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Zasadniczym celem badan byto okreslenie przydatnosci dostgpnych komercyjnie modulow membra-
nowych w procesie wydzielania metanu z powietrza wentylacyjnego kopaln. Przeprowadzono do$wiad-
czalne badania procesu permeacji czystego metanu i azotu oraz mieszaniny tych gazéow w trzech
modutach membranowych. Istotnym wnioskiem ptynacym z wykonanych prac jest fakt, ze moduty firmy
UBE mogtyby zosta¢ wykorzystane do zatgzania niskostezonej mieszaniny metan—azot.

Stowa kluczowe: separacja membranowa, komercyjne moduty membranowe, metan z powietrza wentyla-
cyjnego kopaln

The basic aim of this study was to analyze the possibility of using commercial membrane modules to
the removal of CH, from ventilation air methane (VAM). Experimental investigations concerning the
permeation of pure gases (CHy, N;) and mixture of these gases, in three membrane modules, ware carried
out. An important conclusion is that the UBE modules may successfully be used in the enrichment of
dilute mixtures of methane and nitrogen.
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1. WPROWADZENIE

Powietrze wentylacyjne kopaln to mieszanina powietrza atmosferycznego oraz ga-
76w powstajacych w wyrobiskach gorniczych, migdzy innymi metanu. Stezenie meta-
nu w powietrzu wentylacyjnym emitowanym z szybow kopaln wegla kamiennego
wynosi najczesciej ponizej 0,3% [1]. Tak niskie stezenie CHy4 praktycznie uniemozli-
wia jego utylizacje. Istnieje, co prawda, wiele metod wykorzystania badz unieszko-
dliwiania metanu z mieszanin metan—azot-tlen [2], jednak wymagaja one zazwyczaj
dysponowania gazem o okreslonym wysokim i stabilnym stezeniu metanu. W zwigzku
z tym prowadzone na $wiecie badania ukierunkowane sg na opracowanie wysokose-
lektywnych (z punktu widzenia rozdziatu CH4/N,) i tanich metod wzbogacania powie-
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trza wentylacyjnego w metan [3]. Prace prowadzone w Instytucie skupione sg m.in. na
okresleniu mozliwos$ci stosowania w tym przypadku separacji membranowe;j.

Zasadniczym celem niniejszej pracy byto okreslenie przydatnosci dostepnych ko-
mercyjnie modutéw membranowych w procesie wydzielania metanu z powietrza wen-
tylacyjnego kopaln. Przeprowadzono w zwiazku z tym do$wiadczalne badania procesu
permeacji czystego metanu i azotu oraz mieszaniny tych gazéw w modutach firm
UBE i Air Products. Bylo to istotne, gdyz jakkolwiek r6zne membranowe procesy
wydzielania metanu z mieszanin gazowych sa stosowane komercyjnie (np. separacja
CO,/CHy,), to membranowe zat¢zanie niskostezonego metanu w powietrzu nadal pozo-
staje w sferze badan podstawowych.

2. APARATURA BADAWCZA

Badania procesu permeacji azotu i metanu oraz zat¢zania metanu w mieszaninie
z azotem przeprowadzono w instalacji doswiadczalnej przedstawionej na rysunku 1.
Stanowisko badawcze zostalo tak skonstruowane, aby mozliwa byla fatwa wymiana
modutu membranowego.
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Rys. 1. Schemat do$wiadczalnej instalacji membranowe;j
Fig. 1. Experimental set-up
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Glownymi elementami instalacji bylty modut membranowy oraz uktad przygoto-
wania mieszaniny gazow sktadajacy si¢ z mieszalnika i termostatu. Mieszalnik stano-
wila metalowa kolumna o $rednicy 2 cm i wysokosci 50 cm, wypelniona szklanymi
walcami o wymiarach 18X3 mm, do ktorej wprowadzano czyste gazy w odpowiednich
proporcjach. Zadang w pomiarach temperature gazow zasilajacych modut uzyskiwano,
przepuszczajac gaz przez przeponowy wymiennik ciepla (termostat) z woda jako
czynnikiem grzewczym. Gazy z butli (czysty CHy4 lub N,) pobierano poprzez zawory
regulacyjne. Nastepnie strumiefn gazu poprzez mieszalnik i termostat wprowadzano do
modutu membranowego. Gaz zasilajagcy wprowadzany byt do wnetrza wldkien. Jego
cze$¢ przechodzita przez material membrany do przestrzeni mi¢dzywioknowej, skad
byla odbierana jako permeat. Reszta gazu odprowadzana byta na wylocie z modutu
jako retentat. Poniewaz wspolczynnik permeacji moze zmieniaé¢ si¢ wraz z temperatu-
ra, zarowno modul membranowy, jak i droga doprowadzajaca oraz drogi odprowadza-
jace gaz z modutu zostaly zaizolowane.

W badaniach wykorzystano polimerowe moduty membranowe z widknami pusty-
mi typu UMS-AS i CO-CO0S5 firmy UBE oraz modut typu PRISM firmy Air Products.
Warstwe aktywng membrany w modutach firmy UBE stanowi modyfikowany polii-
mid, natomiast w module firmy Air Products warstwa aktywna membrany wykonana
jest z polisulfonu.

3. METODYKA BADAN

Badania procesu permeacji czystych gazéw prowadzono w statej temperaturze dla
natezenia przeptywu gazu zasilajacego wynoszacego 0,052 kmol h™' oraz w zakresie
cisnien gazu zasilajagcego wynoszagcym od 1 do 6 bar (g). W trakcie badan
w sposob ciaggly mierzono nat¢zenie przeptywu, ci$nienie oraz temperatur¢ gazu zasi-
lajacego, permeatu i retentatu. Po stronie permeatu panowalo cisnienie atmosferyczne.

Zwiagzek miedzy natezeniem przeptywu permeatu a transmembranowa roznica ci-
$nien opisywano rownaniem [4]:

Fp = Q;ADp (1)

Nalezy zwroci¢ uwage na fakt, ze dostawcy modutow membranowych nie ujaw-
niaja zwykle ani powierzchni membrany, ani wspolczynnikow permeacji. Jednak
dzieki znajomosci natezenia przeptywu permeatu mozliwe jest wyznaczenie z rowna-
nia (1) iloczynu A-Q; dla kazdego gazu, a tym samym idealnego wspotczynnika sepa-
racji, o No/CHas zdefiniowanego rownaniem [4]:

* A ' QN
An,/cH, = A- QCI; ()
4

Znajomos¢ o nocna oraz A-Q; skladnikow mieszaniny umozliwia prowadzenie ob-
liczen symulacyjnych dotyczacych jej rozdziatu w danym module membranowym [5].
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Przeprowadzono rowniez badania procesu rozdzialu mieszaniny azot—metan w ce-
lu okreslenia rzeczywistych wspotczynnikdéw separacji. Badania prowadzono dla nate-
zeh przeplywu gazu zasilajacego wynoszacych 0,052 kmol h™ i 0,077 kmol h™,
w statej temperaturze, dla trzech ci$nien z zakresu 1-6 bar (g), przy stezeniu metanu
rownym 0,3%. Takze w trakcie tych badan w sposob ciagly mierzono natgzenie prze-
ptywu, cis$nienie oraz temperatur¢ gazu zasilajacego, permeatu i retentatu. Natomiast
w sposOb okresowy mierzono stg¢zenie metanu w kazdym ze strumieni za pomoca
mikrochromatografu gazowego firmy Varian.

Na podstawie wynikoéw badan mieszaniny metan—azot wyznaczano sprawnos¢ od-
zysku (wydajno$¢) n, czyli ilo§¢ odzyskiwanego sktadnika w produkcie (w permeacie
lub retentacie) w stosunku do catkowitej jego ilosci wprowadzonej do procesu, zdefi-
niowang rownaniem [4]:

Fproa yProdCH4

n= 3)

FZ ' xZCH4

4. WYNIKI BADAN DOSWIADCZALNYCH

Na rysunku 2 przedstawiono zalezno$¢ natezenia przeptywu czystego metanu
1 czystego azotu po stronie permeatu od transmembranowej roéznicy ci$nien, wyzna-
czong w temperaturze 21°C w module PRISM firmy Air Products. Jak wida¢ na tym
rysunku, natezenie przeplywu permeatu ros$nie prostoliniowo wraz ze wzrostem
transmembranowej roéznicy cisnien i jest prawie jednakowe w przypadku obu gazow.
Ze wspolczynnikow kierunkowych linii prostych wyznaczono A-Q;, ktére sa rowne,
odpowiednio, 8,510 kmol h™' bar’'dla metanu oraz 7,99-10" kmol h™' bar dla azotu.
Idealny wspotczynnik separacji o'nocns Wynosi zatem 0,94, czyli jest nieznacznie
mniejszy od jednosci. Na podstawie uzyskanych wynikoéw mozna stwierdzi¢, ze mo-
dut firmy Air Products nie jest przydatny w procesie wydzielania metanu z powietrza
wentylacyjnego kopaln. Nieprzydatnos$c tego typu materialu membrany do zat¢zania
metanu w powietrzu wentylacyjnym stwierdzono takze w pracy [6].

Na rysunku 3 przedstawiono z kolei wyniki badan doswiadczalnych przeprowa-
dzonych w module firmy UBE typu CO-CO0S5 dla temperatury gazu zasilajacego row-
nej 22,5°C. W przypadku tego modutu lepiej permeujacym gazem jest azot. Tak jak
w przypadku modutu firmy Air Products nat¢zenie przeptywu permeatu rosnie prosto-
liniowo wraz ze wzrostem transmembranowej roznicy ci$nien. Iloczyny A-Q; azotu
i metanu wynosza odpowiednio 9,5:10° kmol h” bar" oraz 4,57-107 kmol h' bar™,
natomiast idealny wspotczynnik separacji o wocps jest rowny w tym przypadku 2,08.
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Rys. 2. Zalezno$¢ natezenia przeptywu permeatu (Fp) od transmembranowej réznicy
cisnien (Ap)
Fig. 2. Flow rate of permeate (Fp) vs. transmembrane pressure drop (Ap)
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Rys. 3. Zalezno$¢ natezenia przeptywu permeatu (Fp) od transmembranowej réznicy
cisnien (Ap)
Fig. 3. Flow rate of permeate (Fp) vs. transmembrane pressure drop (Ap)

Wyniki badan permeacji czystych gazow w trzecim z rozwazanych modutow (UBE
typu UMS-AS5) przedstawiono na rysunku 4. Temperatura gazu zasilajagcego wynosita
w tym przypadku 21,5°C. Z przedstawionej zaleznosci wynika, ze rowniez w przy-
padku tego modutu lepiej permeujacym gazem jest azot. [loczyny A-Q; azotu i meta-
nu wynosza odpowiednio 5,38:10° kmol h' bar' oraz 2,1:10° kmol h' bar’,
natomiast idealny wspotczynnik separacji o wo/cps jest rowny w tym przypadku 2,56.
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Rys. 4. Zalezno$¢ natezenia przeptywu permeatu (Fp) od transmembranowej réznicy
cisnien (Ap)
Fig. 4. Flow rate of permeate (Fp) vs. transmembrane pressure drop (Ap)

Warstwe aktywna membrany w obydwu modutach firmy UBE stanowi modyfiko-
wany poliimid. Jednak moduty te charakteryzuja si¢ zupelnie innymi wlasciwosciami
separacyjnymi. Wynika to prawdopodobnie z faktu, ze na witasciwosci separacyjne
membrany ogromny wptyw majg nawet niewielkie zmiany parametrow procesu poli-
meryzacji oraz stosowanie w matrycy polimerowej dodatkow o roznym sktadzie ilo-
sciowym i jakoSciowym.

Literatura przedmiotu podaje, ze idealny wspdlczynnik separacji w membranie
wykonanej z poliimidu wynosi 1,5-3,2 [6-8]. Mozna zatem zauwazy¢, ze otrzymane
idealne wspotczynniki separacji sg dobrze skorelowane z danymi literaturowymi.

W tabeli 1 przedstawiono wyniki badan eksperymentalnych procesu separacji mie-
szaniny 0,3% obj. metanu w azocie w module membranowym CO-CO05 firmy UBE.
Mozna zauwazy¢, ze wzrost natezenia przeptywu gazu zasilajacego z 0,052 kmol h™
do 0,077 kmol h™ w tym module nie powoduje istotnych zmian stezenia CH, w per-
meacie. Stezenie metanu w permeacie jest rowniez praktycznie niezmienne w catym
przebadanym zakresie ci$nien i oscyluje ono w okolicach 0,24% obj. Nate¢zenie prze-
pltywu gazu zasilajacego wptywa natomiast na stezenie metanu w retentacie. Mniejsze
nat¢zenie przeptywu gazu zasilajacego prowadzi do wyzszego stezenia CHy w retenta-
cie. Dodatkowo wzrost cisnienia gazu zasilajacego z 1,0 bar (g) do 3.8 bar (g), dla
natezenia przeptywu gazu zasilajacego F,=0,052 kmol h™', spowodowat wzrost steze-
nia CH,4 w retentacie od 0,32 do 0,46% obj. Podobnie dla przeptywu gazu zasilajacego
F,=0,077 kmol h™" wzrost ci$nienia gazu zasilajacego z 1,7 bar (g) do 4,5 bar (g) spo-
wodowatl wzrost stezenia CH4 w retentacie od 0,34% do 0,43%. Maksymalna wydaj-
no$¢ procesu uzyskana dla modulu CO-CO5 firmy UBE wyniosta 84% przy
minimalnej wartosci stezenia CH, w produkcie (retentat) 0,32%, a przy maksymalnym
uzyskanym stezeniu metanu w produkcie (0,46%) wydajno$¢ spadta do 34,1%.
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Tabela 1. Whasciwosci rozdzieleze modutu membranowego UBE CO-C05
Table 1. Separation properties of the UBE CO-C05 membrane module

Mieszanina 99,7% N, - 0,3% CH,

Fz Pz Fp Fp/Fz n
XZcna YPcha YRcha
kmol h™' | bar | kmol h'! % % | %obj. | %obj. | % obj.
(8)

1 8,10-10° 15,6 84,0 | 0,305 | 0,238 0,321

52:10% | 2.4 2,22:107 43,0 | 62,3 | 0,311 | 0,238 0,378

3,8 3,56:107 68,5 34,1 | 0,307 | 0,249 0,455

1,7 1,54-107 20,1 80,2 | 0,315 | 0,236 0,343

7,710% | 3,1 | 3,10:107 40,2 | 65,8 | 0,315 | 0,235 0,372

4,5 4,49-10° 58,3 | 49,3 | 0,314 | 0,241 0,430

WNIOSKI

e Okreslono iloczyny powierzchni membrany 1 wspotczynnikow permeacji azotu
i metanu (A'Q;) oraz wspdlczynnik separacji mieszaniny metan—azot w trzech
komercyjnie dostepnych modutach membranowych.

e Stwierdzono, ze modut firmy Air Products nie jest przydatny w procesie wydzie-
lania metanu z powietrza wentylacyjnego kopaln, gdyz jego idealny wspotczyn-
nik separacji jest bliski jednosci.

e Z przeprowadzonych badan dla czystych gazow wynika, ze moduty firmy UBE
moglyby zosta¢ wykorzystane do zatezania niskostezonej mieszaniny metan—
powietrze. Idealny wspotczynnik separacji w module CO-CO05 wynosi
o nocne=2, a w module UMS-A5 — o nocna=2,6. Potwierdzity to takze wstepne
badania separacji mieszaniny metan—azot w module CO-CO05.

e Otrzymane iloczyny wspotczynnikow permeacji czystych gazow i powierzchni
membrany moga postuzy¢ jako dane do weryfikacji modelu matematycznego
i symulatora numerycznego procesu wydzielania metanu w membranach poli-
merowych.
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OZNACZENIA - SYMBOLS

A — powierzchnia membrany, m’
membrane surface area
F — natezenie przeplywu gazu, kmol'h™!
gas flow rate
@] — wspbtezynnik permeacji, kmol'h'm*bar’!
permeability
p — nadcisnienie, bar (g)
pressure
X — udzial objgtosciowy sktadnika po stronie zasilania, % obj.
volume fraction on the feed side
y — udziat objetosciowy sktadnika po stronie permeatu lub retentatu, % obj.
volume fraction on the permeate or retentate side
o — idealny wspotczynnik separacji
ideal separation factor
n — sprawnos$¢ odzysku (wydajno$¢ procesu), %
recovery
Ap — transmembranowa rdznica ci$nien, bar

transmembrane pressure drop

INDEKSY DOLNE I GORNE — SUBSCRIPTS AND SUPERSCRIPTS

i — sktadnik 7
component i
] — sktadnik ;
component j
P — permeat
permeate
Prod — produkt (strumien wzbogacony w CHy)
product (stream enriched in CHy)
R — retentat
retentate
zZ — zasilanie
feed
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THE STUDY ON THE SEPARATION OF METHANE-NITROGEN MIXTURES IN COMMERCIAL
MEMBRANE MODULES

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 commercial membrane modules to VAM
recovery.

Experimental investigations concerning CH4 removal from CH4/N, mixtures were performed in
a laboratory membrane installation shown in Fig. 1. Experimental tests were carried out in three hollow-
fibre commercial modules (Air Products module PRISM PA1020 — wherein the active layer is made of
polysulfone, and in two UBE modules (CO-C05 and UMS-AS), in which a modified polyimide is an
active layer). Extensive experimental studies on the permeation of pure gases (CHy, N,) as well as a study
on the separation of a binary gas mixture containing 0.3 vol.% CH, in N, were done. The results are
presented in Fig. 2-4. It is found that in the case of the Air Products module the permeability of methane
is slightly higher and the ideal separation factor (N,/CHy,) is equal to 0.94. It may be concluded that this
module is not useful in the process of VAM recovery. On the other hand, in the case of the two UBE
modules it is found that the better permeating component is nitrogen, and the ideal separation factor
(N,/CHy) equals 2 for the module CO-CO05 and 2.6 for UMS-AS. The results concerning the separation of
a binary gas mixture are presented in Table 1. An important conclusion is that the UBE modules could be
used in the enrichment of low-concentrated mixtures of methane—nitrogen.

The experimental data presented will form the basis for the formulation and verification of a mathe-
matical model of the membrane process concerning the removal of dilute impurities (especially methane)
from air.
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