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Badania mozliwosci zmian sktadu mieszanek metanowo-wodorowych
na membranach

Research on the possibility of changing the composition of methane-hydrogen blends
on membranes

Andrzej Janocha, Piotr Jakubowicz
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: W zwiazku z poszukiwaniem zrodet energii alternatywnych do gazu ziemnego mozna przyjaé, ze w najblizszych
latach pojawia si¢ odcinki gazociggdw, ktorymi transportowana bedzie mieszanka gazu ziemnego z wodorem (HCNG). Gaz ten lo-
kalnie moze by¢ czesciowo stosowany jako paliwo do silnikéw spalinowych, np. w pojazdach samochodowych. Wykorzystanie paliw
alternatywnych, w tym takze wodoru i jego mieszanin z gazem ziemnym, jest widocznym trendem szczego6lnie w zasilaniu pojazdow
komunikacji miejskiej. W artykule opisano paliwo CNG (spre¢zony gaz ziemny) stosowane juz w pojazdach spalinowych w Polsce oraz
dokonano analizy opisu nowego paliwa gazowego HCNG (sprezone mieszanki wodoru i gazu ziemnego). Paliwo HCNG catkowicie
eliminuje z produktow spalania sadze i czastki stale oraz obniza emisjg¢ CO,, CO i NO,. W artykule podjeto badania zmian zawarto$ci
wodoru w mieszankach z metanem z wykorzystaniem technologii membranowej. Omoéwiono wlasciwosci membran do separacji gazow
i opracowano projekt instalacji. Utworzono stanowisko badawcze membranowego rozdzialu mieszanki wodoru z gazem ziemnym, na
ktérym przeprowadzono badania zaleznosci przeptywu mieszaniny 15% wodoru w metanie przez modut z kapilarnymi membranami
poliimidowymi. Gaz wplywal do modutu do przestrzeni migdzykapilarnej w uktadzie przeciwpradowym. Przeprowadzono serie te-
stow separacji wodoru i metanu w funkcji ci$nien i wydajnosci uzyskiwanych produktéw. Dla ci$nienia wlotowego 60 bar i ciSnienia
permeatu na poziomie 1 bar i 4 bar okreslano sktady permeatu i retentatu. Uzyskano bardzo wyrazny rozdziat sktadnikow gazowych
(H, 1 CH,) w poszczegdlnych produktach. Zawarto§¢ wodoru z 15% w gazie wlotowym — wzrasta kilkukrotnie w strumieniu permeatu
i obniza si¢ w wysokoci$nieniowym strumieniu retentatu. Wyniki niniejszej pracy moga stuzy¢ do opracowania wytycznych do projektu
uniwersalnego punktu (stacji) tankowania HCNG (lub innych zastosowan) o dowolnie wymaganej zawartosci H, w metanie w zakresie
od 2% do 70% wodoru.

Stowa kluczowe: moduty membranowe, poliimidy, CNG, HCNG — mieszanka wodoru z metanem, gaz ziemny.

ABSTRACT: It can be assumed that in the coming years there will be sections of gas pipelines where blends of natural gas and hydrogen
(HCNG) will be transported. This gas can be partially used locally as a fuel for internal combustion engines, e.g. motor vehicles. The
use of alternative drives, including those powered by hydrogen and its blends with natural gas, is a visible trend, especially in public
transport vehicles. The already used CNG fuel (compressed natural gas) in vehicles in Poland was described and the description of the
new HCNG gas fuel (compressed hydrogen and natural gas mixtures — hytane) was analyzed. The fuel (HCNG) completely eliminates
soot and particulate matter from combustion products and lowers CO,, CO and NO, emissions. In this article, studies of changes in
the content with the use of membrane technology were made. Gas separation membranes are discussed and a plant design has been
developed. A test stand for the membrane separation of a mixture of hydrogen and natural gas was established. The research was carried
out on the dependence of the flow of a mixture of 15% hydrogen in methane through a module with capillary polyimide membranes.
The gas flowed into the module into the intercapillary space in a countercurrent system. A series of tests on the separation of hydrogen
and methane as a function of pressure and efficiency of the obtained products was carried out. The permeate and retentate composi-
tions were determined for an inlet pressure of 60 bar and a permeate pressure of 4 bar and 1 bar. A very clear separation of gaseous
components (H, and CH,) in individual products was obtained. The hydrogen content of 15% in the feed gas increases several fold in
the permeate stream and decreases in the high pressure retentate stream. The results of this work can be used to develop guidelines for
the design of a universal HCNG refuelling point (station) (or other applications) with any required H, content in methane in the range
from 2 to 70% hydrogen.

Key words: membrane modules, polyimides, CNG, HCNG - hydrogen blended in methane, natural gas.
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Wprowadzenie

Rozwdj rynku wodoru jest jednym z koniecznych strate-
gicznych kierunkow dekarbonizacji gospodarki, ktory to proces
trwat bedzie jeszcze przez wiele lat (PSW, 2021). W tym czasie
stosowane bedg rézne pomostowe i przejsciowe rozwigzania,
miedzy innymi wzrost udziatu paliw alternatywnych, w kto-
rych sktadzie stosunek wodoru do wegla bedzie coraz wickszy
(Wojtowicz, 2019). Naleza do nich paliwa gazowe takie jak np.
sprezone mieszanki metanu z wodorem (HCNG), ktére mozna
stosowac do zasilania silnikéw spalinowych w transporcie.

Zanim docelowo powstanie sie¢ lokalnych wytworcow
wodoru (w poblizu ich uzytkownikow) czy rurociaggdw wodoro-
wych, w okresie przejsciowym jednym z rozwigzan transportu
wodoru lub jego mieszanek jest wykorzystanie fragmentéw
istniejgcej sieci gazu ziemnego spetniajacych odpowiednie
warunki techniczne.

W raporcie instytutu Fraunhofer IEE (Bard et al., 2022)
przedstawiono migdzy innymi analize wykorzystania wodoru
poprzez dodawanie go do gazu ziemnego dla réznych celow.
Stwierdzono w nim, ze do 2030 r. realnie mozna b¢dzie mozna
zastgpi¢ nieco ponad 10% gazu ziemnego wodorem, przy inten-
sywnym wdrazaniu europejskich celéw klimatycznych (zwlasz-
cza zwiazanych z produkcja wodoru zielonego). Nalezy zatem
rozwazyc¢ i ustali¢ priorytety, gdzie i do ktoérych konsumentow
bedzie w pierwszej kolejnosci kierowany wytworzony wodor,
majac na uwadze wzgledy ekonomiczne, klimatyczne i per-
spektywe zwiekszania produkcji H, po 2030 r. Przyktadowo,
powszechne bezkrytyczne dodawanie (mieszanie) zielonego
wodoru do gazu ziemnego w sieciach grozi ,,marnowaniem”
wodoru — poprzez zastosowanie go w sektorach takich jak
ogrzewanie, gdzie w perspektywie lat docelowo dostepne beda
bardziej wydajne i1 optacalne Zrodta energii w tym zakresie.
Ze wzgledow Srodowiskowych celowe jednak wydaje si¢
wykorzystanie mieszanek gazu ziemnego z wodorem (Fraile,
2015; Piskowska-Wasiak, 2017) w aglomeracjach miejskich
w transporcie komunalnym (autobusy, $mieciarki).

Podczas realizacji prac opisanych w niniejszym artykule
zalozono, ze w najblizszych latach pojawig si¢ odcinki gazocig-
gow, ktorymi transportowana bgdzie mieszanka gazu ziemnego
z wodorem (HCNG) wykorzystywana bezposrednio lub po
niewielkiej obrébcee jako paliwo do réznego rodzajow pojazdow
i urzadzen wyposazonych w silniki spalinowe, podobnie jak
CNG (ang. compressed natural gas — sprezony gaz ziemny).

Istnieje zainteresowanie zasilaniem silnikow pojazdow
samochodowych paliwami gazowymi (Gis et al., 2011; Garbala
et al., 2016, 2018). Koszty eksploatacji takich pojazdoéw sa
znaczaco nizsze w poréwnaniu z uzyciem paliw tradycyj-
nych (Burdzik et al., 2017). Waznym tanim paliwem gazo-
wym jest CNG, ktore ciagle jest mato popularne w Polsce.
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Swiatowym liderem w liczbie samochodéw napedzanych
CNG jest Argentyna (Gifford, 2011; Chtopek, 2012). W Polsce
w 2018 r. byto okoto 2000 pojazdow, w tym 442 autobusy,
z zasilaniem CNG. Najwigkszy tabor autobusow CNG (2018 1.)
posiadaty Tychy (74) i Rzeszoéw (69).

Wyniki eksperymentoéw zasilania silnikéw mieszaning 5%,
10% i 15% H, w HCNG przedstawili Pandey et al. (2022).
Odnotowali spadek zawarto$ci CO w spalinach o 14,3%,
28,5% 1 71,4% w stosunku do spalin z czystego CNG oraz
podobnie zmniejszenie zawartosci CO, — o 17,2%, 24,1%
151,7%. Badania wptywu dodatku H, do CNG na prace silnika
(stopien sprezania, kat wyprzedzenia zaptonu, moc i charak-
terystyke spalania) oraz redukcje emisji zanieczyszczen (HC,
CO, NO, i CO,) byly prowadzone przez wielu autorow (Ma
etal., 2012; Lim et al., 2013; Baratta et al., 2014; Tang6z et al.,
2017; Kumar et al., 2022; Zhungqing et al., 2022). Wzbogacanie
gazu ziemnego w wodor moze by¢ potencjalng alternatywa dla
ciektych paliw weglowodorowych do zastosowan w silnikach
spalinowych. Tego typu mieszanki wykorzystuja unikalne
wlasciwosci spalania wodoru i jednoczes$nie zmniejszajg za-
potrzebowanie na czysty wodor. Wielu badaczy (Nanthagopal
etal., 2011; Ruze et al., 2021) pracowalto nad tym zagadnieniem
przez wiele lat, a obecnie prace koncentruja si¢ na tym, jak
maksymalnie (Karner i Francfort, 2003; Saaidia et al., 2020;
Zareei et al., 2022) i ekonomicznie (Navarro et al., 2013)
wykorzysta¢ ten rodzaj paliwa. Z badan tych wynika, po dro-
biazgowych obliczeniach kosztowych, ze zastosowanie HCNG
jest korzystniejsza opcjg w porownaniu z uzyciem innych paliw.

Yadav i Sircar (2017) opisali w swoim artykule nowe tren-
dy polegajace na wykorzystaniu LCNG i HCNG, ktore sg
postrzegane jako futurystyczne paliwo §wiata, w sektorze
gazu ziemnego. W przypadku LCNG skroplony gaz ziemny
jest sprezany do znacznego cis$nienia 1 zamieniany na skom-
presowany gaz ziemny.

W innym artykule (Villante et al., 2013) przedstawiono
wyniki testow, w ktorych po przeprowadzeniu kalibracji sil-
nik uzyskat formalng homologacj¢ UE i od poczatku 2013 r.
jezdzi zamontowany w autobusie miejskim. Podobnie w pracy
Eichlsedera et al. (2009) dwupaliwowy pojazd benzynowo-
-gazowy zostal przystosowany do pracy z benzyng, gazem
ziemnym, wodorem oraz dowolnymi mieszankami H,-NG. Po
wymianie kolektora ssacego i regulacji ECU (elektroniczny
modut sterujgcy silnika) oraz zamontowaniu zbiornikow na
wodor o ci$nieniu 350 bar wszystkie wymogi homologacji
drogowej zostaty spelnione. W badaniach Klella et al. (2010,
2012) stwierdzono na podstawie wynikow prob, ze mozna
mowié o niezawodnym dziataniu uktadu paliwowego i silnikow
przy zawarto$ci H, w CNG do 30%. Podobnie w pracy Xu et al.
(2010) opisany zostat eksperyment, w ktorym silnik zasilany
byt réznymi proporcjami wodoru i CNG (100:0; 80:20; 50:50
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1 0:100) i badany pod katem sprawnosci silnika. Badania
wykazaty, ze mieszanki HCNG z 20—-30-proc. objgtoscia wo-
doru sg optymalne dla wydajnosci pojazdu i redukcji emisji
zanieczyszczen (Del Toro et al., 2005). Wyniki tych badan
nastgpnie wykorzystano w projektach pilotazowych w dwoch
stanach w Indiach w 2009 r. (Pal, 2009), gdzie pojazdy zasilane
20% H, uzywane sg do dzi$. Te sukcesy zaowocowaly nowymi
wdrozeniami (Economic Times, 2020) — we wrzesniu 2020 r.
nastgpila inauguracja instalacji produkujacej HCNG (sprezony
gaz ziemny wzbogacony w wodor) i stacji dystrybucji HCNG
(18% H,) w zajezdni Rajghat w New Delhi. Rozpoczeto tam
test tego paliwa we flocie 50 autobusow klastrowych zgodnych
z norma BS-IV.

Nadal trwaja badania i prace rozwojowe, testy oraz prace
legislacyjne majace na celu wieksze upowszechnienie HCNG
(niekiedy zwanego hytanem). Rosnaca liczba stacji CNG
wskazuje, ze ten kierunek zasilania pojazdow (gtownie auto-
busow miejskich) rozwija si¢ dynamicznie. Kwestia szerszego
wprowadzania wodoru do istniejgcych Iub nowo budowanych
sieci gazowniczych (na odcinkach z planowanymi stacjami tan-
kowania HCNQG) jest na §wiecie powaznie rozwazana zarowno
na poziomie lokalnym, krajowym, jak i miedzynarodowym
(USA-Holandia, Europa—USA). Obecnie prace prowadzo-
ne sg glownie na poziomie programéw demonstracyjnych
(Kouchachyili i Entchey, 2018; HyGrid, 2021).

W raporcie Perujo et al. (2013) przedstawiono wyniki
eksperymentalnej kampanii przeprowadzonej przez JRC (Joint
Research Centre) polegajacej na wsparciu dziatan legislacyj-
nych na rzecz opracowania rozporzadzen: (WE) nr 79/2009
1 UE 2019/2144 Parlamentu Europejskiego w sprawie homolo-
gacji pojazdow silnikowych z napedem gazowym zawierajacym
wodor. Raport stuzyt jako naukowa podstawa techniczna do
badania proponowanych metod homologacji w odniesieniu do
pojazdéw wykorzystujacych zmienng mieszaning H, i CNG.

Tolerancja ustawowa na zawarto§¢ H, w sieci gazu ziem-
nego jest w Europie niejednorodna (van Essen et al., 2021),
w zakresie od 0,1% (Belgia) do 10% (Niemcy), odrebnie dla
kazdego przypadku, w zaleznosci od specyfiki sieci. Ponadto
raport van Essena et al. (2021) poréwnuje zastosowanie czy-
stego H, w ogniwach paliwowych pojazdow elektrycznych
(FCEV) z uzyciem go w silnikach spalinowych (ICE). Z jedne;j
strony pojazdy FCEV wykazuja lepsza oszczgdno$¢ paliwa
i brak emisji zanieczyszczen w poréwnaniu z ICE. Z drugiej
strony natomiast wymagaja bardzo wysokiej czystosci H,, co
wplywa na wzrost kosztow paliwa na stacjach detalicznych
1 na wyzsze catkowite koszty eksploatacyjne.

HCNG jest juz stosowane lokalnie w szeregu panstw
(Niemcy, Szwecja, Norwegia, Francja, Wtochy, Wielka
Brytania, USA, Indie, Argentyna, Brazylia) zaro6wno ze
wzgledu na nizszg emisj¢ spalin, jak tez na dostep do wodoru
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w wyniku zrealizowanych réznych programoéw zwigzanych
z jego produkcja. Takze nasz kraj jest jednym z kluczowych
producentéw wodoru na $wiecie (okoto 1 min ton/rok), a moze
go produkowac jeszcze wiecej, w tym z wykorzystaniem OZE.
Prawdopodobnie rowniez w Polsce w najblizszych latach
pojawig si¢ oferty HCNG, zwlaszcza w tych miastach, gdzie
juz istnieja stacje CNG. Rozwijajaca si¢, ale zréznicowana
technicznie flota pojazdow zasilanych CNG moze przy prze-
chodzeniu na zasilanie HCNG wymagac¢ (dopuszczac) roznego
stezenia H, w sktadzie mieszanki, co przedstawiono ponizej
na podstawie realizowanych kilku wybranych projektéw de-
monstracyjnych w Europie i USA:

+ Francja — Dunkierka: 6% do 20% H,, zasilanie autobusow
1200 domoéw mieszkalnych;

*  Wiochy — Snam: 5% H, do sieci przesytowej gazu, Contursi
Terme i Treviso: 10% H,;

*  Wielka Brytania — projekt H21 Leeds CityGate — prze-
ksztalcenie istniejacej sieci NG na 100% H,;

* Wielka Brytania — HyDeploy na Uniwersytecie Keele: do
20% mieszanki H,;

* Niemcy: proba dostarczania 10% mieszanki H, z CNG do
170 klientow;

* Holandia — E.ON Technologies w Amerland: do 20% mie-
szanki Hy;

* USA - SoCalGas i UC Irvine: mieszanie do 20% H, wy-
tworzonego z nadwyzki energii elektrycznej ze zrodet
odnawialnych do rurociagu (Kouchachyili i Entchey, 2018).
Wprowadzenie wodoru do CNG jest mozliwe, jesli w sa-

mochodach stosowane sg butle kompozytowe (Farese et al.,

2010), ktore od kilku lat sg juz standardem wyposazenia po-

jazdow zasilanych CNG, gtdwnie ze wzgledu na ich znacznie

nizsza masg¢ oraz nizsze niz przed laty ceny. Uktad instalacyjny

w samochodach zasilanych CNG w dotychczasowych wersjach

wyprodukowanych w latach 2008-2014 pozwala na obecnos¢

wodoru w zréznicowanym zakresie stezen (od 4% do nawet

30% H,) w zalezno$ci od firmy. Poniewaz zywotnos¢ pojaz-

dow zasilanych CNG przekracza niekiedy 30 lat, to beda one

funkcjonowaty na rynku jeszcze co najmniej kilkanascie lat.

Wychodzac naprzeciw zréznicowanym wymaganiom dotych-

czasowych uzytkownikow CNG w mozliwo$ciach (technicz-

nych) przej$cia na HCNG o r6znych zawartosciach wodoru,

w niniejszym artykule podjeto probe dopasowania stezenia H,

do ich potrzeb z wykorzystaniem technologii membranowe;.

Membrany do separacji gazéw

Mechanizm separacji membranowej sktadnikow gazowych
przez przegrody nieporowate polega na tym, ze molekuly gazu
sorbowane sg na jednej powierzchni membrany, a nastgpnie



dyfunduja w poprzek przegrody, a zwigzku z rdznicg cisnien
1 gradientu stgzen gazu ulegaja desorpcji po drugiej (niskoci-
$nieniowej) stronie membrany jako tzw. permeat. Strumien
wlotowy gazu po kontakcie z membrang, zubozony o sktadniki
przechodzace szybciej przez membrang, okreslany jest na
wylocie jako retentat.

Technologie membranowe s szeroko stosowane w proce-
sach separacji ze wzgledu na niewielkie rozmiary instalacji,
brak czesci ruchomych, brak jakichkolwiek odpadow, fagod-
ne warunki pracy i zdolno$¢ do przeprowadzania separacji,
ktére moga nie by¢ technicznie lub ekonomicznie wykonalne
w przypadku innych technologii (Yong et al., 2021).

Dostepne w handlu membrany polimerowe do separacji
gazow, w tym H,/CH,, oparte sa na bazie polimeréw szkli-
stych, takich jak: octan celulozy (CA), poliimidowe (PI),
poliweglanowe (PA) i polisulfonowe (PS), i najczesciej maja
asymetryczng struktur¢ (Baker, 2002; Brinkmann, 2020).

Membrany produkuje si¢ albo jako ptaskie spiralnie zwijane,
albo jako wiokna kapilarne (ang. hollow fiber), ktore do zasto-
sowan przemystowych montowane sg jako moduty. Kierunki
1 wielkosci przeptywow w tych modulach sg tak samo wazne
jak wewngetrzne wlasciwosci separacyjne membrany (Scholes
et al., 2012). Stosunek obj¢tosciowego przeplywu strumienia
permeatu do objetosciowego przeptywu gazu wlotowego okre-
slamy jako wspotczynnik podzialu © (ang. stage cut) i jest
to bardzo wazny parametr, ktory w duzym stopniu wptywa
na stopien separacji mieszanin gazowych, a jednoczes$nie jest
istotny w wytycznych procesowych i projektowych.

W artykule Gao et al. (2021) stwierdzono, ze poliimidy
znajduja coraz wigksze zastosowanie w separacji membranowej
ze wzgledu na ich doskonata stabilnoé¢ fizykochemicznag i me-
chaniczng w szerokim zakresie temperatur. Biatecka i Nowak
(2006) prowadzili badania separacji wodoru z gazow proceso-
wych na membranach poliimidowych w kierunku uzyskania
jak najwyzszego st¢zenia wodoru w celu jego p6zniejszego
dalszego wzbogacania (np. technika PSA). Badania te odbywaty
si¢ przy ci$nieniach wlotowych ponizej 10 bar i przy wysokich
wspolczynnikach podziatu (okoto 0,5).

Porous

%
de Hollow Fibe layer

i

Skin layer
{100 nm)

Rysunek 1. Wigzka poliimidowych membran kapilarnych i ich
powiekszenie (zdjgcie UBE)

Figure 1. A bundle of polyimide hollow fiber membranes and their
magnification (UBE photo)
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Do badan opisywanych w niniejszym artykule wybra-
no kapilarne membrany poliimidowe firmy UBE o ksztalcie
mikrokapilary (ang. hollow fiber membrane) i o przekroju
0 asymetrycznej strukturze (rysunek 1).

Grubsza porowata warstwa od wewnatrz, stanowiaca wspar-
cie konstrukcyjne (ang. support) kapilary, stopniowo ulega
zageszczeniu az do zewnetrznej powloki, o duzej gestoscei,
bedacej cienkg nieporowatg warstwg. Badania prowadzono
na wysokoci$nieniowym module o dtugosci okoto 30 cm
sktadajacym si¢ z kilkuset widkien poliimidowych z zewna-
trzkapilarnym przeptywem gazu wlotowego (rysunek 2).

Rysunek 2. Zdjecie wigzki kapilarnych membran poliimidowych
stanowigcych wnetrze modutu

Figure 2. Photo of a bundle of capillary polyimide membranes
inside the module

Kapilary z jednej strony modutu uszczelnione (zalane) sg
specjalnym tworzywem o wysokiej wytrzymato$ci mechanicz-
nej, oddzielajacym cze§¢ wysokocisnieniowa od permeacyjne;j
— niskoci$nieniowe;j.

Opis instalacji

Badania separacji 15% wodoru w metanie zasilanym ga-
zem z butli prowadzono na module membranowym pozwa-
lajagcym na uzyskanie dowolnego ci$nienia w zakresie do
100 bar. Instalacja zaopatrzona byta w reduktory gazowe,
zawory kulowe (odcinajace), zawory regulacyjne i przepty-
womierze — wszystkie ze stali nierdzewnej o jakosci SS316
lub wyzszej. Uproszczony schemat instalacji przedstawiono na
rysunku 3.

W module cze$¢ gazu przechodzita przez material mem-
brany do wnetrza kapilar, skad byta odbierana jako permeat.
Reszta gazu odprowadzana byta z przestrzeni migdzywioknowej
modutu jako retentat.

Przed wejsciem na modut membranowy odczytywano bieza-
ce ci$nienie i temperatur¢ gazu. W strumieniach produktowych
mierzono ponownie ci$nienie i temperature, a poziom przeply-
wu regulowany byt reduktorami. Ze wzgledow bezpieczenstwa
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Rysunek 3. Schemat instalacji do badania rozdzialu mieszaniny
metan—siarkowodor na module membranowym. Oznaczenia:
PB — miejsce poboru probek, V — przepltywomierze Bronkhorst
High-Tech, P — manometry, T — termometry

Figure 3. Scheme of the installation for testing the separation of
the methane-hydrogen sulphide mixture on the membrane module.
Markings: PB — sampling point, V — Bronkhorst High-Tech flow-
meters, P — manometers, T — thermometers

i mieszanki metanowo-wodorowej (15% H,). Jak wynika
z tego wykresu (rysunek 5) przeptyw permeatu — mieszanki
metanowo-wodorowej (przy przeptywie gazu wlotowego do
modutu okoto 10 dm*/min) zawiera si¢ pomiedzy przeptywami
permeatu dla czystego metanu i wodoru.

Po wykonaniu kalibracji przeplywomierzy (niepewnos$¢
+1%) przeprowadzono badania wydajnosci przeptywow per-
meatu (na wolny wyptyw) przez membran¢ w zaleznos$ci
od ci$nienia i nat¢zenia przeptywu gazu wlotowego, czyli
mieszanki 15% wodoru w metanie. Na rysunku 6 zestawiono
zbiorcze wyniki tych testow.

Z rysunku 6 mozna zaobserwowaé, ze przeplyw perme-
atu w duzym stopniu zalezy od ci$nienia gazu wlotowego.
Jednoczesnie, jak wynika z wykresu, przeptywy permeatu
rosng wraz ze wzrostem przeptywu gazu wlotowego, przy czym

Rysunek 4. Instalacja badawcza separacji mieszanki wodorowej z zastosowaniem modutu membranowego

Figure 4. Research installation for hydrogen mixture separation using a membrane module

produktowe gazy byty wprowadzone do kolektora odprowa-
dzajacego je poza pomieszczenie badawcze.

Na zdjeciu na rysunku 4 przedstawiono ogdlny widok
instalacji.

Probki gazu (permeatu i retentatu) do analizy jego sktadu
(na zawarto$¢ wodoru 1 metanu) pobierano po ustabilizowaniu
si¢ wskazan PVT w zadanych warunkach pomiarowych.

Badania separacji membranowej

Na rysunku 5 przedstawiono ksztaltowanie si¢ przeply-
wow permeatu w zaleznosci od ci$nienia dla metanu, wodoru
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zmiany przeplywu permeatu s bardziej widoczne w wyzszych
ci$nieniach utrzymywanych w module membranowym. Ten
efekt jest §cisle zwigzany z wigksza iloscig wodoru ,,$wiezo”
doptywajacego do modutu i szybciej przenikajacego przez
membrang.

Na podstawie tych wstepnych testow, pozwalajacych oceni¢
zakres uzyskiwanych wynikéw i dokona¢ wyboru warunkéw
wykonania zasadniczych badan (pojedynczy modut), postano-
wiono je przeprowadzi¢ w trzech zakresach cisnien:

1) dla ci$nienia wlotowego 30 bar i wolnego wyplywu per-
meatu (ci$nienie atmosferyczne);

2) dla ci$nienia wlotowego 60 bar i ciSnienia permeatu na
poziomie 4 bar;
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Rysunek 5. Ksztaltowanie si¢ przeptywow permeatu w zaleznos$ci
od ci$nienia dla metanu, wodoru i mieszanki metanowo-wodoro-
wej (15% H,)

Figure 5. Development of permeate flows depending on pressure
for methane, hydrogen and methane-hydrogen mixture (15% H,)
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Rysunek 6. Zalezno$¢ przeptywu permeatu ¥, (wolny wyptyw) od
przeptywu gazu wlotowego pod réznymi ci$nieniami (10-60 bar)
dla modutu membranowego

Figure 6. Dependence of the permeate flow V, (free flow) on the
inlet gas flow at different pressures (10—60 bar) for a membrane
module

3) dla ci$nienia wlotowego 60 bar i ciSnienia permeatu na
poziomie 1 bar.

Wybor tych warunkow zakresu cisnien nawigzuje do wa-
runkow, w ktorych permeat bedzie sprezany, a jego ciSnienie
na wlocie do sprezarki bedzie miato istotny wplyw na pa-
rametry ekonomiczne catosci procesu. Wyniki badan tych
wariantow zakresow cisnien przedstawiono w odniesieniu
do wspélczynnika podzialu (ang. stage cut), ktory okresla
stosunek wielkosci przeptywu permeatu do przeptywu gazu
wlotowego (jest to uniwersalny parametr wykorzystywany do
doboru optymalnej skali wielko$ci modutu membranowego
przy projektowaniu procesu separacji gazow). Wykonano
kilkadziesigt pomiaréw w trzech seriach testow w ustabili-
zowanych warunkach przeplywow, pobierajac kazdorazowo
probki permeatu i retentatu do analiz chromatograficznych.
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Niepewno$¢ oznaczen chromatograficznych ksztaltowata si¢
na poziomie 0,55%. Wyniki poszczegolnych serii testow przed-
stawiono na rysunkach 7-9.
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Rysunek 7. Zalezno$¢ stezenia wodoru w permeacie (P) i retenta-
cie (R) od wspolczynnika podziatu przy ci$nieniu wlotowym

30 bar i wolnym wyplywie do atmosfery permeatu

Figure 7. Dependence of the hydrogen concentration in the per-
meate (P) and retentate (R) on the partition coefficient at an inlet
pressure of 30 bar and free discharge to the permeate atmosphere
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Rysunek 8. Zalezno$¢ stezenia wodoru w permeacie (P) i retenta-
cie (R) od wspolczynnika podziatu przy cisnieniu wlotowym

60 bar i ci$nieniu permeatu 1 bar

Figure 8. Dependence of hydrogen concentration in permeate (P)
and retentate (R) on the partition coefficient at 60 bar inlet pressure
and 1 bar of permeate
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Rysunek 9. Zalezno$¢ stezenia wodoru w permeacie (P) i retenta-
cie (R) od wspolczynnika podziatu przy ci$nieniu wlotowym

60 bar i ci$nieniu permeatu 4 bar

Figure 9. Dependence of hydrogen concentration in permeate (P)
and retentate (R) on the partition coefficient at 60 bar inlet pressure
and 4 bar permeate
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Oznaczenia zawarto$ci wodoru w strumieniach produk-
towych prowadzono chromatograficznie (Clarus 680 Perkin
Elmer — ARNEL), opierajac si¢ na zestawie kalibrowanych
mieszanek gazéw o réznych stezeniach wodoru. Jak wynika
z tej serii testow (30/0 bar), w permeacie uzyskiwano od 30%
do ponad 70% wodoru, natomiast w wysokoci§nieniowym
retentacie osiggni¢to obnizenie zawarto$ci wodoru z 15% do
wartosci ponizej 1% juz przy wspolczynniku podziatu okoto
0,25 (25% strumienia wlotowego). Przy nizszych wspodtczyn-
nikach podziatu (duzych przeptywach gazu wlotowego) mozna
uzyska¢ dowolnie wymagany obnizony poziom st¢zenia wo-
doru w retentacie.

W ewentualnym zastosowaniu tej technologii do regula-
¢ji zawartosci wodoru, np. do produkcji HCNG, najczgsciej
wykorzystywany bedzie surowiec o cisnieniu okoto 60 bar,
a wymagane cisnienie odbioru permeatu bedzie wyzsze niz at-
mosferyczne. Wyniki takich badan przedstawiono na rysunkach
8-10. Jak wynika z danych przedstawionych na wykresach,
dla podwyzszonych ci$nien permeatu i 60 bar strumienia
wlotowego stopien separacji jest nieco nizszy niz dla ci$nienia
atmosferycznego. W celu przeprowadzenia analizy porownaw-
czej 1 lepszej ilustracji powyzszych wynikéw na rysunkach
101 11 przedstawiono je w innej formie.

W przypadku zastosowania procesu membranowego do
regulacji stezenia wodoru w HCNG, dla r6znej wielko$ci
(wydajnosci) stacji tankowania, przedstawione dane moga
by¢ cenng wskazowka inzynierska co do wykonania projektu
1 zestawienia urzadzen. W zalezno$ci od rodzaju i wielko-
Sci floty samochodéw napedzanych paliwem gazowym typu
CNG/HCNG skala odpowiednich urzagdzen (modutow mem-
branowych, sprezarek i wysokoci$nieniowych zbiornikow
magazynowych) powinna zosta¢ dla danej stacji odpowiednio
zaprojektowana i wykonana.
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Rysunek 11. Zalezno$¢ stgzenia wodoru w retentacie od wspot-
czynnika podziatu przy stosunkach ci$nien wlotowego i permeatu:
30:0;60:1;60:4bar

Figure 11. Dependence of hydrogen concentration in the retentate
on the partition coefficient at the ratio of inlet and permeate pres-
sures 30/0, 60/1, 60/4 bar

W testowanym module z poliimidowymi membranami
zaprojektowanym do przeptywow strumieni w uktadzie prze-
ciwpragdowym uzyskano mozliwo$¢ regulowania w szerokim
zakresie stezenia wodoru ponizej 15% w strumieniu retentatu
(a w razie koniecznos$ci — zwigkszenia zawartosci H, powyzej
15% poprzez wykorzystaniu permeatu). Podziat strumienia gazu
wlotowego (60 bar) na permeat (4 bar) i retentat przedstawio-
no na rysunku 12. Wybor wariantu z permeatem o cis$nieniu
4 bar ma znaczenie w zwigzku z jego tatwiejszym dalszym
zagospodarowaniem i ma wptyw szczegélnie na ewentualne
koszty spr¢zania (inwestycyjne i eksploatacyjne).

Jak wynika z rysunku 12, w omawianym wariancie
(60/4 bar) ilo$¢ permeatu, czyli wzbogaconego w wodor stru-
mienia produktowego, jest znacznie mniejsza niz podstawo-
wego produktu — HCNG.
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Rysunek 10. Zaleznos¢ st¢zenia wodoru w permeacie od wspot-
czynnika podziatu przy stosunkach ci$nien wlotowego i permeatu:
30:0;60:1;60:4bar

Figure 10. Dependence of the hydrogen concentration in the per-

meate on the partition coefficient at the ratio of inlet and permeate
pressures 30/0, 60/1, 60/4 bar
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Rysunek 12. Zaleznos¢ przepltywu gazéw produktowych (retenta-
tu, V, i permeatu, V,) od przeptywu gazu wlotowego pod cisnie-
niem 60 bar i permeatu — 4 bar

Figure 12. Relationship between the flow of product gases (reten-
tate, ¥, and permeate, V) on the flow of inlet gas at a pressure of
60 bar and permeate 4 bar



Na rysunku 13 przedstawiono zalezno$¢ st¢zenia wodoru
w retentacie (produkcie wysokoci$nieniowym — HCNG) od
przeptywu gazu wlotowego przez modut membranowy. Wzrost
szybkosci przeptywu 15-proc. wlotowej mieszanki H, w me-
tanie w module membranowym spowoduje, ze tylko czgsé
wodoru ,,zdazy” przenikng¢ przez membrane (do permeatu),
w zwigzku z czym jego stezenie bedzie wigksze w retentacie.

Na podstawie uzyskanych z badan danych wykonano obli-
czenia dla dobowej wydajnos$ci procesu (obnizania zawartosci H,
z bazowej mieszanki 15% H, w metanie) dla modutu HH-A02.
Wyniki tych symulacji przedstawiono na rysunku 14.

Zastosowany w badaniach modut membranowy pozwoli
na uzyskanie paliwa HCNG zawierajacego 8% wodoru (przy
ci$nieniu 4 bar) z gazu wyjsciowego (60 bar) o zawarto$ci
wodoru 15% z wydajnos$cig do 30 m’/dobe. Taka ilo$¢ gazu

[%v]

= %H2

Zawarto$¢ wodoru w retentacie

0 5 10 15 20 25
Przeptyw gazu wlotowego [dm3/min]

Rysunek 13. Zalezno$¢ stgzenia wodoru w produkcie wysokoci-
$nieniowym (HCNG) od przeptywu gazu wlotowego przez modut
membranowy

Figure 13. Dependence of hydrogen concentration in the high-

-pressure product (HCNG) on the inlet gas flow through the mem-
brane module
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Rysunek 14. Poréwnanie zalezno$ci produkcji dobowej wytwo-
rzonego gazu HCNG w instalacji membranowej przy ci$nieniach
permeatu 4 bar i 1 bar (wlot 60 bar) od zawarto$ci H, w retentacie

Figure 14. Comparison of the dependence of the daily production
of HCNG produced in the membrane installation with the perme-
ate pressure of 4 and 1 bar (inlet 60 bar) on the H, concentration in
the retentate
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umozliwi napetnienie trzech butli o pojemnos$ci wodnej 65 dm’
do ci$nienia 200 bar. Jedna butla z kolei pozwala na przejecha-
nie samochodem z silnikiem 1,8 cm?® dystansu okoto 300 km.
Mniej korzystne wydajno$ci HCNG mozna uzyska¢ dla zawar-
to$ci wodoru wynoszacej 4% — okoto 5 m*/dobe. Natomiast
przy nizszym ci$nieniu permeatu badany modul membranowy
pozwala na uzyskanie wigkszych obj¢tosci hytanu: dla steze-
nia 8% wodoru — okoto 35 m’, a dla 4% — okoto 12 m’/dobe.
W przypadku potrzeby tankowania wigkszej floty autobusow
mozna zastosowac¢ moduty o wyzszej wydajnosci oferowane
przez ich producenta.

Istnieje takze mozliwo$¢ wytworzenia mieszanki H,—~CH,
o zawarto$ci wodoru wyzszej niz stezenie gazu wlotowego
poprzez wykorzystanie permeatu (zawierajacego kilkadziesiat
procent H,), ktory po sprezeniu moze by¢ dodawany w odpo-
wiedniej proporcji do strumienia wyodrgbnionego z rurociagu
zroédtowego. W ten sposdb mozna uzyskac kolejne mieszanki
HCNG np. o zawartosci 18% H, (tak jak standard HCNG
w Indiach) lub nawet 30% HCNG.

Wykorzystanie paliw alternatywnych, w tym takze wodoru
1jego mieszanek z gazem ziemnym, jest widocznym trendem,
szczegolnie w pojazdach komunikacji miejskiej, ogranicza-
jacym emisje¢ pylow i szkodliwych substancji. Podejmowane
dziatania legislacyjne powinny prowadzi¢ do upowszechnienia
tej technologii z uwagi na jej niewatpliwe walory ekologiczne
oraz ekonomiczne.

Podsumowanie

W opisywanych badaniach zatozono, ze w najblizszych
latach pojawig si¢ odcinki gazociggow, ktorymi transportowana
bedzie mieszanka gazu ziemnego z wodorem (HCNG), lokalnie
wykorzystywana jako paliwo alternatywne. Mieszanki wodoru
o zdefiniowanym stezeniu z gazem ziemnym moga mie¢ wiele
zastosowan, np. do zasilaniem silnikow, w tym silnikow spa-
linowych pojazdéw samochodowych. Wychodzac naprzeciw
zroznicowanym wymaganiom dotychczasowych uzytkownikow
CNG w aspekecie technicznych mozliwos$ci przejscia na HCNG
o roznych zawarto$ciach wodoru, w niniejszym artykule podjeto
probe wykazania, ze mozliwe jest dopasowanie stezenia H,
do ich potrzeb z wykorzystaniem technologii membranowe;j.
Na laboratoryjnej instalacji ciSnieniowej z modutem mem-
branowym do separacji gazow wykonano pomiary przeptywu
1 ci$nienia oraz stezenia gazéw wlotowych i produktowych.
Zawartos$¢ wodoru z 15% w gazie wlotowym wzrasta kilku-
krotnie w strumieniu permeatu (do 75%) i obniza si¢ w wy-
sokoci$nieniowym strumieniu retentatu (HCNG — w zakresie
1-12%). Na podstawie uzyskanych wynikéw badan wykonano
obliczenia dla dobowej wydajnos$ci testowanego modutu.
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Przyktadowo w przypadku wytwarzania mieszaniny 8% H,
z CNG w wariancie ci$nieniowym 60/4 bar uzyskuje si¢ jej
okoto 30 m*/dobe, a wariancie 60/1 bar — okoto 35 m*/dobe.

Wykonane badania i obliczenia wykazaty mozliwos$¢ za-
stosowania technologii membranowej do regulacji zawartosci
wodoru w mieszance z gazem ziemnym. Wyniki testoéw do-
wiodly mozliwo$ci dokonania znaczacych zmian w sktadach
strumieni produktowych z zastosowaniem procesu separacji
membranowej. Na podstawie wynikow badan okreslono moz-
liwoséci wykorzystania rozdzialu na membranach mieszanin
CH,—H, w aspekcie dopasowania sktadu HCNG do wymagan
réznego typu pojazdow lub innych zastosowan. Stacja tanko-
wania HCNG mogtaby dysponowac¢ kilkoma dystrybutorami
gazu zawierajacymi np. 4%, 8% 1 15% wodoru (lub inne wy-
magane stezenia H, do 30%).

Wyniki niniejszej pracy moga stuzy¢ opracowaniu wytycz-
nych do projektu uniwersalnego punktu tankowania HCNG.
Wykorzystujgc nawet jeden modut membranowy i sprezarki
z zespotem zbiornikdw magazynowych o wielkosci dostosowa-
nej do potencjalnej floty odbiorcéw o réznych wymaganiach,
mozna wytworzy¢ kilka rodzajow HCNG. W przypadku po-
trzeby tankowania wigkszej floty autobusé6w mozna zastoso-
wac¢ moduty o wyzszej wydajnosci oferowane przez ich pro-
ducenta.

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt. Badania
mozliwosci zmian skladu mieszanek metanowo-wodorowych na
membranach, praca INiG — PIB; numer zlecenia: 0021/KE/2022,
numer archiwalny: KE-4101-0009/2022.
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