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Celem pracy byto okres$lenie mozliwosci zatezania metanu pochodzacego z powietrza wentylacyjne-
go kopaln w komercyjnych modutach membranowych firmy UBE. Przeprowadzono badania doswiad-
czalne procesu separacji mieszaniny zawierajacej 0,3% obj. metanu w azocie zard6wno w instalacji
jednostopniowej, jak i wielostopniowej. Dokonano doswiadczalnej weryfikacji opracowanego modelu
matematycznego procesu separacji membranowej. Stwierdzono, ze uzyskanie dwukrotnego zatgzania
metanu wymaga zastosowania kaskady modutéw membranowych pracujacej pod duzymi ci$nieniami,
siggajacymi 7 bar(a). Opracowany model matematyczny moze stuzy¢ do obliczen projektowych i opty-
malizacyjnych procesu membranowego zat¢zania metanu pochodzacego z powietrza wentylacyjnego.

Stowa kluczowe: separacja membranowa, komercyjne moduty membranowe, metan z powietrza wen-

tylacyjnego kopaln (VAM)

The basic aim of this study was to analyze the possibility of using commercial membrane modules in
the recovery of methane from ventilation air. Experimental investigations concerning the separation of
gaseous mixture containing 0.3 vol.% of methane in nitrogen were carried out. However, no satisfactory
increase in methane concentration was observed in the product in a single-step installation. Therefore,
a multi-step membrane system was proposed with UMS-AS5 module. It was found that the developed
mathematical model can be used for design calculations and optimization in the enrichment of lean me-
thane-nitrogen mixtures.
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1. WPROWADZENIE

Wegiel kamienny jest 1 bedzie, przez najblizsze lata, gtownym paliwem dla pol-
skiego przemystu elektroenergetycznego. Jego wydobyciu towarzyszy wydzielanie si¢
metanu, ktory ze wzgledow bezpieczenstwa musi by¢ usuwany z poktadéw wegla.
W 2015 roku z wydobyciem wegla w polskich kopalniach zwigzane byto odprowa-
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dzenie 933 min m’ CH,, z czego az ok. 600 mln m’ przypadato na emisj¢ metanu za-
wartego w powietrzu wentylacyjnym kopaln, a reszte stanowit metan pochodzacy
z instalacji odmetanowania kopaln [1]. O ile wiekszo$¢ wysokostezonego metanu
z odmetanowania jest juz gospodarczo wykorzystywana w instalacjach energetyczno-
cieptowniczych, o tyle niskostezony metan zawarty w powietrzu wentylacyjnym ko-
paln, okreslany w literaturze jako VAM, jest bezpowrotnie tracony. Wykorzystanie
metanu zawartego w powietrzu wentylacyjnym kopaln be¢dzie miato pozytywny
wplyw nie tylko na gospodarke, ale takze na §rodowisko naturalne. W pracy [2] wyka-
zano, ze przy stezeniach metanu wynoszacym ok. 1% mozliwy jest odzysk ciepta na
poziomie 40 MW, w przeliczeniu na 720 tys. Nm® h™' powietrza wentylacyjnego, co
odpowiada przecigtnej przepustowosci szybow wentylacyjnych w naszym kraju.

Zasadnicza trudno$¢ w gospodarczym wykorzystaniu metanu z powietrza wentyla-
cyjnego zwigzana jest z faktem, ze metan wystepuje tu w bardzo matych stezeniach
(mniejsze od 0,3%, [2,3]). Tak niskie stezenie CH, praktycznie uniemozliwia jego
utylizacje. Istnieje, co prawda, wiele technologii spalania metanu i1 nastepnie wykorzy-
stania ciepta spalania [2-8], jednak wymagaja one statej koncentracji tego gazu na
poziomie co najmniej 0,5%.

W Instytucie od szeregu lat prowadzone sg badania nad mozliwos$cig wzbogacania
powietrza wentylacyjnego w metan metodami adsorpcyjnymi i membranowymi.
W wyniku badan przesiewowych procesu permeacji metanu i azotu w komercyjnych
modutach membranowych wytypowano wstepnie do dalszych badan moduty mem-
branowe firmy UBE [9]. W niniejszej pracy przedstawiono i omdwiono uzyskane
wyniki badan procesu rozdziatu mieszanin dwuskladnikowych metan-azot w tych
modutach oraz sformutowano wnioski.

2. APARATURA BADAWCZA

Badania procesu zat¢zania metanu w mieszaninie z azotem przeprowadzono w in-
stalacji doswiadczalnej zaprezentowanej na rysunku 1. Szczegdtowy opis instalacji
przedstawiono w pracy [9]. W badaniach wykorzystano polimerowe moduty membra-
nowe z widknami pustymi typu UMS-AS 1 CO-C05 firmy UBE. W obydwu przypad-
kach warstwe aktywng membrany stanowi modyfikowany poliimid.
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Rys. 1. Schemat doswiadczalnej instalacji membranowej
Fig. 1. Experimental set-up

3. METODYKA I ZAKRES BADAN

Technicznie czyste gazy (CH,4 1 N,) pobierano z butli cisnieniowych poprzez zawo-
ry regulacyjne i kierowano, w odpowiednich proporcjach, do mieszalnika. Strumien
gazu, poprzez mieszalnik 1 termostat, wprowadzano do wnegtrza wiokien modutu
membranowego. Czeg$¢ gazu przechodzita przez material membrany do przestrzeni
miedzywioknowej, skad byta odbierana jako permeat. Reszta gazu odprowadzana byta
z modutu jako retentat. W badaniach mierzono natgzenie przeptywu, ci$nienie, tempe-
ratur¢ oraz sktad retentatu i permeatu dla ré6znych natezen przeptywu i ci$nien gazu
zasilajacego.

Badania separacji mieszaniny metan-azot w module CO-C05 prowadzono dla na-
tezen przeptywu gazu zasilajacego w zakresie 0,014-0,077 kmol h™', w temperaturze
21-24°C i przy cis$nieniu zasilania w granicach 1,4-5,5 bar(a). Z kolei separacj¢ gazow
w module UMS-AS badano dla natezen przepltywu gazu zasilajagcego od 0,0005 do
0,0546 kmol h', w zakresie temperatury 22-24°C i przy ci$nieniu zasilania 2,7-6,8
bar(a). W obydwu przypadkach st¢zenie metanu w mieszaninie zasilajacej wynosito
ok. 0,3% obj., a cisnienie po stronie permeatu ok. 1 bar(a).

Dla modutu UMS-AS5 wykonano takze seri¢ badan doswiadczalnych symulujacych
dziatanie kaskady szeregowo potaczonych modutéw membranowych, w ktorej retentat
z poprzedniego stopnia kaskady jest strumieniem zasilajagcym stopien nast¢pny.
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4. WYNIKI BADAN DOSWIADCZALNYCH

Wyniki badan doswiadczalnych dla pojedynczego modulu membranowego przed-
stawiono w postaci graficznej na rys. 2 1 3. Rysunki przedstawiaja zalezno$¢ krotnosci
wzbogacenia 1 stopnia odzysku metanu zdefiniowanych rownaniami:

K = YProdCH4 (1)
xZCH4_
Fproa * Yprod
§ =2 %M 100% )
FZ ' xZCH4_

w funkcji ci$nienia zasilania, dla réznych natezen przeplywu gazu zasilajacego.
W tym przypadku produktem procesu jest retentat, poniewaz st¢zenie metanu w reten-
tacie jest wyzsze niz w gazie zasilajagcym.
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Rys. 2. Krotno$¢ wzbogacenia i stopien odzysku od ci$nienia zasilania dla r6znych nat¢zen przepltywu
gazu zasilajgcego dla modutu CO-C05
Fig. 2. Enrichment and recovery vs. feed pressure for different feed gas flow rates for the CO-C05
module

Jak wida¢ z przedstawionych rysunkow, dla kazdego badanego natezenia przepty-
wu, wzrost ci$nienia zasilania powoduje wzrost krotno$ci wzbogacenia, ale spadek
stopnia odzysku. W przebadanym zakresie zmienno$ci parametréw, w przypadku mo-
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dutu CO-COS5 uzyskano maksymalng krotno$¢ wzbogacenia réwna 1,5, ale stopien
odzysku nie przekracza wowczas 30-40%.

W przypadku modutu UMS-AS uzyskano maksymalng krotno$¢ wzbogacenia na
poziomie 1,4 przy 60% stopniu odzysku dla nat¢zenia przeptywu gazu zasilajacego
modut wynoszacego 5,410 kmol h™'. Wyniki uzyskane przy zasilaniu wigkszym niz
5,410 kmol h™' jednoznacznie wskazuja, ze takie obciazenia modutu sa zbyt duze
1 nie obserwuje si¢ wzbogacenia gazu w metan. Praktycznie caty strumien zasilajacy
odbierany jest jako retentat.
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Rys. 3. Krotno$¢ wzbogacenia i stopien odzysku od cis$nienia zasilania dla r6znych natezen przeptywu
gazu zasilajacego dla modutu UMS-AS
Fig. 3. Enrichment and recovery vs. feed pressure for different feed gas flow rates for the UMS-AS
module

Jak wida¢ dla obydwu przebadanych moduldéw nie osiggnigto stgzenia metanu na
poziomie co najmniej 0,5% w instalacji jednostopniowej. Uzyskane rezultaty nalezy
uzna¢ za malo satysfakcjonujace, zwlaszcza ze wymierne wzbogacenie uzyskano dla
wysokich cisnien gazu zasilajacego (od 3,3 do 6,8 bar(a), zaleznie od modutu), przy
jednoczesnie niewysokim stopniu odzysku.

Dodatkowo przeprowadzono jeszcze badania mozliwosci zwiekszenia stezania me-
tanu w powietrzu wentylacyjnym w kaskadzie szeregowo potgczonych moduldéw
membranowych UMS-AS. Przyjeto, Zze retentat z kazdego modulu membranowego
(stopnia kaskady) stanowi zasilanie modutu nastgpnego. Z uwagi na niewielki spadek
ci$nienia gazu w module, symulowano prac¢ kaskady bez sprezania gazu przed kaz-
dym stopniem (Tab. 1). Natezenie przepltywu 1 sktad gazu zasilajacego kazdy stopien
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odpowiadaty warto$ciom retentatu ze stopnia poprzedniego, zaczynajac od stgzenia
0,3% obj. metanu w gazie zasilajagcym pierwszy modut 1 nat¢zenia przeptywu wyno-
szacego 1,36:107 kmol h™.

Wyniki badan do$wiadczalnych symulujacych prace kaskady czterech modutow
membranowych przedstawiono w tabeli 1 1 na rysunku 4.

Tabela 1. Wyniki doswiadczalne kaskady dla modutu UMS-AS
Table 1. Experimental results cascade for UMS-AS5 module

ZASILANIE PERMEAT RETENTAT

F; Pz Xz Fp Pr N3 Fr Pr Yr
[kmol h’l] [bar(a)] [% obj.] [kmol h'l] [bar(a)] [% obj.] [kmol h"] [bar(a)] [% obj.]

0,00136 6,79 0,296 0,00028 0,994 0,168 0,00105 6,79 0,326

0,00107 6,80 0,323 0,00028 0,994 0,186 0,00077 6,79 0,370

0,00078 6,80 0,365 0,00029 1,005 0,216 0,00048 6,80 0,444

0,00054 6,77 0,445 0,00029 0,991 0,281 0,00024 6,77 0,621
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Rys. 4. Krotno$¢ wzbogacenia i stopien odzysku w kolejnych stopniach kaskady dla modutu UMS-AS5
Fig. 4. Enrichment and recovery in the consecutive steps of the cascade for the UMS-AS module

Jak mozna zauwazy¢, zatezanie metanu pochodzacego z powietrza wentylacyjnego
kopaln przy wykorzystaniu modutéw firmy UBE mozna przeprowadzi¢ w bardzo
ograniczonym zakresie. Zapewnienie przynajmniej 2-krotnego zat¢zenia metanu przy
wymiernym jego stopniu odzysku (okoto 40%) wymaga stosowania kaskady czterech
szeregowo potaczonych modutéw membranowych i podwyzszonego cisnienia do oko-
o 6,8 bar(a).

Uzyskane wyniki badan doswiadczalnych postuzyty do weryfikacji modelu mate-
matycznego procesu. Zweryfikowany model moze stanowi¢ narzedzie do przeprowa-
dzenia obliczen symulacyjnych procesu w réznych konfiguracjach — w samodzielnych
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uktadach membranowych czy tez w potaczeniu z innymi technikami separacji, bez
koniecznos$ci prowadzenia kompleksowych badan do§wiadczalnych.

5. WERYFIKACJA MODELU MATEMATYCZNEGO PROCESU SEPARACIJI
MEMBRANOWEJ

Opracowany w latach wcze$niejszych model matematyczny membranowego pro-
cesu separacji, ktory zostal opisany szczegétowo w pracy [10], poddano weryfikacji
w oparciu o uzyskane wyniki badan doswiadczalnych. Przykladowe poréwnanie wy-
nikow obliczen z wynikami badan do$§wiadczalnych dla kaskady modutéw membra-

nowych UMS-AS5 oraz pojedynczych moduléw przedstawiono w postaci graficznej na
rysunkach 51 6.
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Rys. 5. Porownanie wynikoéw badan dos§wiadczalnych z wynikami obliczen symulacyjnych dla kaskady
modulow membranowych UMS-AS firmy UBE
(symbole petne — eksperymenty, linie — obliczenia)
Fig. 5. Comparison of experimental results with simulation for the cascade of UMS-AS membrane
modules
(full symbols — experiments, lines — calculations)

Na podstawie przeprowadzonych obliczen i porownan mozna stwierdzi¢, ze model
matematyczny procesu z dobra doktadnoscig opisuje zjawiska zachodzace w komer-
cyjnych modutach membranowych. Uzyskuje si¢ dobrg zgodnos¢ jakosciowq 1 ilo-
sciowg modelu z obiektem. Nieco wigksze rozbiezno$ci wynikdéw badan z wynikami
obliczen stwierdzono dla skrajnych przypadkow, tj. niskich, uzyskiwanych w bada-
niach, natgzen przeptywu retentatu lub permeatu. W tych przypadkach, najprawdopo-
dobniej rozbiezno$ci te wynikaja z czulosci stosowanych przyrzadéw pomiarowych.
Natomiast w przypadku modutu CO-CO05 dodatkowym zrédtem biedu moze by¢ poja-
wianie si¢ ci$nienia po stronie permeatu dla wyzszych wartosci ci$nienia zasilania. Ze
wzgledu na fakt, ze jednym z podstawowych zatozen weryfikowanego modelu jest
swobodny odptyw permeatu, dodatkowe rozbieznosci pomiedzy wynikami doswiad-
czalnymi a symulacjami mogg by¢ spowodowane niepetng adekwatnoscig modelu do
faktycznie zachodzacych w module zjawisk hydrodynamicznych 1 transportowych.
Rozbieznosci modelu z obiektem nie przekraczajg jednak kilku, maksymalnie kilkuna-
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stu procent. Opracowany model matematyczny moze wigc by¢ z powodzeniem stoso-
wany do obliczen projektowych i symulacyjnych procesu zatezania metanu pochodza-
cego z powietrza wentylacyjnego kopaln drogg separacji membranowe;.
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Rys. 6. Porownanie wynikow obliczen symulacyjnych z wynikami badaf eksperymentalnych dla poje-
dynczych modutow membranowych CO-CO05 i UMS-AS firmy UBE
Fig. 6. Comparison of simulations with experimental results for single CO-C05 and UMS-AS membrane
modules

WNIOSKI

e Wykonano doswiadczalne badania membranowego procesu zatezania 0,3% obj.
metanu W mieszaninie z azotem w szerokim zakresie parametréw ruchowych
w komercyjnych modutach firmy UBE. Stwierdzono m.in., ze w module CO-
CO05 uzyskano maksymalng krotno$¢ wzbogacenia rowng 1,5, ale stopien odzy-
sku nie przekracza woéwczas 30%—40%. Z kolei w przypadku modutu UMS-AS
uzyskano krotno$¢ wzbogacenia 1 stopien odzysku, wynoszace odpowiednio 1,4

160%.

e Uzyskano dwukrotny wzrost stezenia metanu przy okoto 40% stopniu odzysku
w przypadku zastosowania kaskady czterech szeregowo potaczonych modutow
membranowych UMS-AS5. Koncentracja metanu na poziomie 0,6% w powietrzu
wentylacyjnym umozliwia jego gospodarcze wykorzystanie.
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e Wykonano obliczenia weryfikacyjne modelu matematycznego procesu permea-
cji. Uzyskano dobrg zgodno$¢ modelu z wynikami doswiadczen.

e W wyniku przeprowadzonych badan dopracowano narzedzia oraz zgromadzono
dane doswiadczalne i obliczeniowe, ktore beda pomocne przy planowaniu dal-
szych, teoretycznych i do$wiadczalnych badan procesu zat¢zania metanu po-
chodzacego z powietrza wentylacyjnego emitowanego z szybow kopaln
weglowych.

e Zastosowanie separacji membranowej do zat¢zania powietrza wentylacyjnego
w metan wymaga opracowania bardziej selektywnych materiatow.

OZNACZENIA - SYMBOLS

F — natezenie przeptywu gazu, kmol h™!
gas flow rate
K — krotno$¢ wzbogacenia
enrichment
p — cis$nienie, bar(a)
pressure
S — stopien odzysku, %
recovery
X —udziat objetosciowy sktadnika po stronie zasilania, % obj.
volume fraction on the feed side
v — udziat objetosciowy sktadnika po stronie permeatu lub retentatu, % obj.

volume fraction on the permeate or retentate side

INDEKSY DOLNE I GORNE — SUBSCRIPTS AND SUPERSCRIPTS

P — permeat
permeate
Prod — produkt (strumien wzbogacony w CHy)
product (stream enriched in CHy)
R — retentat
retentate
Z — zasilanie
feed
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MANFRED JASCHIK, MAREK TANCZYK, ARTUR WOJDYLA, ALEKSANDRA JANUSZ-CYGAN, KRZYSZTOF
WARMUZINSKI, ELZBIETA SOLTYS

THE ENRICHMENT OF VENTILATION AIR METHANE BY MEMBRANE SEPARATION

The removal of ventilation air methane (VAM) is an important ecological and economic issue. The
basic aim of this study was to analyze the possibility of using existing commercial membrane modules in
the recovery of VAM.

Experimental investigations concerning CH, removal from CH,4/N, mixtures were performed in a la-
boratory membrane installation shown in Fig. 1. Experimental tests were carried out in two hollow-fibre
commercial modules (CO-C05 and UMS-AS5), provided by UBE. Extensive experimental studies on the
separation of a binary gas mixture containing 0.3 vol.% CH, in N, were done. The results are presented in
Fig. 2-3. It is found that in the CO-C05 module it is possible to increase the concentration of methane
about 1.5 times, but the recovery (Eq.2) does not exceed 30%-40%. On the other hand, in the case of the
UMS-AS module the enrichment (Eq.1) and recovery of 1.4 and 60%, respectively were obtained.

Since no satisfactory rise of CH,4 concentration in the product was observed in a single-step installa-
tion, a multi-step membrane system with the UMS-AS module was investigated. The results are presented
in Table 1 and Fig. 4-5. By using a cascade of four UMS-AS5 membrane modules connected in series, the
methane concentration can be doubled at 40% recovery.

The experimental data presented in this work were used as a basis for the verification of the gas per-
meation model developed in the Institute. Good qualitative and quantitative agreement between the exper-
iments and the model is found. Thus, the model can be used in both the design and optimization of the
enrichment of lean methane-nitrogen mixtures.
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