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Okreslenie mozliwosci wykorzystania membran poliimidowych
do wzbogacenia gazu ziemnego w sktadniki weglowodorowe

Determining the possibility of using polyimide membranes to enrich natural gas
with hydrocarbon components

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

STRESZCZENIE: Znaczna czg¢$¢ gazu ziemnego w Polsce jest zaazotowana oraz zawiera dwutlenek wegla, co niejednokrotnie rodzi
problemy z jego zagospodarowaniem. Tymczasem nawet niewielkie zmniejszenie zawartosci azotu i CO, w gazie wptywa na zwigk-
szenie jego warto$ci energetycznych jako produktu handlowego. Celem pracy byto zbadanie mozliwos$ci usunigcia czesci niepalnych
sktadnikéw z gazu ziemnego i gazu towarzyszacego wydobywanej ropie naftowej. Wigze si¢ to z jednoczesnym podwyzszeniem ich
jakosci i kalorycznosci. Mozna to uzyskaé¢ z wykorzystaniem separacyjnej technologii membranowej zastosowanej w najkorzystniej-
szych warunkach prowadzenia takiego procesu. Otrzymywany w ten sposob gtowny wysokoci$nieniowy strumien gazu wzbogaconego
(np. okoto 85% obj. strumienia gazu surowego) stanowitby produkt handlowy. Niskoci$nieniowy strumien gazu zubozonego (pozostate
15% obj.) mozna wykorzysta¢ na potrzeby wlasne kopalni gazu ziemnego. W ramach pracy dokonano przegladu literatury w zakresie
charakterystyki gazu ziemnego oraz separacji sktadnikéw na membranach. Opracowano projekt instalacji, dobrano i skalibrowano przy-
rzady pomiarowe oraz utworzono stanowisko badawcze membranowego rozdziatu gazéw z wykorzystaniem membran poliimidowych.
Wytworzono mieszanki gazowe na bazie rzeczywistego gazu ziemnego, ktore zawieraty od 7% do 90% azotu oraz od 0,2% do 6%
dwutlenku wegla. Przeprowadzono testy ich separacji na membranach w tanim jednostopniowym uktadzie pod katem wydzielenia z gazu
ziemnego czesSci dwutlenku wegla i azotu. Badania na membranach byly prowadzone w funkcji wspotczynnika podziatu zwigzanego
Scisle ze stosunkiem ilosci wysokocisnieniowego strumienia gazu wzbogaconego do gazu wlotowego. W artykule dokonano réwniez
poréwnania zmian warto$ci energetycznej (liczby Wobbego i warto$ci opatowej) uzyskiwanych produktéw w stosunku do surowego
gazu wlotowego. Badania usuwania dwutlenku wegla z gazu mogg miec istotne znaczenie, gdyby doszto do znacznego wzrostu ilosci
tego sktadnika w strefie gazowej ztoza podczas proceséw intensyfikacyjnych.

Stowa kluczowe: moduty membranowe, poliimidy, gaz ziemny zaazotowany.

ABSTRACT: A significant part of natural gas in Poland is nitrogen-rich and contains carbon dioxide, which often causes problems with
its management. Meanwhile, even a slight reduction in the nitrogen and CO, content of gas increases its energy value as a commercial
product. The aim of the work was to investigate the possibility of removing some of the non-flammable components from natural
gas and gas accompanying extracted crude oil. This involves a simultaneous increase in their quality and calorific value. This can be
achieved using separation membrane technology and determining the most favorable conditions for conducting such a process. The main
high-pressure enriched gas stream thus obtained (e.g. approximately 85 vol.% of the raw gas stream) would constitute a commercial
product. The low-pressure stream of lean gas (the remaining 15% by volume) can be used for the needs of the natural gas mine. The
study included a review of the literature on the characteristics of natural gas and the separation of components on membranes. An instal-
lation design was developed, measuring instruments were selected and calibrated, and a polyimide membrane gas separation research
station was created. Gas mixtures based on real natural gas were produced, with nitrogen content ranging from 7 to 90% and carbon
dioxide content ranging from 0.2 to 6%. Tests of their separation were carried out on membranes in a low-cost, single-stage system in
order to separate some of the carbon dioxide and nitrogen from natural gas. Tests on the membranes were carried out as a function of
the partition coefficient (stage cut) closely related to the ratio of the amount of high-pressure enriched gas stream to the inlet gas. The
article also compares changes in the energy value (Wobbe number and calorific value) of the obtained products in relation to the raw
inlet gas. Research on the removal of carbon dioxide from gas may be important if there was a significant increase in this component
in the gas zone of the deposit during intensification processes.
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Wprowadzenie

Wiele eksploatowanych zt6z gazu ziemnego w Polsce
zawiera, obok sktadnikéw weglowodorowych, znaczne ilo-
$ci azotu. Usunigcie czg$ci sktadnikow inertnych — azotu
i dwutlenku wegla — moze w znaczacy sposob zwiekszy¢ ka-
lorycznos$¢ gazu ziemnego (Wojtowicz, 2012; Holewa i Szlgk,
2013). Brak zagospodarowania cze¢sci zt6z gazu ziemnego
w Polsce wynika glownie z duzej zawarto$ci azotu w gazie.
Azot w gazie ziemnym stanowi balast obnizajacy optacal-
no$¢ eksploatacji zt6z, co jest problemem na calym §wiecie.
W USA okoto 14% gazu ziemnego zawiera w swoim skladzie
ponad 4% azotu, co wedtug norm amerykanskich uniemozliwia
oddanie go do ogdlnokrajowej sieci gazowniczej. Jedynym
procesem stosowanym obecnie w duzej skali do oddzielania
azotu od metanu jest metoda kriogenicznego skraplania i frak-
cjonowania gazu ziemnego. W Stanach Zjednoczonych dziata
27 takich instalacji na duzych polach gazowych. Sa one
budowane na ztozach, z ktérych przez 20 lat wydobywa-
ne bedzie co najmniej 1,5 min m® gazu ziemnego dziennie
(1000 m*/min). W przypadku mniejszych z16z stosowane
jest mieszanie z gazami metanowymi, a niekiedy takze inne
procesy: PSA (szybka adsorpcja zmiennoci$nieniowa) i mem-
branowe (tych ostatnich instalacji jest w USA kilkanascie)
(Baker, 2002; Rufford et al., 2012; Dalane et al., 2017). Sg
to instalacje oparte w wigkszo$ci na membranach metano-
-selektywnych, co oznacza konieczno$¢ stosowania uktadow
wielostopniowych 1 wielokrotnych kompresji gazu. Oplacalnosé
takich rozwigzan w duzym stopniu zalezy od zawartosci azotu
w gazie. Wiele z16z gazu zaazotowanego w USA, podobnie
jak w Polsce, nadal jest niezagospodarowanych (Lokhandwala
et al., 2010).

Separacja gazdéw opiera si¢ na wykorzystaniu réznych
wlasciwosci czasteczek gazu, takich jak wielko$¢, ksztatt,
zdolnos¢ skraplania, polarno$¢ i kwasowos¢ (Zou et al., 2018;
Kan et al., 2019; Zhou et al., 2022); najczesciej realizowana
jest za pomocg procesow sorpcji lub rozdziatu na membranach.
W niektorych przypadkach istnieje koniecznos$¢ zastosowania
kosztownych metod kriogenicznych. W separacji membrano-
wej gaz pod wyzszym ci$nieniem cze$ciowo przechodzi przez
membrang jako tzw. permeat, a pozostaty strumien nazywany
jest retentatem. Procesy pozwalajace na selektywne usuwanie
N, sa korzystniejsze dla oczyszczania gazu ziemnego, a ponadto
maja znacznie nizsze koszty operacyjne niz procesy selektywne
dla CH, (Ohs et al., 2016).

Zastosowanie niektorych rodzajow membran, w tym mem-
bran poliimidowych, umozliwia wzbogacenie mieszanin gazu
ziemnego 1 zwigkszenie ich potencjatu kalorycznego, ktory jest
uszczuplany przez obecnos¢ N, i CO, (Brunetti et al., 2010;
Zong et al., 2016; Yong et al., 2021) w gazie wydobywanym
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i uzyskiwanym w wyniku operacji wtérnego odzyskiwania
ropy (Cecopieri-Gomez et al., 2007).

Poliimidy (PI) ciesza si¢ ostatnimi laty duzym zainteresowa-
niem jako podstawowe materiaty do wytwarzania membran do
separacji gazoéw. Ich zaskakujgco wysoka selektywno$¢ wobec
par gazow, takich jak miedzy innymi CO,/CH, i O,/N,, a takze
ich wysoka odporno$¢ chemiczna, stabilno$¢ termiczna i wy-
trzymato$¢ mechaniczna uczynity PI obiecujagcymi materiatami
do réznych zastosowan (Sanders et al., 2013; Li et al., 2015;
Smith et al., 2015; Madzarevic et al., 2022). Gléwne kryteria
wyboru konkretnego poliimidu jako materialu membranowego
do danego zastosowania komercyjnego sa roznorodne i ztozone,
ale poza stabilno$cig mechaniczng i termiczng wazne sg inne
czynniki, takie jak powtarzalno$¢ produkcji, tolerancja na
zanieczyszczenia i inne kwestie ekonomiczne, bez pominigcia
szybkos$ci przenikania i selektywnoSci, ktére sa najwazniej-
szymi cechami (Ayala et al., 2003; Lokhandwala et al., 2010;
Scholes et al., 2012; Falbo et al., 2014; Yong et al., 2021).

Po przeprowadzeniu szeroko zakrojonych badan firma UBE
zainstalowata pierwsze membrany do odzyskiwania wodoru
w skali przemystowej juz w 1986 roku, w rafinerii ropy nafto-
wej (UBE, 2024). W nastgpnych latach UBE stale poprawiato
parametry swoich membran, oferujac gotowe moduty dla
roznych par gazoéw i o réznej wydajnosci, co zdecydowato
o ich wyborze do testoéw opisanych w artykule.

Badania separacji membranowej

Badania separacji gazu ziemnego i jego mieszanek z azotem
oraz dwutlenkiem wegla przeprowadzono przy uzyciu techniki
membranowej, tak aby uzyskaé strumien gazu o kalorycznosci
wyzszej niz gazu wlotowego.

Do wykonania badan wybrano modul membranowy
HH-AO02 firmy UBE zawierajacy kapilarne membrany polii-
midowe, o ksztalcie mikrokapilary (ang. hollow fiber membra-
ne) i przekroju o asymetrycznej strukturze, ktdre sg opisane
1 zilustrowane w materiatach informacyjnych tej firmy (UBE,
2024) i w artykule Janochy i Jakubowicza (2023). Wszystkie
testy prowadzono na tym samym module (HH-A02) o dtu-
gosci okoto 30 cm sktadajacym sie¢ z kilkuset widkien z ze-
wnatrzkapilarnym przeplywem gazu wlotowego. Instalacja
membranowa byta zasilana gazem z butli pozwalajacym na
uzyskanie dowolnego ci$nienia w zakresie do 100 bar. Instalacja
(rysunek 1) wyposazona zostata w reduktory ci$nienia, zawory
kulowe (odcinajace), zawory regulacyjne i przeptywomierze
z oprogramowaniem kalibracyjnym.

W pierwszym etapie badan przeprowadzone zostaty testy
przepuszczalnosci przez membrang czystych gazow: metanu,
azotu i dwutlenku wegla (w tych samych warunkach PT).
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Rysunek 1. Schemat instalacji do badania rozdziatu mieszaniny
gazow na module membranowym. Oznaczenia: PB — miejsce
poboru probek, V — przeptywomierze, P — manometry, T

— termometry

Figure 1. Scheme of the installation for testing the distribution of
gas mixtures on the membrane module. Designations: PB — sam-
pling point, V — flow meters, P — manometers, T — thermometers

Na podstawie uzyskanych wynikéw obliczono idealne wspot-
czynniki selektywnosci o, ktore definiuje si¢ w uproszczeniu
jako stosunek warto$ci poszczegdlnych przeptywow objeto-
sciowych tych sktadnikow przez membrane.

Testy wykazaty, ze dwutlenek wegla przenika przez mem-
brang poliimidowa kilkadziesiat razy szybciej niz metan i azot.
Wyznaczone idealne wspotczynniki rozdziatu aCO,/CH,,
aCO,/N, i aN,/CH, wynoszg odpowiednio 32,4, 15,7 i 2,06.

Jak wynika z przytoczonych powyzej warto$ci, membra-
na ta bardzo tatwo przepuszcza dwutlenek wegla, co moze
wptywac na rzeczywista przepuszczalno$¢ dla innych gazoéw
w badanych mieszaninach i na stezenia pozostatych sktadnikow
W mieszance gazOw w retentacie.

Zmiana sktadu strumienia gazu wlotowego wzdtuz drogi
przeptywu i wynikajacy z tego sktad permeatu zaleza od szyb-
kosci przeptywu gazu w czesci wysokoci$nieniowej modutu
membranowego. Stosunek wielko$ci strumienia permeatu
do strumienia nadawy (gazu wlotowego) definiuje si¢ jako
wspotczynnik podziatu (ang. stage cut). Jest to wartos¢ z jednej
strony wykorzystywana jako parametr optymalizujacy proces
separacji, a z drugiej — pozwalajgca na skalowanie procesu
podczas projektowania wigkszych instalacji.

Gazami uzywanymi do badan byly gazy ziemne pobrane
z KZG 1 KRNiGZ (Koscian, Petrobaltic i Cychry) oraz ich
mieszanki z dodatkiem czystych gazéw z butli CO,, CH,
Iub N,. Starano si¢ tak uzy¢ rzeczywistych gazéw ziemnych
oraz wytworzy¢ poszczegolne mieszanki, aby ich sktady miaty
zawarto$¢ azotu w przedziale od 7% do 90% oraz dwutlenku
wegla w przedziale od 0,2% do 6%.

Pobrane gazy ziemne i wytworzone mieszanki gazow gro-
madzono w butlach pod ci$nieniem 60—70 bar, co wynikato
z ci$nien miejsc napetiania butli w kopalniach gazu ziemnego
oraz nawigzywato do standardéw mieszalni gazéw (Basiura
i Rataj, 2022). Aby wykona¢ wszystkie testy separacji mate-
riatu badawczego w podobnych warunkach termobarycznych,
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ustalono cis$nienie wlotu na instalacj¢ na 30 bar (co zabezpie-
czato odpowiednig ilo$¢ gazu z butli w danej serii badan). We
wszystkich testach utrzymywano temperature gazu wlotowego
na instalacj¢ na poziomie 25°C. Warunki te pozwolity na ocene
poréwnawczg wynikéw od 4. do 6. serii proceséw separacji
dla jednego sktadu gazu i jednocze$nie na zapewnienie wystar-
czajgcej objetosci gazow do przeprowadzenia serii badan dla
przeptywow gazu wlotowego (0,512 dm*/min) pozwalajacych
na uzyskanie r6znych wspotczynnikéw podziatu.

Dla przyktadu, przy zawartosci CO, w gazie wlotowym na
instalacje membranowa wynoszacej 0,58% uzyskano wyniki
zilustrowane na rysunku 2.
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Rysunek 2. Zalezno$¢ stezenia dwutlenku wegla w retentacie (R)
i permeacie (P) od wspodtczynnika podziatu strumieni na membra-
nie dla gazu wlotowego (W) zawierajacego 0,58% CO,

Figure 2. Dependence of the carbon dioxide concentration in the
retentate (R) and permeate (P) on the stream distribution coeffi-
cient on the membrane (stage cut) with the inlet gas (W) contain-
ing 0.58% CO,

Dla uzyskania wynikoéw przedstawionych na rysunku 2
wykonano serig¢ testow, z ktorych kazdorazowo pobierano trzy
probki gazu (wlot, retentat i permeat) do analizy chromatogra-
ficznej. Analizy przeprowadzono na chromatografie PE Clarus
680 GC wyposazonym w petle dozujaca probke, uktad kolumn
kapilarnych i zaworow wielodroznych sterujacych przepltywem
probki (program temperaturowy pieca: temperatura 35°C przez
12 min, przyrost temperatury 8°C/min do 175°C, temperatura
175°C przez 10 min), detektory FID i TCD (temperatura de-
tektorow 250°C) oraz metanizer (temperatura 400°C). Uktad
ten umozliwia oznaczenie zawarto$ci weglowodorow od C, do
C; oraz H,, He, CO,, N, w jednym przebiegu analizy.

Przyktadowe analizy chromatograficzne wykonane dla
jednego testu przeprowadzonego przy wspotczynniku podziatu
0,15 (przeptyw gazu wlotowego 4 dm*/min, przeptyw permeatu
0,6 dm’/min) przedstawiono w tabeli 1.

Na podstawie danych z tej i kolejnych analiz przy innych
parametrach przeptywu (dla tego samego sktadu gazu) wyli-
czono tzw. stopien usunigcia, czyli procentowy stosunek ilosci
dwutlenku wegla, ktory przeszedt do permeatu (zostat usuniety),
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Tabela 1. Analizy chromatograficzne i wyliczone parametry po-

branych probek gazu z pojedynczego testu separacji membranowej

Table 1. Chromatographic analyzes and calculated parameters of
collected gas samples from a single membrane separation test

Wilot Retentat Permeat
Gaz
[% obj.]
Metan 81,344 82,759 73,915
Etan 0,572 0,671 0,052
Propan 0,039 0,038 0,044
Butan (3.C,) 0,008 0,011 0,001
Pentan(}.Cs) 0,003 0,003 0,001
Cq. 0,004 0,005 0,000
CO, 0,581 0,010 3,579
Azot 17,299 16,497 21,510
Hel 0,150 0,006 0,906
Razem 100 100 100
Parametry
Gesto$é [kg/m’] 0,8207 0,8107 0,873
Gestos¢ wzgledna 0,6347 0,627 0,6752
C spal. [MJ/m’] 32,92 33,57 29,580
W opat. [MJ/m?] 29,6 30,19 26,600
LWg [MJ/m’] 41,33 42.4 36,000
LWd [MJ/m’] 37,16 38,13 32,270
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Rysunek 3. Zaleznos¢ stopnia usunigcia CO, z gazu wlotowego
zawierajacego 0,58% CO, od wspotczynnika podziatu

Figure 3. Dependence of the degree of CO, removal from the inlet
gas containing 0.58% CO, on the stage cut

do jego ilosci w gazie wlotowym. Obliczone warto$ci stopnia
usuni¢cia odniesiono do wielko$ci wspotczynnika podziatu,
co przedstawiono na rysunku 3.

Jak wynika z wykresu (rysunek 3), juz przy wspotczynniku
podziatu powyzej 0,15 (czyli wydzieleniu na membranie po-
wyzej 15% strumienia gazu wlotowego) zawarto$ci dwutlenku
wegla w gazie produktowym (retentacie) sg Sladowe, a stopien
jego usuniecia wynosi okoto 99%.

Wyniki badan dla gazu nalezacego do grupy gazow towa-
rzyszacych wydobyciu ropy naftowej, w ktérym zwigkszono
zawarto$¢ CO, do 5,62%, przedstawiono na rysunku 4.
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Rysunek 4. Zalezno$¢ stezenia dwutlenku wegla w retentacie (R)
i permeacie (P) od wspotczynnika podziatu strumieni na membra-
nie dla gazu wlotowego (W) zawierajacego 5,62% CO,

Figure 4. Dependence of the carbon dioxide concentration in the
retentate (R) and permeate (P) on the stage cut on the membrane
with the inlet gas (W) containing 5.62% CO,

Jak wynika z danych przedstawionych na wykresie (ry-
sunek 4), przy wspodtczynniku podziatu powyzej 0,18 (czyli
wydzieleniu na membranie powyzej 18% strumienia gazu
wlotowego) zawartosci dwutlenku wegla w gazie produktowym
(retentacie) sa bardzo mate (ponizej 0,15%).

W wyniku analizy badan dotyczacych stopnia usunigcia
CO, z gazéw wlotowych sporzadzono zestawienie zaprezen-
towane na rysunku 5.
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Rysunek 5. Zbiorcze zestawienie stopnia usunig¢cia CO, z analizo-
wanych gazéw o roznych stezeniach wlotowych w funkcji wspot-
czynnika podziatu

Figure 5. A summary of the degree of CO, removal from the ana-
lyzed gases with various inlet concentrations on stage cut

Na podstawie przeprowadzonych serii badan dla sporzadzo-
nych mieszanek gazéw zilustrowano zmiany zawartos$ci azotu
(mieszanki od 7% do 90%) w poszczegolnych strumieniach
procesu membranowego. Na rysunku 6 przedstawiono zalez-
no$¢ stezenia azotu w retentacie i permeacie od wspotczyn-
nika podziatu strumieni na membranie przy gazie wlotowym
zawierajacym 7% N,.

Jak wynika z uzyskanych danych, przy wspoétczynniku po-
dzialu powyzej 0,4 (czyli wydzieleniu na membranie powyzej
40% strumienia gazu wlotowego) zawarto$¢ azotu w gazie
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Rysunek 6. Zalezno$¢ stezenia azotu w retentacie (R) i permeacie
(P) od wspolczynnika podziatu strumieni na membranie przy gazie
wlotowym (W) zawierajacym okoto 7% N,

Figure 6. Dependence of the nitrogen concentration in the reten-
tate (R) and permeate (P) on the stream distribution coefficient
(stage cut) on the membrane with the inlet gas (W) containing
about 7% N,

produktowym (retentacie) zmniejsza si¢ o potowe. Przy wspol-
czynnikach podziatlu ponizej 0,15 rezultaty separacji s3 mniej
efektywne.

W kolejnym gazie wlotowym na instalacj¢ membranowa
zawarto$¢ N, wynosita 32,4% — wyniki badan przedstawiono
na rysunkach 7-8.

Badania udowodnity, ze przy wspotczynniku podziatu 0,3
zawarto$¢ azotu w gazie produktowym (retentacie) zmniejsza
si¢ o kilka procent (okoto 8%).

W kolejnym gazie wlotowym na instalacje membranowg
zawarto$¢ N, wynosita 56,9%. Wyniki badan przedstawiono
na rysunku 8.

Jak wynika z danych zamieszczonych na rysunku 8, przy
wspotczynniku podziatu 0,3 zawarto$¢ azotu w gazie produk-
towym (retentacie) zmniejsza si¢ o 4,7%. Przy wspotczynniku
podziatu 0,15 rezultaty separacji sag mniej efektywne (odpo-
wiednio zmniejszenie zawarto$ci azotu o 2%).
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Rysunek 7. Zalezno$¢ stezenia azotu w retentacie (R) i permeacie
(P) od wspodtczynnika podziatu strumieni na membranie dla gazu
wlotowego (W) zawierajacego okoto 32,4% N,

Figure 7. Dependence of the nitrogen concentration in the reten-

tate (R) and permeate (P) on stage cut on the membrane with the
inlet gas (W) containing approximately 32.4% N,

Rysunek 8. Zalezno$¢ stezenia azotu w retentacie (R) i permeacie
(P) od wspoétczynnika podziatu strumieni na membranie dla gazu
wlotowego (W) zawierajacego okoto 56,9% N,

Figure 8. Dependence of the nitrogen concentration in the reten-
tate (R) and permeate (P) on stage cut on the membrane with the
inlet gas (W) containing approximately 56.9% N,
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Rysunek 9. Zalezno$¢ stezenia azotu w retentacie (R) i permeacie
(P) od wspoéltczynnika podziatu strumieni na membranie dla gazu
wlotowego (W) zawierajacego 90,5% N,

Figure 9. Dependence of the nitrogen concentration in the reten-
tate (R) and permeate (P) on stage cut on the membrane with the
inlet gas (W) containing 90.5% N,

W kolejnym gazie wlotowym na instalacj¢ membranowa
zawarto$¢ N, wynosita 90,5%. Wyniki badan przedstawiono
na rysunku 9.

Jak wynika z rysunku 9, przy wspotczynniku podziatu stru-
mieni na poziomie 0,15 stopien usuni¢cia CO, z analizowanych
gazow jest wysoki (ponad 90%). W przypadku azotu stopnie
usuni¢cia sg znaczaco nizsze, co zilustrowano na zbiorczym
zestawieniu na rysunku 10 w funkcji wspotczynnika podziatu
oraz na rysunku 11 w zaleznos$ci od zawartosci azotu w gazie
wlotowym.

Jak wynika z przedstawionych danych (rysunek 11), przy
wspotczynniku podziatu strumieni wynoszacym okoto 0,15
stopien usuniecia N, z analizowanych gazoéw ksztattuje si¢ na
poziomie 18-25%, podczas gdy w przypadku wigkszego udziatu
permeatu w procesie (wspotczynnik podziatu — 0,3) stopien
usuniecia wynosi od ponad 30% do 50%. Niski wspotczynnik
selektywnosci membran dla N,/CH, (Baker, 2002) wymaga — dla
uzyskania wysokiego stopnia usuni¢cia azotu — zastosowania
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Rysunek 10. Zbiorcze zestawienie stopnia usuni¢cia N, z analizo-
wanych gazoéw o roznych stezeniach wlotowych w funkcji
wspotczynnika podziatu

Figure 10. A summary of the degree of N, removal from the
analyzed gases with different inlet concentrations as a function of
the stage cut
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Rysunek 11. Zestawienie stopni usuni¢cia azotu z analizowanych
gazow o rdznych stezeniach wlotowych (od 7% do 90% N,) dla
wybranych wspotczynnikéw podziatu 0,151 0,3

Figure 11. Dependence of the degree of nitrogen removal from the
inlet gas (7-90%) on stage cut 0.15 and 0.3

bardzo wysokich wspotczynnikow podziatu w procesie separacji
membranowej, co pociaga za sobg znaczny wzrost kosztow.

Jak wynika z przeprowadzonych badan dotyczacych zmian
zawartosci 1 stopnia usunig¢cia azotu z gazu ziemnego, im
wyzsze wspotczynniki podziatu, tym efekty separacyjne sg
wicksze. Podwyzszanie ilo$ci przechodzacego przez membrany
strumienia (czyli wspotczynnika podzialu) w procesach prze-
mystowych moze by¢ jednak nieekonomiczne. Wigze si¢ to
z uzyskiwaniem niskoci$nieniowego permeatu, ktérego duza
ilo$¢ moze by¢ trudna do zagospodarowania na potrzeby whasne
kopalni gazu. Dlatego do celow badan i wyliczen efektow ener-
getycznych przyjeto sktady strumieni produktowych procesu
jednostopniowej separacji membranowej dla wspotczynnika
podziatu 0,15 (0,005).

W testowanym module z poliimidowymi membranami wer-
sji HH-A02 uzyskano obnizenie zawartos$ci gazéw inertnych
w stosunku do gazéw wlotowych.

Na podstawie analiz chromatograficznych wykonanych dla
sktadow gazu wlotowego, retentatu i permeatu obliczono ich
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Rysunek 12. Zaleznos$¢ wartosci liczby Wobbego (W — wlot,
R —retentat, P — permeat) w strumieniach gazow od zawartosci
sumy weglowodorow w gazie wlotowym dla wspoétczynnika
podziatu 0,15

Figure 12. Dependence of the Wobbe Number (W — inlet,

R — retentate, P — permeate) values in gas streams depending on
the hydrocarbon content in the inlet gas for a partition coefficient
(stage cut) of 0.15

gestosci (d) oraz wartosci opatowe (WO) i liczbe Wobbego
(LW) w MJ/m* w warunkach normalnych, bez uwzglednienia
ciepta kondensacji pary wodnej (dolna LW). Na rysunku 12
przedstawiono wartosci liczby Wobbego:

LW = wo @)

d”™0,5

odpowiadajacej strumieniom gazu procesu separacji przy
wspotczynniku podziatu 0,15.

Podwyzszenie warto$ci liczby Wobbego w strumieniach re-
tentatow (dla tak niskiego wspolczynnika podziatu) w stosunku
do strumieni gazow wlotowych wynosi od okoto 1 MJ/m* do
2 MJ/m’. W warto$ciach bezwzglednych dla analizowanych
gaz6w nie jest to moze efektowne, ale przy wielkoskalowych
przedsiewzigciach daje wymierny pozytywny efekt, nie liczac
innych, mniej wymiernych korzysci, oméwionych pod koniec
artykuhu. Analogiczne zestawienie w stosunku do zawartos$ci
sktadnikow inertnych, ale w postaci przyrostu procentowego
liczby Wobbego (LW) i warto$ci opatowej (WO) przedstawiono
na rysunku 13.

[lustracj¢ zmian tych wartosci obliczono z zalezno$ci:

LW, —LW,,

Y%LW = ——ret__—"Twlot ()0, )

wlot

i analogicznie

WOo,,, — WO

%WO = wlot. . 100%

3)
wlot

Zestawienie obejmuje przyktady efektow przyrostu ener-

getycznego w gazie produktowym (retentacie) w stosunku do

gazu o roznych zawarto$ciach gazéw inertnych (N, + CO,)

i wskazuje, ze im wyzszy udzial tych sktadnikow w gazie

wlotowym, tym w strumieniu retentatu efekt ten jest wiekszy.
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Rysunek 13. Zaleznos¢ zmian kalorycznosci gazu (wartosci
opatowej (WO) i liczby Wobbego(LW)) pomigdzy retentatem
a gazem wlotowym (W ujgciu procentowym) w zaleznosci od
stezen sktadnikow inertnych w gazie wlotowym

Figure 13. Dependence of changes in gas calorific value (calorific
value (WO) and Wobbe Number (LW)) between the retentate and
the inlet gas (percentage), depending on the concentrations of inert
components

Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzone badania wykazaly mozliwos$¢ zastoso-
wania technologii membranowej do korekty sktadu gazu pod
katem obnizenia zawartosci sktadnikéw inertnych o réznych
stezeniach. Materialem uzywanym do badan byly mieszanki
na bazie rzeczywistych gazéw ziemnych zawierajace od 7%
do 90% azotu oraz od 0,2% do 6% dwutlenku wegla.

Obok przeanalizowania stopni usuni¢cia CO, i N, wcze-
$niejsze badania INiG — PIB przeprowadzone z wykorzysta-
niem tych membran wykazaty mozliwo$¢ znaczacego obnize-
nia zawarto$ci wilgoci, wodoru i siarkowodoru (sktadnikow
bedacych czynnikami korozyjnymi w rurociggach) w skta-
dach wzbogaconych strumieni gazu wysokocisnieniowego
(Janocha, 2017; Janocha i Jakubowicz, 2023). W rezultacie
uzyskano znaczne ograniczenie korozyjnos$ci i wiazace si¢
z tym obnizenie chropowato$ci rurociaggéw, umozliwiaja-
ce zwigkszenie ich przepustowosci i wydtuzenie czasu eks-
ploatacji oraz likwidujace koniecznos$¢ stosowania §rodkoéw
antykorozyjnych.

Na podstawie badan stwierdzono ponadto, ze:

* obnizenie zawarto$ci cz¢sci niepalnych sktadnikéw w gazie
ziemnym z jednoczesnym podwyzszeniem jego jakosci
i kalorycznosci jest mozliwe dzigki wykorzystaniu sepa-
racyjnej technologii membranowe;j;

* przy wspotczynniku podziatu strumieni na poziomie 0,15
stopien usuni¢cia CO, z analizowanych gazéw wynosi
przewaznie ponad 90%;

» przy wspotczynniku podziatu strumieni okoto 0,15 stopien
usuni¢cia N, z analizowanych gazow ksztaltuje si¢ na
poziomie 18-25%, podczas gdy w przypadku wigkszego
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udzialu permeatu w procesie (wspotczynnik podziatu 0,3)
stopien usunig¢cia wynosi od 30% do 50%;

» dwutlenek wegla przenika przez membrang poliimidowa
kilkadziesiat razy szybciej niz metan i azot. Wyznaczone
idealne wspotczynniki rozdzialu CO,/CH,, aCO,/N,
i aN,/CH, wynoszg odpowiednio 32,4, 15,7 1 2,06;

* podwyzszenie wartosci liczby Wobbego w strumieniach
retentatow w stosunku do strumieni gazéw wlotowych
wynosi od okoto 1 MJ/m? do 2 MJ/m’, co przy wielkoska-
lowych przedsigwzieciach daje wymierny efekt w posta-
ci kilkunastoprocentowego wzrostu energii mozliwej do
uzyskania z gazu.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt. Okreslenie
mozliwosci wykorzystania membran do wzbogacenia gazu ziem-
nego w skladniki weglowodorowe, praca INiG — PIB; nr zlecenia:
0035/KE/2023, nr archiwalny: DK-4100-0018/2023.
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