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 e-

by separacji metanu zawartego w mieszaninach gazowych. n-

jednej wytypowanej membrany. 

Stwierdzono, e w procesie membranowym, , 

co najmniej 

nym. 

 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  

istotnych kwestii o znaczeniu ekologicznym i gospodarczym jest 

zagospodarowanie metanu emitowanego z powietrzem wentylacyjnym, opuszczaj

 (ventila-

tion air methane)

Usuwanie metanu w ko-

o-

wietrzno-metanowej. Z drugiej strony metan to wysokoenergetyczne 
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 W kopalniach 

 400 000 m
3 
h

-1
 mie-

szaniny powietrzno-meta

obj. [1,2]. 

 

W ostatnich latach opracowano 

-

energetycznych metan odprowadzany a-

miennego. Jednak u  ustabilizowanego  na po-

ziomie co najmniej 0,5% obj. [1 7]. W 2016 roku prowadzono 13 

 spalania 

 

acania VAM w metan me-

todami adsorpcyjnymi [9]. 

j-

nego w niekatalitycznym, termicznym reaktorze rewersyjnym [2,10]

4 

 [2]. Wykorzystanie w tym przypadku energii zawartej w me-

CH4 

4 w powietrzu 

 

z odmetanowania. 

11 n-

 

ymi opcjami  proces hybrydowy 

adsorpcyjno-membranowy, opracowany w Instytucie na potrzeby wydzielania CO2 ze 

strumieni spalin [12]  

w powietrzu [13] albo sama technologia membranowa. 

Na a-

2 z gazu ziemnego i biogazu czy wy-

ganicznych [14 17]. 

 niem skali procesu prowadzonego  

m  energii (co wynika o-

wych) oraz brakiem , co czyni je 

niezwykle atrakcyjnym,  

[16 19 d-

a 4 
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(<0,3% obj.), jak 

przy tym na obecne w powietrzu wentylacyjnym zanieczyszczenia. 

 

4 o-

D obecnie 

o-

membranowe  e-

a-

nu 6], Ninga 

i Korosa [17], Carreona [18,19] 20]. 

 na potrzeby separacji metanu z mieszanin gazowych,  

4 

 Dla wytypowanej membrany 
o
C) przeprowadzono obliczenia symulacyjne pro-

cesu permeacji.  

2. SEPARACJA MEMBRANOWA N2/CH4  

Separacja N2/CH4 l-

, por. rys.1.  

 

 

2 i CH4 [17] 

Fig. 1. Sizes and shapes of N2 and CH4 molecule [17] 

 

Membrany stosowane do rozdzielania mieszaniny N2/CH4 

  

m-

l-

podstawi
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 W przypadku wielostopniowej separacji 

gaz bogaty w CH4 e-

niem  

 

(a) membrana selektywna dla CH4 (b) membrana selektywna dla N2 

    

Rys. 2. embranowy do separacji mieszaniny N2/CH4;  

(a) membrana selektywna dla metanu; (b) membrana selektywna dla azotu [18] 

Fig. 2. Membrane module for the separation of N2/CH4; 

(a) CH4-selective membrane; (b) N2-selective membrane [18] 

2.1 MEMBRANY POLIMEROWE 

z-

-dyfuzyjnym transporcie masy. Na rys. 3  i w tabeli 1 przedstawiono 

o-

wanych do separacji N2/CH4

e-

2/CH4 2 w okre-

 

 2/CH4 

2/CH4 

– tylko 0,048 barrera (mem-

brana PBI). Natomiast 4/N2 wynosi 4,2 przy przepusz-
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membrana selektywna dla CH  a N  

 

 

 

 

 

Rys. 3. Wykres Robesona dla  [21] 

Fig. 3. Comparison of membranes presented in Robeson plot for N2-CH4 [21] 

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

 

Polimer 

  

Azot Metan N2/CH4 CH4/N2 

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  4,2 

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  

 

e-

a-

niem 

e-
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Tabela 2.  
Table 2. Transport properties of selected new polymer membranes 

 

Polimer/Polimer 

 
Selektyw-

 

Azot Metan N2/CH4 

PBI/Matrimid (50/50 % wag.) w 600
o
C [23] 15,71 5,84 2,69 

PBI/Matrimid (50/50 % wag.) w 700
o
C [23] 6,30 1,40 4,50 

PBI/Matrimid (50/50 % wag.) w 800
o
C [23] 1,26 0,278 4,53 

PANI/PBI (5/95 % wag.) w 300
o
C [24] 0,009 0,004 2,25 

PANI/PBI (10/90 % wag.) w 300
o
C [24] 0,012 0,005 2,40 

PANI/PBI (20/80 % wag.) w 300
o
C [24] 0,016 0,007 2,29 

 

W przypadku nowych membran w-

2/CH4 
o
C. 

o
z-

m 

 

a-

racji mieszaniny metan-azot, jest membrana firmy MTR typu Nit

CH4/N2 -3,5. 

ch 

strumieni gazu ziemnego (od 20 000 m
3 
h

-1
), czyli w sytuacji kiedy ekonomicznie nie-

jest destylacja kriogeniczna, stosowana 

gazu ziemnego [18]. 

2.2 MEMBRANY NIEORGANICZNE 

kularnymi wykaz  

w procesach  

w membranach nieorganicznych  do przesiewania moleku-

larnego i na skuteczne w  

a-

Jednak 

wytworzenia cienkiej, kilkumikronowej warstwy aktywnej, pozbawionej 



13
 

 

 
Selektyw-

 

Azot Metan /CH4 

C [23] 15,71 5,84 2,69 

C [23] 6,30 1,40 4,50 

C [23] 1,26 0,278 4,53 

C [24] 0,009 0,004 2,25 

C [24] 0,012 0,005 2,40 

C [24] 0,016 0,007 2,29 

 

 

 

 

defektów [18,27]. 

membran nieorganicznych stosowanych do separacji N2/CH4. 

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

 

Rodzaj membrany 
GPU 

 

 

Azot N2/CH4 

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 

AlPO-18 [18] 1356-3076 2,4 3,0-4,6 

2.3 MEMBRANY  

a-

a-

problem wrodzonej ci z-

-

dyfuzyjnym [28].  

Do wytworzenia membran typu MMMs a-

cze j

sita molekularne [19

membran MMMs stosowanych w separacji N2/CH4. 

Tabela 4. an typu MMMs [19]  
Table 4. Transport properties of selected MMMs membranes [19] 

MMMs 
  

Azot Metan N2/CH4 CH4/N2 

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
o
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 

9]. Obecnie trwa-

z wytwarzaniem cienkich membran tego typu na 

7,19]. 

3. OBLICZENIA SYMULACYJ ZAWARTEGO  

W POWIETRZU WENTYLAC  

W celu sprawdzenia  

obliczenia symulacyjne takiego procesu dla membrany 

(otrzymanej w temperaturze 800
o
C). Przy jej 

2 lub CH4 tych 

 modelu matematycznego procesu 

opracowanego na podstawie Sengup-

ty i Sirakra [30,31] i zaimplementowanego w programie Mathcad.  

Rozpatrywany model matematyczny opie  

  

  

 

 

 spadki ci  

 dyspersja osiowa jest nieistotna; 

 proces jest izotermiczny; 

  

 Na rys. m-

br  

 

 

 

permeatu 

Fig. 4. Gaseous streams and concentrations in a membrane module with plug flow 
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permeatu 

 

 

 

 

on the feed side and countercurrent flow on the permeate side 

 

-3): 

 
=
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e-
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zie mieszanina o nat
-1 

78,76% obj. N2  

i 20,94% obj. O2) i metan (0,3% obj.), a 

1 bar. Obliczenia symulacyjne warstwy aktyw-

nej a wynosi 0,1-1,0 ; w  

1 Obliczenia przeprowadzono dla zmien-

w granicach 5-35 bar(a) 

strumieni 50:50. 2/CH4 

2

  

z publikacji Ninga i Korosa [17]. 

m-

e-

0,05 kmol h
-1

. 

5.    

 

Rys. 5  

Fig. 5.  Product concentration vs. pressure ratio for 3 steps of the cascade membrane modules 

a-

Obliczona powierzch-

nia membrany potrzebnej do przeprowadzenia tego procesu wynosi ok. 5 m
2
. Po 

 

a powierzchnia membran potrzebnych do przeprowadzenia tego procesu  

10 m
2
. Je powietrza z jednego szybu wentylacyj-

3 
h

-1
, 
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embranowa o powierzchni membrany 

3 mln m
2
. czesnych 

1 000 do 500 

000 m
2
 [16].  

4.  DROGA DO KOMERCJALIZACJI MEMBRAN  

Droga od wytworzenia membrany w laboratorium do jej komercyjnego zastoso-

a-

 

a-

separacji mieszanin gazowych  

w rzeczywistych warunkach procesowych dla konkretnego zastosowania [16,18]. Bar-

s-

ch mieszanin 

pokazano na rys. 6.  

 

Rys. 6 6] 

Fig. 6. The ideal separation factor of the selected pairs of gas mixtures [16] 

wytwarzanie cienkich membran o stabil-

s-

membrany, pr

6].  
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WNIOSKI  

  formowania 

, jed-

jest niska selektyw-

  

 ich ogromny po-

owych ych  

 tych membran  wytworzenia 

o  

 W wyniku przeprowadzonych symulacyjnych dla membrany z miesza-

 a-

 bar(a) i przy stosunku 

  metanu, a-

o-

rze rewersyjnym. 

 OZNACZENIA – SYMBOLS 

A  powierzchnia membrany, m2 

    membrane area 

B  funkcja,  

    function, Eq. (6) 

C   funkcja  

    function, Eq. (5) 

E  funkcja,  

    function, Eq. (7) 

F   h-1 

    gas flow rate 

   

    flow ratio, Eq. (14) 

   

    flow ratio, Eq. (9) 

K   

    permeation number, Eq. (4) 

p   

    pressure 

Q  , kmol m-2h-1bar-1 

    permeance 

x   

    mole fraction on the feed side or retentate side 

y   

    mole fraction on the permeate side 

   

    pressure ratio, Eq. (8) 
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INDEKSY DOLNE I GÓRNE – SUBSCRIPTS AND SUPERSCRIPTS  

i – i 

    i-component 

lok –  

    local value 

P – permeat 

    permeate 

R – retentat 

    retentate 

Z zasilanie 

   feed 

1,2,3 –  

    the number of component 
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ALEKSANDRA JANUSZ-CYGAN, MAREK T , MANFRED JASCHIK, JOLANTA JASCHIK, ARTUR W , 

E S  

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 m3 h-1 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 CH4 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 CH4 from ventilation air of mines. In Fig. 3 and Table 1 the 

transport properties of selected polymeric membrane materials used for N2/CH4 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 (N2 or CH4) 

and the selectivity to these gases were taken into account. The membrane MMM - Matrimid 5218/CMS 

(800oC) 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-1 and permeate pressure of 1 bar will be 

separated. The calculations assumed that the ideal separation coefficient N2/CH4 is 7.7 and the permeabil-

ity of nitrogen (permeation coefficient N2) 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 m 

(currently these membranes are 70 m 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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