) 1 metan (0,3% obj.), a ci$nienie po stronie permeatu bedzie wynosito
1 bar. Obliczenia symulacyjne przeprowadzono bazujac na grubosci warstwy aktyw-
nej membran komercyjnych, ktora wynosi 0,1-1,0 um [16,22]; wybrano grubos¢
1 wm, a wigc najmniej korzystny przypadek. Obliczenia przeprowadzono dla zmien-
nego ci$nienia zasilania w granicach 5-35 bar(a) przy zachowaniu stosunku podziatu
strumieni 50:50. W obliczeniach przyjeto, ze idealny wspotczynnik separacji N,/CHy
wynosi 7,7, przepuszczalno$¢ azotu (wspotczynnik permeacji N,) jest rowna 6,78
barrera, a przepuszczalno$¢ tlenu wynosi 66,1 barrera. Wielko$ci te zaczerpnigto
z publikacji Ninga i Korosa [17]. Dodatkowo przeprowadzono badania mozliwo$ci
zwigkszenia st¢zenia metanu w powietrzu wentylacyjnym w kaskadzie szeregowo
potaczonych modutdow membranowych. Przyjeto, ze retentat z kazdego modutu mem-
branowego (stopnia kaskady) stanowi zasilanie modutu nastepnego. Nate¢zenie prze-
ptywu 1 sktad gazu zasilajacego kazdy stopien odpowiadaty warto$ciom retentatu ze
stopnia poprzedniego, zaczynajac od stezenia 0,3% obj. metanu w gazie zasilajagcym
pierwszy modut i natezenia przeptywu wynoszacego 0,05 kmol h™'. Wyniki badan
symulujacych prace kaskady trzech modutow membranowych przedstawiono na rys.
5.
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Rys. 5. Zalezno$¢ stezenia produktu od stosunku ci$nien dla 3 stopni kaskady membranowe;j
Fig. 5. Product concentration vs. pressure ratio for 3 steps of the cascade membrane modules

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze mozliwe jest uzyskanie
stabilnego st¢zenia metanu w granicach 0,5% obj. juz na pierwszym stopniu kaska-
dy membranowej przy ci$nieniu zasilania rownym 5 bar(a). Obliczona powierzch-
nia membrany potrzebnej do przeprowadzenia tego procesu wynosi ok. 5 m’. Po
trzecim stopniu kaskady membranowej, stezenie metanu wynosi juz 1,8% obj.,
a powierzchnia membran potrzebnych do przeprowadzenia tego procesu to okoto
10 m”. Jednak biorac pod uwage przeptyw powietrza z jednego szybu wentylacyj-
nego, ktory wynosi ok. 720 tys. m’ h”', w celu zatezenia metanu do 0,5% obj. przy
ci$nieniu zasilania rownym 5 bar(a) przy kazdym szybie wentylacyjnym kopalni
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musiataby powsta¢ instalacja membranowa o powierzchni membrany rownej okoto
3 mln m’. Jest to wigcej niz w przypadku wspotczesnych przemystowych procesow
separacji membranowej, w ktorych powierzchnia membran wynosi od 1 000 do 500
000 m” [16].

4. DROGA DO KOMERCJALIZACJI MEMBRAN

Droga od wytworzenia membrany w laboratorium do jej komercyjnego zastoso-
wania jest bardzo dtuga. Pomimo syntezy 1 oceny setek, a moze i tysigcy nowych ma-
teritalow do separacji gazow, ponad 90% obecnych membran komercyjnych jest
wytwarzanych z materialéw uzywanych od dziesigcioleci [16]. Wynika to z faktu, ze
sprawdzanie nowych materiatow membranowych przeprowadza si¢ dla czystych ga-
zO6w, przy niskim ci$nieniu 1 w temperaturze otoczenia. Jednak przed komercjalizacja
nowej membrany nalezy przeprowadzi¢ badania separacji mieszanin gazowych
w rzeczywistych warunkach procesowych dla konkretnego zastosowania [16,18]. Bar-
dzo czesto membrany, ktore posiadajg bardzo dobre parametry transportowe dla czys-
tych gazow, traca te wilasciwosci w przypadku separacji rzeczywistych mieszanin
gazowych. Wplyw obecnos$¢ innych gazdéw na wilasciwosci transportowe membrany
pokazano na rys. 6.

1000 ——rrrrr

100 : CO,M, =

Idealne wspotczynniki separacji

N T T o ARy T T I
0.1 1 10 100 1000 10000

Wspoétczynnik permeaciji, barrer

Rys. 6. Idealny wspotczynnik separacji wybranych par mieszanin gazowych [16]
Fig. 6. The ideal separation factor of the selected pairs of gas mixtures [16]

Bardzo waznym problemem, jest takze wytwarzanie cienkich membran o stabil-
nych wtasciwosciach. Czgsto membrany tracg swoje bardzo dobre wtasciwosci trans-
portowe w ciggu kilku dni jej uzytkowania. Dlatego badania zywotno$ci kazdej
membrany, przed wprowadzeniem jej na rynek, powinny by¢ prowadzone przez okres
co najmniej 6 miesigcy [16].
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WNIOSKI

e Zaleta tradycyjnych materialbw membranowych jest mozliwo§¢ formowania
cienkich warstw aktywnych o stabilnych wtasciwosciach transportowych, jed-
nak w kontekscie separacji metanu 1 azotu ich istotng wadg jest niska selektyw-
nosc.

e Zaleta nowoopracowywanych materiatow membranowych jest ich ogromny po-
tencjal do rozdzielania mieszanin gazowych, sktadajacych sie¢ z czasteczek
o zblizonej wielkosci. Wadg tych membran s3 powazne trudnosci wytworzenia
cienkiej 1 duzej powierzchni membrany o stabilnych wiasciwosciach.

e W wyniku przeprowadzonych obliczen symulacyjnych dla membrany z miesza-
ng matrycg (Matrimid 5218/CMS) stwierdzono, ze mozliwe jest uzyskanie sta-
bilnego stezenia metanu w granicach 0,5% obj. juz na pierwszym stopniu
kaskady membranowej przy ci$nieniu zasilania rownym 5 bar(a) 1 przy stosunku
podziatu strumieni 50:50. Jest to poziom stezenia metanu, ktdre jest wystarcza-
jace z punktu widzenia produkcji uzytecznego ciepta w autotermicznym reakto-
rZe rewersyjnym.

OZNACZENIA - SYMBOLS

— powierzchnia membrany, m’
membrane area
— funkcja, rownanie (6)
function, Eq. (6)
— funkcja, rownanie (5)
function, Eq. (5)
— funkcja, rownanie (7)
function, Eq. (7)
— natezenie przeptywu, kmol h™!
gas flow rate
— stosunek przeptywow, roéwnanie (14)
flow ratio, Eq. (14)
— stosunek przeptywow, rownanie (9)
flow ratio, Eq. (9)
— liczba permeacji, rownanie (4)
permeation number, Eq. (4)
— ci$nienie, bar
pressure
— wspbtezynnik permeacji odniesiony do grubosci membrany, kmol m~h'bar™!
permeance
— udzial molowy sktadnika po stronie zasilania lub retentatu
mole fraction on the feed side or retentate side
—udziat molowy sktadnika po stronie permeatu
mole fraction on the permeate side
— stosunek cis$nien, rownanie (8)
pressure ratio, Eq. (8)
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— sktadnik i
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local value
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ALEKSANDRA JANUSZ-CYGAN, MAREK TANCZYK, MANFRED JASCHIK, JOLANTA JASCHIK, ARTUR WOIDYLA,
ELZBIETA SOLTYS

THE ANALYSIS OF THE SUITABILITY OF MEMBRANE MATERIALS FOR THE ENRICHMENT
OF METHANE FROM VENTILATION AIR

The utilization of ventilation air methane (VAM) is an important ecological and economic issue. In
Polish coal mines, from 270,000 to 1,400,000 m® 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 main difficulty in this case is
related to the fact that methane occurs in a very small concentration in a huge amount of ballast. The ICE
PAS has developed a technology for oxidizing methane from ventilation air in a non-catalytic, thermal
reverse-flow reactor [2,10]. It has been shown that this reactor can work auto-thermally already at me-
thane concentration of 0.2 vol%. However, the utilization of the released heat is possible at concentrations
of methane higher than 0.4 vol% [2]. The use in this case of energy contained in methane emitted from
the ventilation air is therefore associated with the need to increase the concentration of CH, in the feed
gas to the thermal reverse-flow reactor to a level higher than 0.4 vol%. Therefore membrane materials for
the enrichment of methane in ventilation air were investigated in this study.

The aim of the study was to determine the usefulness of traditional and newly developed membrane
materials for the separation of methane from gaseous mixtures, and in particular to select a group of
membrane materials for enrichment of CH, from ventilation air of mines. In Fig. 3 and Table 1 the
transport properties of selected polymeric membrane materials used for N,/CH, separation have been
presented. It was found that the advantage of traditional membrane materials is the possibility of forming
thin active layers with stable transport properties, however, in the context of methane and nitrogen separa-
tion their selectivity is too low. Tables 2-4 show the transport properties of new polymeric membranes,
inorganic membranes and mixed matrix membranes that utilize the advantages of polymeric and inorgan-
ic materials. The advantage of newly developed membrane materials is their enormous potential for sepa-
ration of gas mixtures consisting of particles of similar size. The disadvantage of these membranes is
a real difficulty to produce a thin and large membrane surface with stable properties.

In order to check the suitability of the presented membrane materials for enrichment of methane con-
tained in the ventilation air of mines, simulations of such a process were carried out for
a selected membrane. When selecting a specific membrane, both the permeation coefficient (N, or CHy)
and the selectivity to these gases were taken into account. The membrane MMM - Matrimid 5218/CMS
(800°C) was selected for calculations. The calculations assumed that the mixture containing air (99.7
vol%.) and methane (0.3 vol%) at a flow rate of 0.05 kmol h™' and permeate pressure of 1 bar will be
separated. The calculations assumed that the ideal separation coefficient N,/CH, is 7.7 and the permeabil-
ity of nitrogen (permeation coefficient N,) is 6.78 barrer. These values were taken from Ning and Koros
publications [17]. For simulation calculations it was assumed that the thickness of the membrane is 1 um
(currently these membranes are 70 pm thick). As a result of the simulation it was found that it is possible
to obtain a stable methane concentration within the range of 0.5 vol% already at the first stage of the
membrane cascade at the feed pressure equal to 5 bar(a) and at the cut ratio 50:50. This is a level of me-
thane concentration sufficient for the production of useful heat in an thermal reverse-flow reactor.
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