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Przeprowadzono analize metod adsorpcyjnych i membranowych pod katem zatezania
metanu w powietrzu wentylacyjnym kopaln (VAM). Stwierdzono, ze mozliwe jest
zwiekszenie stezenia VAM z 0,2-0,3% obj. do co najmniej 1% obj. przy wykorzystaniu obu
technik separacyjnych, co powinno utatwi¢ jego utylizacje w reaktorach rewersyjnych lub
silnikach na paliwo ubogie.

Stowa kluczowe: metan z powietrza wentylacyjnego kopaln, adsorpcja zmiennoci$nieniowa,
separacja membranowa

1. WPROWADZENIE

Metan wydzielajacy si¢ z pokladow wegla jest odprowadzany na powierzchnig
W procesach przewietrzania i odmetanowania. Jego usuwanie ma na celu
wyeliminowanie zagrozenia eksplozjg mieszanki powietrzno-metanowej. O ile
metan z odmetanowania jest w polskich kopalniach wykorzystywany w rozny
sposob od wielu lat [1,2], o tyle konieczno$¢ zagospodarowania metanu
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emitowanego z powietrzem wentylacyjnym, okre$lanego w literaturze jako VAM
(ventilation air methane), jest jedna z bardziej istotnych kwestii o znaczeniu
ekologicznym i gospodarczym. W tym drugim przypadku metan pozostaje nadal
jednym z kluczowych, wysokoenergetycznych paliw, ktore moze by¢
wykorzystane do produkcji energii elektrycznej i cieplnej.

W ostatnich dwoch dekadach opracowano na §wiecie kilka niekatalitycznych
technologii do termicznej utylizacji VAM, z odzyskiem lub bez odzysku energii,
ktore maja potencjat do wdrazania w kopalniach wegla kamiennego. W przypadku
opracowanej w Instytucie Inzynierii Chemicznej PAN (IICh PAN) technologii
utleniania metanu z powietrza wentylacyjnego w niekatalitycznym, termicznym
reaktorze rewersyjnym [3,4] wykazano, ze reaktor taki moze pracowac
autotermicznie przy stabilnym st¢zeniu metanu wynoszacym 0,2% obj.,
a wykorzystanie wydzielanego cieplta jest mozliwe przy stabilnych stezeniach CHy
wyzszych od 0,4% obj. [3]. Jednak zasadnicza trudno$¢ zwigzana z utylizacja VAM
dotyczy faktu, ze metan w powietrzu wentylacyjnym kopaln wystgpuje w poteznej
masie balastu w bardzo malym stezeniu, podlegajagcym ponadto fluktuacjom
krotko- i dlugookresowym. W kopalniach krajowych, na przyktad, z pojedynczego
szybu odprowadza si¢ od 270 000 do 1 400 000 m*h mieszaniny powietrzno-
metanowej o stg¢zeniu metanu wynoszacym Srednio, w ujeciu dlugookresowym,
okoto 0,3% obj. [2,5]. Neutralizacja tego metanu, a tym bardziej wykorzystanie
zawartej w nim energii, wigze si¢ z koniecznoscig stabilizacji i/lub podwyzszenia
jego stezenia przed procesem termicznego utlenienia.

Naturalnym sposobem zwickszenia stezenia CHs4 W powietrzu wentylacyjnym
wydawaé si¢ moze mieszanie go z wysokostezonym strumieniem gazu
pochodzacym z odmetanowania. Jednak, jak juz wspomniano wyzej, metan z
odmetanowania jest juz w polskich kopalniach wykorzystywany. Jest go tez zbyt
mato, by jego uzycie wplynelo zauwazalnie na stezenie CHs W powietrzu
wentylacyjnym [2]. Alternatywa moze by¢ mieszanie powietrza wentylacyjnego z
gazem ziemnym badz zatezanie metanu metodami separacyjnymi. W tym
pierwszym, stosunkowo prostym technicznie przypadku, podniesienie stgzenia
metanu w powietrzu wentylacyjnym z 0,3 do 0,5% obj. wigzatoby si¢ z rocznym
zuzyciem gazu ziemnego na poziomie od 4,7 do 24,5 min m®, zaleznie od szybu
wentylacyjnego. Kwestia zatezania VAM w procesie separacji gazow jest juz
bardziej zlozona technologicznie i wiaze si¢ z doborem takiego procesu i
okresleniem warunkéw jego prowadzenia. W niniejszej pracy dokonano
podsumowania wynikow badan prowadzonych w tym zakresie w 11Ch PAN.
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2. METODY SEPARACJI MIESZANIN METANU I AZOTU

Z punktu widzenia separacji mieszanin gazowych problem zat¢zania metanu w
powietrzu wentylacyjnym moze by¢ sprowadzony do rozdzialu mieszaniny
CH4/N,. Taki rozdzial, jakkolwiek trudny ze wzgledu na podobng wielko$¢
czasteczek azotu (0,41 x 0,31 nm ) i metanu (0,38 nm), moze by¢ prowadzony
metodami adsorpcyjnymi i membranowymi. Metody te sa powszechnie stosowane,
m.in. do oczyszczania wodoru, rozdziatu i osuszania powietrza, usuwania CO; z
gazu ziemnego i biogazu czy wychwytu lotnych zwiagzkoéw organicznych [6-8].

Do zalet obu metod zalicza si¢ elastyczno$¢ pod wzgledem specyfikacji
strumienia zasilajacego i warunkoéw pracy oraz niskie zuzycie energii (co wynika z
braku przejs¢ miedzyfazowych). Procesy membranowe cechuja sie tez zwarta
zabudowa modutow, tatwym powigkszaniem skali procesu prowadzonego w
sposob ciagly oraz brakiem koniecznosci stosowania dodatkowych sorbentow
[8,9]. W procesach adsorpcyjnych mozna si¢ spodziewaé wyzszej selektywno$ci
metanu wzgledem azotu i tlenu. Z drugiej strony, material separacyjny, tak
membrana jak i adsorbent, moze by¢ wrazliwy na wilgo¢ i inne obecne w powietrzu
wentylacyjnym zanieczyszczenia, co wigze si¢ z koniecznos$cig zastosowania
dodatkowego wezta przygotowania gazu do separacji.

Metody adsorpcyjne sa brane takze pod uwage w kontekscie wydzielania
metanu pochodzacego z odmetanowania, gdzie stgzenia metanu i azotu sa tego
samego rzedu wielkosci [10,11] oraz wychwytu ditlenku wegla ze spalin [12]. W
tym drugim przypadku problem separacyjny jest zblizony do kwestii zwigkszenia
stezenia CHs w powietrzu wentylacyjnym, tzn. zachodzi konieczno$¢ zatezenia
niskost¢zonego sktadnika/zanieczyszczenia w duzym strumienia powietrza (azotu).

Prowadzone w IICh PAN prace dotyczace adsorpcyjnych i membranowych
metod podwyzszania stezenia metanu w powietrzu wentylacyjnym obejmowaty
badania wlasciwosci separacyjnych adsorbentow i membran pod katem zat¢zania
metanu w mieszaninach CH4/N2, doswiadczalng i obliczeniowa analiz¢ procesow
rozdziatu oraz okreslenie ich efektywnos$ci energetyczne;j.

3. DOBOR MATERIAL.OW SEPARACYJNTCH

Adsorbenty i membrany stosowane do rozdzielania mieszaniny CH./N> moga
by¢ selektywne zarowno w odniesieniu do metanu, jak i azotu, co oznacza, ze dany
sktadnik lepiej si¢ adsorbuje lub przenika przez membrang.
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W przypadku adsorbentow selektywno$¢ moze by¢ wyrazona liczbowo jako
iloraz stosunkow stgzen rdownowagowych dwdch poréwnywanych sktadnikow w
fazie zaadsorbowanej i gazowe;j:

_ q*CH4_/q*N2
ACH, /N, = o

1)

YcH4/ YN,

W przypadku membran jest to stosunck wspodtczynnikdbw permeacji obu
poréwnywanych sktadnikow:

QcH
XcHu/N, = QN; (2)

Selektywnos¢ jest jednym z parametrow decydujacych o przydatnosci danego
materiatu do procesu separacji i ma ona kluczowy wplyw na stgzenia sktadnikow
w rozdzielanych strumieniach gazowych. Drugim takim parametrem w procesach
membranowych sa wlasnie wspotczynniki permeacji, bedace miarg szybkosci
przenikania gazu przez membrang, zatem determinujagce wymagang powierzchnig
membrany. W przypadku proces6w adsorpcyjnych podobne znaczenie ma
pojemno$¢ adsorpcyjna, czyli rownowagowe stezenie skladnika w fazie
zaadsorbowanej, w odniesieniu do stezenia w fazie gazowej. Ma ona kluczowy
wpltyw na ilo§¢ adsorbentu, a zarazem gabaryty calej instalacji. Zaréwno
selektywnos¢ jak i pojemnos¢ adsorpcyjna lub przepuszczalno$¢ membrany
powinny by¢ jak najwyzsze. Jednak w procesach adsorpcyjnych i membranowych
dzialania na rzecz poprawy selektywnosci prowadza zwykle do obnizenia,
odpowiednio pojemnosci adsorpcyjnej lub przepuszczalno§ci membrany.

Pojemno$¢ adsorpcyjng azotu i metanu oraz selektywnos$¢ wyznaczono dla
wybranych do badan adsorbentéw na podstawie zmierzonych doswiadczalnie,
metodg grawimetryczng, izoterm adsorpcji obu gazow. Metodyka tych pomiarow
zostala opisana w pracy [13]. Izotermy te byly wyznaczane dla adsorbentow
weglowych (m.in. BA-10 Racibdrz, Takeda G2X7/12) oraz sit zeolitowych 5A
(Molsiv, Zeochem) w zakresie ci$nien od 0 do 18 bar oraz temperatur 10-50°C.
Przyktadowe izotermy w temperaturze 30°C przedstawiono na Rys. 1, natomiast
w Tabeli 1 zamieszczono wartosci selektywnosci CH4/N, w temperaturze 30°C w
badanych adsorbentach oraz pojemno$¢ adsorpcyjng metanu w tej temperaturze i
dla ci$nienia czastkowego 0,1 kPa. Z zestawienia tego wynika, ze z punktu
widzenia separacji mieszanin CH4/N, wegle aktywne cechujg sie zaréwno lepsza
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selektywnoscia jak i lepsza pojemnos$cia adsorpcyjng niz sita zeolitowe 5SA. We
wszystkich przypadkach natomiast, metan jest najlepiej adsorbujacym sie
sktadnikiem.

6
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Rys. 1. Izotermy adsorpcji metanu i azotu w temperaturze 30°C na weglu aktywnym BA-10
i sicie zeolitowym 5A Zeochem.
Fig. 1. Adsorption isotherms of methane and nitrogen at 30°C on activated carbon BA-10
and zeolite molecular sieve 5A Zeochem.

Selektywnos¢ oraz przepuszczalno$¢ materialtdw membranowych w konteks$cie
rozdziatu mieszaniny CHa/N; okreslono na podstawie studiow literaturowych oraz
wlasnych badan eksperymentalnych, ktorych metodyka zostala przedstawiona w
pracy [14]. Obszerny przeglad materiatow membranowych, ktére moglyby byc¢
stosowane do separacji N/ CH4 zamieszczono w pracy [15]. Jeden z zasadniczych
wnioskow wynikajacych z przeprowadzonych badan i studiow literaturowych jest
taki, ze selektywno$¢ dostgpnych komercyjnie membran polimerowych do
separacji No/CHa nie jest wysoka, co stanowi podstawowa ich wade. Maksymalna
selektywnos¢ No/CHs wynosi 2,66 przy bardzo niskiej przepuszczalnosci azotu —
0,048 barrera (membrana PBI), natomiast maksymalna selektywno$¢ CH4/N>
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wynosi 4,2 przy przepuszczalno$ci metanu rownej 20 barrerow (membrana Pebax
2533). W procesach membranowych 1 barrer jest rownowazny 3,35-107°
mol-m/(m? s-Pa).

Tabela 1. Wiasciwosci separacyjne adsorbentow
Table 1. Separation properties of adsorbents

Adsorbent
Jednostka
Wielkos¢ miary BA-10 | G2X7/12 | ZSM5A | ZSMS5A
Racibérz Takeda Molsiv Zeochem
Selektywnosé _ 3,83
4,04 1,70 1,70
CH4/N;
Pojemnos$¢ [mol/kg] 0,135
) 0,236 0,110 0,085
adsorpcyjna CH4

Wedlug analizy dokonanej w pracy [15] nadziej¢ na poprawe tego stanu rzeczy
przynoszg opracowywane na $wiecie nowe materiaty kompozytowe. W przypadku
kompozytowych materiatdw polimerowych selektywnych dla azotu mozna
spodziewa¢ si¢ selektywnosci No/CHs wynoszacej 4,5 przy przepuszczalno$ci
azotu 6,3 barrera (membrana PBI/Matrimid 50/50% wag.). Jeszcze lepsze
wlasciwosci rozdzielcze wykazujg membrany z mieszang matrycg (MMMs), np.
Matrimid 5218/CMS, dla ktorej selektywnos¢ N/CHs wynosi 7,7 przy
przepuszczalno$ci azotu 6,8 barrera. Membrany z MMMSs to porowate materiaty
nieorganiczne zdyspergowane w cigglej matrycy polimerowej. We wskazanym
przyktadzie kompozyt zostal wytworzony na bazie Matrimid, komercyjnego
materialu polimerowego, oraz weglowego sita molekularnego. W przypadku
materialow z MMMs istnieje jednak konieczno$¢ opracowania technologii
wytwarzania membran o grubosci 1 pm lub mniejszej, by mozna zastosowac je
w praktyce wielkoprzemystowej.
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4. ZATEZANIE VAM W PROCESIE ADSORPCIJI
ZMIENNOCISNIENIOWE]

Adsorpcja zmiennoci$nieniowa (PSA-pressure swing adsorption) zawdzigcza
SW0ja nazwe sposobowi regeneracji ztoza adsorbentu, ktoéra zachodzi poprzez
obnizenie ci$nienia czastkowego adsorbujacych si¢ sktadnikéw rozdzielanego
gazu. W klasycznej instalacji PSA (Rys. 2), sktadajacej si¢ z dwoch kolumn, w
kazdej kolumnie sg realizowane cyklicznie nast¢pujace etapy: sprezanie, czyli
podnoszenie cisnienia w kolumnie do ci$nienia adsorpcji; adsorpcja, realizowana
przez przeptyw rozdzielanego gazu pod podwyzszonym ci$nieniem; rozprezanie,
czyli obnizenie ci$nienia w kolumnie do cis$nienia regeneracji oraz plfukanie pod
obnizonym cisnieniem. W przypadku separacji CH4/N2, kiedy lepiej adsorbujacym
si¢ sktadnikiem jest metan, gaz zatgzony w metan pochodzi z etapow rozprgzania i
ptukania, natomiast w etapie adsorpcji odbierany jest gaz oczyszczony (Rys. 2).

W IICh PAN prowadzono do$wiadczalne i modelowe badania procesu
adsorpcji zmiennoci$nieniowej do zatezania metanu w powietrzu wentylacyjnym.
Wyniki badan doswiadczalnych w dwukolumnowej instalacji PSA przedstawiono
na Rys. 3. Kolumny o $rednicy 50 mm i wysokosci 120 mm wypetnione byty w
tym przypadku weglowym sitem molekularnym X2MH6/8 Takeda. Zawartos¢
metanu w gazie zasilajacym wynosita: 0,2; 0,5 i 1%. Jak mozna zauwazy¢ na Rys.
3, w przypadku mieszanek zasilajgcych o zawartosci metanu rownej 0,5% 1 1,0%
obj. zwiekszanie ci$nienia w kroku adsorpcji powoduje stopniowy wzrost stezenia
metanu w produkcie az do wartosci maksymalnej, osigganej przy cisnieniu
adsorpcji rownym odpowiednio 400 i 600 kPa. Dalszy wzrost ci$nienia adsorpcji
prowadzi do niewielkiego spadku stezenia metanu w produkcie. Jezeli chodzi
natomiast o mieszanke zawierajacg 0,2% obj. CH4 stezenie metanu w produkcie
ro$nie monotonicznie w calym pomiarowym zakresie ci§nien. Najwyzsze wartosci
stezen metanu w produkcie dla gazu zasilajacego zawierajacego 0,2; 0,5 1 1% obj.
metanu wynosza odpowiednio 0,33; 0,75 1 1,55% obj. Wzgledny wzrost stezenia
metanu w wyniku wzbogacania w dwukolumnowej instalacji PSA waha si¢ zatem
miedzy 50 a 60%.
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Rys. 2. Dwukolumnowa instalacja PSA do wzbogacania VAM.
Fig. 2. Two-bed PSA unit for VAM enrichment.
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Rys. 3. Wyniki wzbogacania VAM w dwukolumnowej, laboratoryjnej instalacji PSA.
Fig. 3. Results of VAM enrichment in a two-column, laboratory PSA installation.

Ze wzgledu na stosunkowo niewielki stopien wzbogacenia w dwukolumnowej
instalacji PSA, przeprowadzono takze analiz¢ przydatnosci do zatgzania VAM
adsorpcyjnej technologii do wzbogacania niskostezonych mieszanin gazowych,
opracowanej w Instytucie pod katem wydzielania CO, ze spalin [12]. Schemat
czterokolumnowej w tym przypadku instalacji PSA zaprezentowano na Rys. 4. Jej
kolumny maja $rednice 0,2 m i wysokos¢ 1,5 m. Na potrzeby analizy zatozono, ze
rozdzielana bgdzie dwuskladnikowa mieszanina zawierajaca azot i 0,2% obj.
metanu. Cykl procesu PSA skiladat sic w tym przypadku z nastepujacych,
realizowanych  sekwencyjnie  krokow:  zasilania  mieszaning  CHa/Ny,
wspoltpradowego rozprezania, plukania ztoza strumieniem gazu wzbogaconego,
przeciwpradowego rozpr¢zania, prozniowej regeneracji zloza adsorbentu oraz
sprezania cze$cig strumienia gazu oczyszczonego. Kroki zasilania, ptukania i
regeneracji proézniowej sg prowadzone pod statym cisnieniem. W pozostatych
krokach ci$nienie rosnie lub maleje. Przebieg cyklu omoéwiono szczegdétowo w
pracy [16]. W obliczeniach wykorzystano model matematyczny procesu PSA,
ktory zostat zaimplementowany w srodowisku gPROMS [12].
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Rys. 4. Schemat instalacji PSA do wzbogacania niskost¢zonych mieszanin gazowych.
Fig. 4. Scheme of the PSA installation for the enrichment of low-concentration gas mixtures.

Na Rys. 5 i 6 przedstawiono przyktadowe wyniki obliczen wzbogacania VAM
w czterokolumnowej instalacji PSA dla dwoch rodzajow wypehienia: wegla
aktywnego G2X7/12 Takeda oraz wegla aktywnego BA-10 Racibdrz. Jak widaé na
Rys. 5, obrazujagcym stezenie metanu w gazie wzbogaconym oraz sprawnosc¢
odzysku CH, w funkcji natezenia przeptywu gazu zasilajacego, dla wegla G2X7/12
dwukrotny wzrost natgzenia przeptywu przynosi prawie szeSciokrotny wzrost
stezenia metanu w gazie wzbogaconym przy stosunkowo niewielkim spadku
sprawnosci odzysku (z blisko 100 do 80%). W przypadku wegla BA-10, ktéory ma
mniejszg pojemnos¢ adsorpcyjng dla CHa i nieco gorsza selektywno$é CHa/No,
wzrost nat¢zenia przeptywu gazu zasilajacego takze prowadzi do znaczacego
wzrostu stezenia metanu w gazie wzbogaconym, ale odbywa si¢ to kosztem
znacznego spadku sprawno$ci odzysku. Ponadto, przy zastosowaniu wegla BA-10
przeptyw gazu zasilajagcego jest wyraznie nizszy przy tym samym poziomie
wzbogacenia.
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. 5. Wyniki wzbogacania VAM w czterokolumnowe;j instalacji PSA przy r6znym nat¢zeniu
przeptywu gazu zasilajacego.

Fig. 5. Results of VAM upgrading in a four-column PSA unit at different feed gas flow rates.
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Rys. 6. Wyniki wzbogacania VAM w czterokolumnowej instalacji PSA przy r6znym ci$nieniu
regeneracji.
Fig. 6. Results of VAM upgrading in a four-column PSA unit at different regeneration pressures.



M.Tanczyk i inni | 28

Na Rys. 6 zobrazowano z kolei zalezno$¢ stezenia metanu w gazie
wzbogaconym oraz sprawno$ci odzysku CHs od ci$nienia regeneracji. Jak mozna
zaobserwowac, trzykrotny wzrost ci$nienia regeneracji, ktorego warto$¢ bedzie
znaczaco wptywac na zuzycie energii elektrycznej w procesie, prowadzi przede
wszystkim do spadku sprawno$ci odzysku metanu. Takze w tym przypadku
znacznie wickszego dla wegla BA-10. Jednak dla wegla Takeda G2X7/12
zwickszenie ci$nienia regeneracji w celu obnizenia naktadu energetycznego
zwigzanego z zatgzaniem metanu i jednoczesnie zwigkszenia stgzenia CH4 wydaje
si¢ uzasadnione, gdyz nadal uzyskuje si¢ przy tym sprawno$¢ odzysku metanu na
stosunkowo wysokim poziomie 80%.

W ogélnym przypadku, w wyniku przeprowadzonej analizy stwierdzono, ze
przy zastosowaniu technologii adsorpcyjnej z weglem aktywnym G2X7/12 Takeda
mozna uzyska¢ gaz wzbogacony zawierajacy ponad 1,2% obj. metanu, odzyskujac
ponad 80% tego gazu. Stwierdzono takze, ze dla r6znych kombinacji parametrow
ruchowych, takich jak natezenia przeptywu kluczowych strumieni gazowych,
ci$nienie regeneracji oraz czas trwania etapu cyklu PSA, mozna z bardzo duza
sprawnos$cig odzysku (~90%) uzyskiwac strumien gazowy o stgzeniu metanu
wynoszacym okoto 1% obj., co umozliwialoby znaczacy odzysk -ciepta
W termicznym reaktorze do utylizacji metanu. Stosunek cisnien pw (nNajwyzszego)
I pn (najnizszego) wymagany do realizacji procesu separacji CH4/N2 wynosit w tym
przypadku od 7,3 do 22.

5. ZATEZANIE VAM W PROCESIE MEMBRANOWYM

Dostepne komercyjnie materialty membranowe wydaja si¢ mie¢ gorsze
wlasciwosci separacyjne dla mieszanin CH4/Nz niz np. wegle aktywne. Jednak
uktady membranowe sg prostsze w technologicznej realizacji niz instalacje PSA.
W Instytucie prowadzono zatem takze badania dos$wiadczalne i modelowe
proceséw membranowych pod wzgledem wzbogacania powietrza wentylacyjnego
w metan. Instalacj¢ doswiadczalng oraz metodyke prac eksperymentalnych
przedstawiono szczegolowo w pracach [14,18], natomiast opracowane
i wykorzystane w symulacjach modele matematyczne w pracy [12].

W Tabeli 2 zestawiono wyniki przeprowadzonych badan, prezentujgce
efektywno§¢ membranowego procesu separacji w odniesieniu do wzbogacania
VAM w metan. W przypadku dostepnych komercyjnie modutow UMS-A5 i CO-
CO05 firmy UBE, w ktorych warstwe aktywna membrany stanowi modyfikowany
poliimid, mozna zwigkszy¢ st¢zenie metanu w VAM z 0,3 do 0,43% obj. przy
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umiarkowanej sprawnos$ci odzysku CHa (50-60%) [18]. Wigksze wzbogacenie (do
0,62% obj.) mozna uzyska¢ w kaskadzie czterech potaczonych ze sobg modutow
membranowych (UMS-AS), jednak przy nizszej sprawnosci odzysku (ok. 37%).
Stosunek ci$nien (najwyzszego do najnizszego) wymagany do realizacji
membranowego procesu separacji CH4/N, wynosit w tym przypadkach od 5,1 do
6,8. W obliczeniach symulacyjnych zat¢zania w metan mieszaniny 0,2% obj. CHs
i 99,8% obj. N2 wykazano, ze mozliwe jest uzyskanie w module CO-CO05 stgzenia
metanu w gazie wzbogaconym siggajacego 0,5 Iub 0,9% obj. przy umiarkowanym
stosunku ci$nien (pw/pn=3) [17]. Odbywa si¢ to jednak kosztem dalszego obnizenia

Mozliwos$ci

zastosowania

sprawnosci odzysku, odpowiednio do ok. 22 i 8%.

procesow...

Tabela 2. Zestawienie wynikow membranowego zatezania VAM.
Table 2. Summary of results on membrane VAM enrichment.

5218/CMS

Modut Charakter | Stezenie Tlosé¢ Stosunek | Stezenie CHs | Sprawnos¢
(membrana) badan CHsana | moduléw | ci$nien w gazie odzysku
wlocie w wzbogaconym CHa4
% obj. | kaskadzie % obj. %
UMS-A5 | dosw. [18] 0,3 1 6,8 0,43 60,0
UBE
CO-C05 |dosw. [18] 0,3 1 51 0,43 50,0
UBE
UMS-A5 | obl. [18] 0,3 4 6,8 0,62 37,0
UBE
CO-C05 obl. [17] 0,2 1 3,0 0,50 22,1
UBE
CO-CO05 obl. [17] 0,2 1 3,0 0,90 7,8
UBE
Matrimid | obl. [15] 0,3 1 5,0 0,55 92,8
5218/CMS
Matrimid | obl. [15] 0,3 2 5,0 1,00 90,0
5218/CMS
Matrimid | obl. [15] 0,3 3 5,0 1,80 89,6
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W przypadku separacji mieszaniny 0,3% obj. metanu z azotem przy uzyciu
membrany MMMs (Matrimid 5218/CMS) mozna uzyska¢ gaz wzbogacony o
stezeniu metanu od 0,55% obj. (przy jednym stopniu membranowym) do 1,8% ob;.
(przy trzech szeregowo potaczonych stopniach membranowych) [15]. Sprawnosc¢
odzysku metanu w takim procesie wynosita, odpowiednio 92,8 i 89,6%, przy
stosunku ci$nien wymaganym do realizacji procesu separacji CH4/N, réwnym 5.

6. EFEKTYWNOSC ENERGETYCZNA PROCESOW ZATEZANIA

W poprzednich rozdzialach potwierdzono techniczng mozliwos¢ realizacji
procesOw adsorpcyjnych i membranowych do zatezania metanu w powietrzu
wentylacyjnym. Naklad energetyczny zwigzany z realizacjg tych procesow mozna
wyrazi¢ poprzez odniesienie mocy niezbgdnej do wytworzenia stosunku ci$nien
pw/pn W procesie rozdziatu do nat¢zenia przeptywu w warunkach normalnych, co
przy zatozeniu, ze T/Tw=1, moze by¢ wyrazone jako:

Kk—1

Vﬂn = Plean = —— P [(Z—W)T - 1] /i )

Kk—1 N

Graniczng miarg potencjalnego zysku energetycznego jest strumien ciepla, jaki
moze by¢ hipotetycznie uzyskany w wyniku spalenia metanu zawartego w gazie
wzbogaconym. Po odniesieniu go do natezenia przeptywu w warunkach
normalnych (Vn) mozna zdefiniowaé jednostkowg moc cieplng powietrza
wentylacyjnego:

Vew, Vr‘;) Wacn, @)
n

Bytaby ona tozsama z jednostkowa mocg cieplng gazu wzbogaconego, gdyby
nastgpowat catkowity odzysku metanu w procesie zat¢zania. Na Rys. 7 zestawiono
oba powyzsze wskazniki. Linig ciggla zobrazowano moc jednostkows, niezbedng
do wytworzenia stosunku cisnien pw/pn przy sprawnosci (n) urzadzenia
przetlaczajgcego wynoszacej 80%, natomiast linie przerywane prezentuja
jednostkowa moc cieplng powietrza wentylacyjnego dla stgzen metanu
wynoszacych 0,2 1 0,3% obj., jakie byty zakladane w badaniach procesu zatezania.

Pcy, =
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Rys. 7. Moc jednostkowa, niezb¢dna do wytworzenia stosunku ci$nien pw/pn W procesie
rozdziatu (linia ciggta) oraz jednostkowa moc cieplna powietrza wentylacyjnego (linie
przerywane) w funkcji stosunku ci$nien pw/pn.

Fig. 7. Unit power necessary to generate the pressure ratio pw/pn in the separation process (solid
line) and the unit heat output of the ventilation air (dashed lines) as a function of the pressure
ratio pw/pn.

Na Rys. 7 przedstawiono takze jednostkowa moc cieplng gazu wzbogaconego
dla omawianych wyzej membranowych (trojkaty) i adsorpcyjnych (romby)
procesow zatgzania VAM. Jak mozna zaobserwowaé, potencjalny zysk
energetyczny z utylizacji wzbogaconego VAM jest w kazdym przypadku znacznie
mniejszy niz naktad energetyczny zwiazany z realizacja procesu zat¢zania. Jest to
w pierwszym rzgdzie skutek niskiej jednostkowej mocy cieplnej powietrza
wentylacyjnego. Jak wida¢ na Rys. 7, w przypadku gdy stezenie metanu wynosi
0,3% obj. stosunek cisnien w procesie separacji nie powinien by¢ wyzszy od 2, by
energia (elektryczna) zwigzana z realizacja procesu zat¢zania nie przewyzszylta
energii cieplnej niesionej w powietrzu wentylacyjnym.
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WNIOSKI

Dokonano podsumowania wtasnych badan dotyczacych wzbogacania po-
wietrza wentylacyjnego w metan metodami adsorpcyjnymi i membrano-
wymi, zarowno pod katem doboru adsorbentéw i membran do procesu roz-
dziatu, jak i mozliwych jego konfiguracji.

Stwierdzono, ze mozliwe jest zwigkszenie stgzenia metanu w powietrzu
wentylacyjnym z poziomu 0,2-0,3% obj. do poziomu co najmniej 0,5% ob;.
przy wykorzystaniu obu technik separacyjnych, co jest wystarczajace z
punktu widzenia stabilizacji pracy i odzysku ciepta w przypadku utylizacji
VAM w niekatalitycznym reaktorze z rewersja przeptywu. Przy czym w
przypadku procesu adsorpcji zmiennocisnieniowej mozna spodziewac si¢
znacznie wyzszych sprawnos$ci odzysku metanu niz w procesach membra-
nowych. Stwierdzono takze, ze w procesie PSA badz przy wykorzystaniu
nowoczesnych materiatbw membranowych mozliwe jest uzyskanie stezenia
metanu w gazie wzbogaconym wynoszgcego co najmniej 1% obj., co umoz-
liwiatoby jego wykorzystanie takze w silnikach na paliwo ubogie.
Stwierdzono, ze niezaleznie od metody separacji i parametrow procesowych
potencjalny zysk energetyczny z utylizacji wzbogaconego VAM jest w kaz-
dym przypadku znacznie mniejszy niz naktad energetyczny zwigzany z rea-
lizacja procesu zate¢zania, co jest przede wszystkim skutkiem niskiej jednost-
kowej mocy cieplnej powietrza wentylacyjnego.

OZNACZENIA - SYMBOLS

— ci$nienie, kPa
pressure
—moc, KW
power
— stgzenie rownowagowe, mol/kg
equilibrium concentration
— wspotezynnik permeacji (przepuszczalnos$c), barrer
permeability coeffcient
— jednostkowa moc cieplna powietrza wentylacyjnego, KW/(Nm?/s)

unit heat power of the ventilation air
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Pjedn

(1]
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— moc jednostkowa, kW/(Nm?3/s)
unit power

— temperatura, K
temperature

— natezenie przeptywu, Nm?/s
flow rate

— warto$¢ opatowa, kJ/Nm?
calorific value

— udzial molowy
mole fraction

— selektywnos¢
selectivity

— sprawnos$¢
efficiency

— stosunek pojemnosci cieplnych (=cp/Cv)

heat capacities ratio

INDEKSY DOLNE I GORNE — SUBSCRIPTS AND SUPERSCRIPTS

— ,,i-te” urzadzenie
"i-th" device

— warunki normalne
normal conditions

— najnizszy
lowest

— najwyzszy
highest

PISMIENNICTWO CYTOWANE — REFERENCES

K. Gatnar Metan poktadéw wegla jako paliwo alternatywne — przyklady rozwiazan w Jastrzgb-
skiej Spotce Weglowej S.A., Polityka Energetyczna, 9 (Zeszyt specjalny) (2006), 423-437.
https://se.min-pan.krakow.pl/pelne_teksty20/k20 gatnar.pdf (dostep: 06.12.2022).



(2]

(3]

(4]

(5]

(6]

[7]
(8]

(9]
[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

M.Tanczyk i inni | 34

Z. tukaszczyk, S. Nawrat, H. Badura, Emisja metanu z kopaln do atmosfery i mozliwosci jego
proekologicznej utylizacji, IGSMIE PAN, Krakow, 2022.

K. Gosiewski, A. Pawlaczyk, M. Jaschik, Spalanie metanu z powietrza wentylacyjnego kopaln
w termicznym reaktorze rewersyjnym. Przem. Chem., 90 (10) (2011), 1917-1923.

K. Gosiewski, A. Pawlaczyk, Catalytic or thermal reversed flow combustion of coal mine ven-
tilation air methane: What is better choice and when? Chem. Eng. J., 238 (2014), 78-85.

S. Nawrat, K. Gatnar, Ocena stanu i mozliwosci utylizacji metanu z powietrza wentylacyjnego
podziemnych kopalh wegla kamiennego. Polityka Energetyczna, 11 (2) (2008), 69-83.
https://epj.min-pan.krakow.pl/pdf-95702-29144filename=Estimate%200f%20condi-
tion%20and.pdf (dostep: 06.12.2022).

D. M. Ruthven, S. Farooq, K. S. Knaebel, Pressure Swing Adsorption, VCH Publishers, New
York, 1994.

Y. Yampolski, B. Freeman, Membrane gas separation, John Wiley & Sons, Ltd., 2010.

R. Baker, B. Low, Gas separation membrane materials: a perspective. Macromolecules, 47
(2014), 6999-7013. DOI: 10.1021/ma501488s.

M. Carreon, Membranes for gas separations. World Scientific Publishing Co. Pte. Ltd., 2018.
K. Warmuzinski, M. Tanczyk, M. Jaschik, Adsorpcyjne metody ograniczania emisji gtbwnych
gaz6w cieplarnianych, Inzynieria Chemiczna i Procesowa, 25 (2004), 275-288.

B. Lu, Y. Shen, Z. Tang, D. Zhang, G. Chen,. Vacuum pressure swing adsorption process for
coalbed methane enrichment, Chinese J. Chem. Engn., 32 (2021), 264-280. DOI:
10.1016/j.cjche.2020.08.043.

M. Jaschik, M. Tanczyk, J. Jaschik, A. Janusz-Cygan, The performance of a hybrid VSA-
membrane process for the capture of CO2 from flue gas, International Journal of Greenhouse
Gas Control, 97 (2020), 103037. DOI: 10.1016/j.ijggc.2020.103037.

K. Warmuzinski, M. Tanczyk, S. Olejnik, Réwnowaga i kinetyka adsorpcji metanu i azotu na
weglowym sicie molekularnym, Inzynieria Chemiczna i Procesowa, 25 (2004), 1759-1764.

K. Warmuzinski, M. Jaschik, M. Tanczyk, A. Wojdyta, A. Janusz-Cygan, E. Soltys, Badania
procesu rozdzialu mieszaniny metan — azot w komercyjnych modutach membranowych, Prace
Naukowe 1ICh PAN, 20 (2016), 117 — 125. http://www.iich.gliwice.pl/download/prace-nau-
kowe/Zeszyt-20-2016.pdf (dostep: 06.12.2022).



35| Mozliwos§ci zastosowania procesow...

[15] A.Janusz-Cygan, M. Tanczyk, M. Jaschik, J. Jaschik, A. Wojdyta, E. Sottys, Analiza przydat-
no$ci materialtow membranowych do procesu zat¢zania metanu z powietrza wentylacyjnego ko-
paln, Prace Naukowe IICh PAN, 23 (2019), 7-22. http://www.iich.gliwice.pl/download/prace-
naukowe/Zeszyt-23-2019.pdf (dostep: 06.12.2022).

[16] M.Tanczyk, M.Jaschik, K.Warmuzinski, A.Wojdyta, D.Piech A.Janusz-Cygan, E.Soltys, Zate-
zanie niskostezonych zanieczyszczen gazowych w strumieniu powietrza w doswiadczalnej in-
stalacji do adsorpcji zmiennocis$nieniowej, Prace Naukowe IICh PAN, 19 (2015), 49-59.
http://www.iich.gliwice.pl/download/prace-naukowe/Zeszyt-19-2015.pdf (dostep:
06.12.2022).

[17] M. Tafczyk, M. Jaschik, K. Warmuzinski, A. Janusz-Cygan, J. Jaschik, A. Wojdyta, E. Sottys,
Teoretyczna analiza zat¢zania metanu w powietrzu wentylacyjnym kopaln w procesach adsorp-
cji zmiennoci$nieniowej i membranowym, Prace Naukowe IICh PAN 22 (2018), 53-67.
http://www.iich.gliwice.pl/download/prace-naukowe/Zeszyt-22-2018.pdf (dostep:
06.12.2022).

[18] M. Jaschik, M. Tanczyk, A. Wojdyta, A. Janusz-Cygan, K. Warmuzinski, E. Soltys, Zastoso-
wanie separacji membranowej do zat¢zania metanu pochodzacego z powietrza wentylacyjnego
kopalf, Prace Naukowe IICh PAN, 21 (2017), 5-14. http://www.iich.gliwice.pl/dow-
nload/prace-naukowe/Zeszyt-21-2017.pdf (dostep: 06.12.2022).

MAREK TANCZYK, ALEKSANDRA JANUSZ-CYGAN, JOLANTA JASCHIK,
ARTUR WOJDYLA, ELZBIETA SOLTYS

ADSORPTION AND MEMBRANE PROCESSES FOR THE
ENRICHMENT OF METHANE IN MINE VENTILATION AIR

Technologies for thermal utilization of ventilation air methane (VAM) require
stabilization and/or increasing its concentration. This paper summarizes the results
of research conducted at the I1Ch PAS in the area of adsorption and membrane
processes for VAM enrichment. First of all adsorbents and membrane materials
were selected and investigated for such processes. They were assessed in terms of
CH./N; selectivity, as defined by Eqs 1 and 2, as well as adsorption capacity
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(adsorbents) and permeability (membranes). The properties of activated carbons
and ZMS 5A investigated were presented in Table 1 and Fig. 1. In the case of
membranes polyimide membranes, used in commercial UMS-A5 and CO-C05
UBE modules, as well as the Matrimid 5218/CMS composite membrane, were
selected for membrane VAM enrichment process. The pressure swing adsorption
process in two-bed (Fig. 2) and four-bed (Fig. 4) installations for VAM enrichment
was also investigated. The process performance was presented in Fig. 3 and Figs 5-
6, respectively. It has been found that in the case of the four-bed process with
activated carbon G2X7/12 Takeda VAM can be enriched from 0.2 to over 1.2 vol.%
with a recovery of at least 80%. The results of membrane VAM enrichment
processes were summarized in Table 2. It was found that in the case of
commercially available UBE modules UMS-A5 and CO-CO05 the concentration of
methane in VAM can be increased from 0.3 to 0.43 vol.% with moderate CH4
recovery (50-60%). Higher enrichment (up to 1,8 vol.% in a three-stage system)
can be obtained in the case of the hybrid Matrimid 5218/CMS. For an assessment
of the energy efficiency of the PSA and membrane enrichment processes two
factors were defined: the unit power necessary to generate the pressure ratio pw/pn
in the separation process (Eq. 3) and the unit heat output of the ventilation air (Eg.
4). These factors were presented in Fig. 7 along with unit thermal power of the
enriched gas for the membrane (triangles) and adsorption (diamonds) VAM
enrichment processes. It was found that regardless of the separation method and
process parameters, the potential energy gain from the utilization of enriched VAM
is much lower than the energy expenditure related to the implementation of the
enrichment process, which is primarily due to the low unit thermal power of the
ventilation air.

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

Received: 21.12.2022
Accepted: 10.02.202



