ARCHIVES OF ENVIRONMENTAL PROTECTION
ARCHIWUM OCHRONY SRODOWISKA
vol. 28 no. 1 pp-5—-19 2002

PL ISSN 0324-8461

© Copyright by Institute of Envionmental Engineering of the Polish Academy of Sciences, Zabrze, Poland 2002

ZASTOSOWANIE TECHNIKI MEMBRANOWE]
DO WZBOGACANIA BIOGAZU

BARBARA BIALECKA

Glowny Instytut Gomictwa , Plac Gwarkéw 1, 40-166 Katowice

Keywords: gas separation, membrane, landfill gas.

APPLICATION OF MEMBRANE TECHNIQUE FOR ENRICHMENT
OF LANDFILL GAS

The results of experimental investigations on landfill gas separation on hollow fibres membranes made
of poly (4 methylpentene-1) are presented. The effect of operating parameters on the performance and
effectiveness of separation process has been described. Permeation process has been carried out in counter-
current flow for medium methane landfill gases. Obtained results have been analyzed in aspect to optimization
process conditions.

Streszozenie

Przedstawiono wyniki badan doswiadczalnych nad separacja biogazu na membranach z poli(4-
metylopentenu-1). Opisano wplyw parametrow procesu na przebieg i efektywnosé procesu separacji. Proces
prowadzono w ukiadzie przeciwpradowym, stosujac gazy wysypiskowe sredniometanowe. Otrzymane wyniki
przeanalizowano pod katem optymalizacji warunkdéw procesu separacji.

WSTEP

W Polsce gromadzone jest rocznie okoto 13 min Mg statych odpadéw komunalnych, z
czego 95% wskutek braku systemowych rozwiazan racjonalnej utylizacji odpadéw jest
skfadowane na wysypiskach. Materia organiczna zawarta w odpadach komunalnych ulega
procesowi fermentacji metanowej z wydzieleniem do otoczenia biogazu, ktérego gfownym
sktadnikiem jest metan.

Przeprowadzone w ostatnich latach préby bilansowe i szacunki Ministerstwa Ochrony
Srodowiska, Zasobow Naturalnych i Le$nictwa okreslaja wielko$¢ uwalnianego do
otoczenia z wysypisk odpadow komunalnych biogazu o $redniej zawarto$ci metanu 50%
na okoto 80 tys. m’/h, co odpowiada ok. 400 MW mocy cieplnej lub 120 MW mocy
elektrycznej [15]. Gaz ten w przewazajacej czeéci aktualnie nie jest utylizowany, a moze
by¢ wykorzystywany do ogrzewania kotléw w urzadzeniach cieptowniczych, jako paliwo
w generatorach pradu elektrycznego, moze takze by¢ przesylany do ogolnej sieci gazowej
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[6, 9, 12, 14]. Brak gospodarczego wykorzystania biogazu $wiadczy o marnotrawstwie
energii pierwotnej, jak tez o niedostatecznej trosce o Srodowisko naturalne, bowiem
zaréwno metan, jak i dwutlenek wegla sa gazami odpowiedzialnymi za wytwarzanie efektu
cieplarnianego.

Energetyczne wykorzystanie biogazu wymaga stalej kontroli sktadu gazu dla
zapewnienia prawidlowej pracy urzadzen energetycznych, a poprawe ekonomiki
procesu spalania uzyskuje si¢ spalajac gaz wysokometanowy. Zatem ze wzgledow
technologicznych interesujace jest opracowanie procesu wzbogacania biogazu celem
przystosowania go do wymagan atrakcyjnego ekonomicznie i ekologicznie no$nika
energii. W pracy oméwiono zagadnienie wzbogacania biogazu na membranach z poli(4-
metylopentenu-1).

CEL I ZAKRES OPRACOWANIA

Celem pracy bylo przeprowadzenie badan eksperymentalnych dla okreslenia mozli-
wodci praktycznych zastosowania membran z poli(4-metylopentenu-1) w procesie przy-
gotowania biogazu do dalszej utylizacji. Uzyskane dane pozwolg z jednej strony na opty-
malizacje technblogii i ekonomiki procesu separacji membranowej biogazu, zas z drugiej
strony umozliwia poprawe warunkow ochrony srodowiska naturalnego. Badania wzboga-
cania biogazu wykonano przy uzyciu membran i modutéw membranowych opracowa-
nych i wyprodukowanych w Polsce.

BADANIA WLASNE BIOGAZU

Biogaz ze sktadowisk odpadow komunalnych, charakteryzuje si¢ znaczng zmien-
noscig sktadu chemicznego i natezenia wyptywu z poszczegdlnych ujeé w czasie. In-
tensywne zgazowanie odpadow rozpoczyna si¢ po 1-2 latach od momentu ich zdepo-
nowania. Ilos¢ wydzielonego gazu jest najwigksza w okresie pierwszych dwoéch, trzech
lat i wynosi ok. 8 m® z 1 m® odpadéw w ciagu roku, a nastepnie spada do okolo 2 m’ po
dwudziestu latach [2, 3].

Skilad biogazu zalezy od aktualnie przebiegajacej fazy rozkladu materii
organicznej, rodzaju zdeponowanych odpadéw oraz warunkéw skladowania (stopnia
izolacji od otoczenia, podazy wody itp.) [4, 13]. Biogaz powstajacy w trakcie
metanogenezy zawiera gldwnie metan i dwutlenek wegla, ktére stanowig tacznie okoto
90% jego objetosci. Précz tego w sklad biogazu wchodzi tlenek wegla, amoniak,
siarkowodor oraz w matych stezeniach dziesiatki roznorodnych zwiazkow
organicznych, nierzadko toksycznych (weglowodory chlorowcopochodne) i odoro-
czynnych (merkaptany, siarczki, aminy, aldehydy, ketony, kwasy tluszczowe i alko-
hole). Warto$¢ opalowa gazu w zaleznosci od sktadu chemicznego zmienia si¢ od 12 do
33 MJ/m’.

Zawarto$¢ glownych skladnikow w biogazie pozyskanym z trzech $laskich skiado-
wisk podano w tabeli 1.
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Tabela 1. Skiad biogazu
Composition of landfill gas

Skladowisko CO: CH, Oz Nz CzHe H;S Hgo
Landfill
(%0bj ]
[%ovol.]
Tychy:
- ujecie 1 4273 53,20 1,20 2,12 0,51 <0,03 0,23
- ujgcie 2 36,92 42,17 2.21 1,94 0,57 <0,03 0,34
- ujecie 3 40,21 46,99 11,56 0,28 0,67 <0,03 0,27
- ujgcie 4 40,35 55,72 0,57 2,42 0,64 <0,03 0,29
- ujgcie 5 45,24 51,35 1,35 0,45 0,65 <0,03 0,39
Brzeszcze:
- ujecie | 53,56 40,34 3,59 1,80 0,57 <0,03 0,13
- ujgcie 2 40,12 34,97 1,45 23,67 0,59 <0,03 0,19
- ujgcie 3 47,32 37,31 14,12 0,34 0,63 <0,03 0,26
Pszczyna:
- ujecie 1 37,16 58,89 1,99 0,93 0,67 <0,03 0,34
- ujgcie 2 40,26 51,94 0,45 6,09 0,86 <0,03 0,38

Analiza danych literaturowych [1-4] oraz oznaczone skiady biogazu pozwolity na
ustalenie $redniego sktadu gazu i spreparowanie do badan procesu wzbogacania gazu
metanowego o skladzie chemicznym zblizonym do skiadu gazow faktycznie pozyski-
wanych ze sktadowisk odpadéw komunalnych.

INSTALACJA BADAWCZA

Badania przeprowadzono w Gléwnym Instytucie Gérnictwa na prototypowej in-
stalacji doswiadczalnej mogacej pracowa¢ w warunkach pod- i nadcisnienia [7]. Sche-
mat instalacji przedstawiono na rysunku 1.

Podstawowym elementem tej instalacji jest modul membranowy, ktérego elemen-
tem czynnym jest widkno kapilarne z poli(4-metylopentenu-1) (PMP) [5, 8, 10, 11].
Widkno to, wybrano z dostepnych na polskim rynku, ze wzgledu na wiasnosci fizyko-
chemiczne, wskazujace na przydatnosc¢ tego tworzywa do rozdziatu dwutlenku wegla
i tlenu od azotu i metanu. Wtdkna kapilarne z PMP wyprodukowano i wstgpnie przeba-
dano w Instytucie Wtokien Chemicznych w Lodzi. Podstawowe dane dotyczace zasto-
sowanych wiokien i modutu membranowego przedstawiono w tabeli 2.

Modut skfada sie z metalowego rdzenia, na ktéry nawinigto szereg warstw widkien
kanalikowych z PMP i catos¢ wprowadzono w plaszcz wykonany ze stali nierdzewnej.

W module tym ulozenie poszczegodlnych wiokien w stosunku do kierunku przepty-
wu strumienia gazu jest prostopadte. Konstrukcje modutu membranowego zaprojekto-
wano w sposob umozliwiajacy ewentualng wymiane wktadu z widkien kapilarnych.

Uktad pomiarowy zapewnial dokonywanie pomiaréw temperatur, ci$nien i nat¢zen
przeplywu gazéw przed i za modutem oraz stezenia metanu i wielkosci strumieni per-
meatu i retentatu. Zawory, umieszczone na koncu rurociagdw odprowadzajacych stru-
mienie permeatu i retentatu, umozliwialy niezalezna regulacje wielkosci strumieni (nie
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bedaca nastepstwem zdolnoéci permeacyjnej membrany), a takze pobieranie do analizy
probek gazu surowego, retentatu i permeatu.

o

=

Rys. 1. Schemat instalacji do§wiadczalnej do separacji biogazu
1A — zbiomik gazu ptuczacego, 1B — zbiomik z surowcem, 2, 3 — filtry, 4 — podgrzewacz,
5 — modul membranowy, 7- 9 — zawory regulacyjne, 10 — komputer, 11, 12, — miemiki przeptywu,
13 — pompa prozniowa, 14 — pobdr probek do analizy, P — miemik cisnienia,
SP - rejestrator, -.- -.--. — wspélprad, -+ — przeciwprad

Scheme of membrane experimental set-up for the separation of landfil gas
1A — purge gas cylinder, 1B — feed gas cylinder, 2, 3 — filters, 4 — heater, 5 — membrane module,
7-9 - regulatis valves, 10 — computer, 11, 12 — flow meter, 13 — wacum pump,
14 — reception of samples for analysis, P — pressure gauge, Sp — register,

-.--.--.— cocurrent, ------- — countercurrent

METODYKA I ZAKRES BADAN

Surowiec do badan stanowily preparowane z metanu, powietrza i dwutlenku wegla
gazy metanowe o skladzie chemicznym zblizonym do skladu gazéw faktycznie pozy-
skiwanych ze sktadowisk odpadéw komunalnych. St¢zenia poszczegdlnych sktadnikoéw
w gazie surowym, permeacie i retentacie oznaczano metoda chromatografii gazowe;j.

Zakres pracy obejmowal badania wplywu: zmian ci$nienia strumienia zasilajacego
i permeatu, wielko$ci strumienia surowca, stosunku wielkosci strumieni permeatu do
surowca (0) oraz temperatury na efektywno$¢ separacji gazow. Proces permeacji pro-
wadzono w uktadzie przeciwpradu, stosujac pompg prozniowa dla intensywnego od-
prowadzania permeatu z modutu.

W celu zwigkszenia skutecznos$ci separacji prowadzono badania wzbogacania bio-
gazu w procesie jedno- i dwustopniowym.
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Tabela 2. Charakterystyka modutu membranowego
Description of the membrane module

Charakterystyka wiokien kanalikowych
Characteristic of hollow fibres

tworzywo - wiokna z poli(4-metylopentenu-1)
polymer

srednica wiokna:
diameter of fibre:

— zewnetrzna, wm - 48
— wewngtrzna um - 12
masa wiokien, g - 120
weigh of fibres
. . 5
powierzchnia czynna membrany, m - 7
active area of membrane
wytrzymatosé wiokien na cisnienie zewnetrzne, bar - max 12

strength of fibres on extermal pressure

wytrzymalo$¢ wiokien na temperaturg, °C — max 50
thermal strength of fibres

Charakterystyka modutu
Characteristic of module

rdzen — ze stali kwasoodporngj
THI8NIT
core

$rednica, mm - 110
diameter

dtugos¢, cm - 100
length

masa, kg - 12
weight

OMOWIENIE WYNIKOW DOSWIADCZALNYCH

Przeprowadzono 18 dos$wiadczen w czterech seriach badawczych A, B, Ci D,
a uzyskane wyniki przedstawiono w tabelach 3+6.

W serii A, B i C surowcem byt preparowany gaz o sktadzie chemicznym odpowia-
dajacym skfadowi typowego gazu ze skladowiska odpadéw komunalnych, bez
uwzglednienia zanieczyszczen nieorganicznych wystepujacych w tym gazie w niewiel-
kich ilo$ciach, lecz wymagajacych usunigcia metodami chemicznymi. W serii D surow-
cem do badan byty retentaty (réwniez spreparowane) o koncentracji gazéw palnych
uzyskiwanych w I-stopniu permeacji.
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Z danych pomiarowych (cisnienia, przeplywy oraz zawartosci poszczegdlnych
sktadnikéw na podstawie analizy gazu) dla CO, O, CH, i N, wyliczono wspdiczynniki
permeacji Q, wedlug wzoru:

ykevs
Qk: —_—_"
XkPs- Yk Pp

gdzie jako stezenie xx do wzoru podstawiano $rednig arytmetyczng stezenia sktadnika , k”
W gazie surowym i w retentacie.

Dla badanych mieszanin obliczono warto$¢ wspétczynnikéw rozdziatu (separaciji)
CO,/CH, korzystajac ze wzoru:

%co,/CH, =

Wartosci wspotezynnikow Qi oraz Cico,,cq, dla poszczegdlnych serii doswiadczen
podano w tabelach 3+6.

W serii A podjeto wstepne proby okreslenia wplywu cisnienia w granicach 1,2-4,10
bara na wydajno$¢ procesu permeacji w dwéch temperaturach 18 i 40°C. Przed rozpo-
czgciem podawania gazu ukltad podgrzewano okoto 30 min dla wyréwnania temperatu-
ry. Badania prowadzono przy swobodnym wyplywie strumieni permeatu. Wykonano 6
doswiadczen permeacji, utrzymujac przez 30 min zakladane parametry, a nastepnie
pobierano z uktadu prébki surowca, permeatu i retentatu do analizy chromatograficzne;.
W tabeli 3 przedstawiono warunki technologiczne doswiadczen i uzyskane zmiany
w sktadzie chemicznym permeatu i retentatu.

Jak wynika z tabeli 3, permeat stanowit 20-27% obj. strumienia surowca kierowa-
nego na modut kapilarny i w zaleznosci od temperatury i cisnienia zawieral mniejsze
stezenia weglowodoréw 1 azotu, a zwigkszone stezenia CO, i tlenu. Odwrotne relacje
w sktadzie chemicznym obserwowano w retentacie.

Wzrost temperatury na ogot powodowat niewielki wzrost wzbogacenia retentatu
w metan. Zmiany ci$nienia w badanym zakresie 1,2—4,1 bara nie wykazywaty ukierun-
kowanego wptywu na stezenia sktadnikow w uzyskiwanych z procesu strumieniach
permeatu i retentatu. Ze skladu chemicznego gazéw obliczono ich gestos¢ oraz warto$é
opatowa.

Proces permeacji powodowat zwigkszenie gestosci permeatu, obnizenie retentatu
w stosunku do gestosci surowca, a temperatura zwigkszata réznice gestosci uzyskiwa-
nych produktow. Zmiany gestosci permeatu i retentatu w stosunku do gestosci surowca
wskazuja, ze membrana przenosi przede wszystkim najci¢zszy sktadnik gazu CO,.
Zdolno$¢ do przenikania przez membrang innych skfadnikow jest mniejsza.

Istotng zmiane obserwuje si¢ w wartosci opatowej — przy warto$ci opatowej surow-
ca wynoszacej 24,34 MJ/Nm?® wartos¢ opalowa permeatu wynosila 9,68—11,88 MJ/Nm®,
a retentatu odpowiednio 24,45-25,56 MJ/Nm’. Tak wiec, proces permeacji powoduje,
ze uzyskany retentat, stanowiacy 73-80% obj. surowca, jest bardziej atrakcyjnym su-
rowcem energetycznym.
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Tabela 3. Wplyw temperatury i cisnienia na przebieg separacji membranowej biogazu:

przeciwprad, bez podcisnienia po stronie permeatu
Effect of temperature and pressure on membrane separation of landfill gas: countercurrent flow, normal
pressure on permeate side

Dos$wiadczenie nr

Warunki Ozna- Experiment No.
eksperymentu czenie
Experimental conditions Symbol 1 2 3 4 5 6
Cisnienie [bar] Ps 25 2.3 3,3 33 42 4,1
Pressure Py 1,0 0,9 1.2 1,2 1.3 1,1
pr 2,3 2,3 34 34 4,5 4,3
Stosunek ci$nien ) 2,50 2.55 2,75 2,75 3,23 3,73
Ratio of pressure
Temperatura °C Ts 18 40 18 40 18 40
Temperature Ty 17 37 16 36 17 37
T: 18 40 18 40 18 40
Przeptyw [dm*/h] Vi 130 130 205 195 330 310
Flow Vi 30 30 55 40 90 80
Vi 100 100 150 155 240 230
Stosunek przeptywow 0 0,23 0,23 0,27 0,21 0,27 0,26
Flow ratio
COs C: 343 343 343 343 34,3 343
G, 66,2 60,5 67,4 67,9 60,7 67,9
(o 243 24,8 22,3 25,7 22,3 22,6
0, Cs 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1
Cp 1,5 1,6 1.5 17 1,6 157
Cr 09 0:9 0,9 0,9 1,0 0,8
CH,4 G 59,0 59,0 59,0 59,0 59,0 59,0
[% obj.] Cy 28,9 28,2 27.8 26,5 28,2 27,1
[% vol.] C 68,0 68,2 70,5 67,4 69.8 70,2
N2 Cs 5.1 5,1 5,1 5,1 5,1 5,1
Cp 3,1 3.3 3,0 3,6 29 2,9
C: 6,2 5,0 2.7 3.3 6.4 5,8
CyHe Cs 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
(6 0,3 04 0,3 0,3 0,5 04
G 0.6 0,5 0,5 0,5 0,5 0.6
Gestosé [kg/m’] d, 1,187 1,187 1,187 1,187 1,187 1,187
Density d, 1,586 1,643 1,592 1,605 1,574 1,604
d: 1,054 1,069 1,035 1,077 1,043 1,040
Wartos¢ opatowa [MJ/m’] K, 24,34 24,34 24,34 2434 24,34 24,34
Calorific value K, 11,88 10,71 10,40 9,68 10,42 9,96
K. 25,08 24,74 25,56 24,45 25,28 25,51
Wspdlczynnik permeacji Qco, 283,71 24584 406,47 228,04 183,13 129,47
[dm’” (bar h)] Qo, 4500 | 5581 | 5494 | 5227 | 6774 | 67.16
Permeability coefficient }
Qe 6,72 7.25 8,49 5,99 10,82 9,22
Qn, 8,45 10,32 11,93 10,93 12,77 11,71
Wspolczynnik rozdzialu | 0co,/cn, | 42,22 3391 47,88 38,07 16,93 14,04

CO-/CH,
Separation coefficient
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Dla zobrazowania skutecznosci procesu permeacji na module kapilarnym z poli-
metylopentenu obliczono wspétczynniki rozdziatu gtéownych sktadnikéw biogazu
Uco,icn, Przez membrang. W analizowanym przypadku wspolezynniki te zmniejszaja
si¢ ze wzrostem temperatury i wzrostem stosunku ci§nien surowca do permeatu.

W serii B przeprowadzono 4 doswiadczenia w celu okreslenia wptywu temperatury
na przebieg procesu permeacji. Dla uzyskania jednoznacznego okre$lenia wplywu tem-
peratury starano sie utrzymywaé mozliwie staty przeptyw gazu (190 dm’/h) i cisnienie
(3,1-3.4 bara). Temperatur¢ zmieniano w bezpiecznym dla tworzywa, z ktérego wyko-
nano kapilare, zakresie 35-50°C (ponizej temp. zeszklenia). Proces prowadzono przy
zastosowaniu prozni w uktadzie odbioru permeatu dla szybkiego usuniecia produktu
przenoszonego przez kapilarg stanowiacego w tym przypadku ok. 35% surowca.

Z przedstawionych w tabeli 4 danych wynika, ze temperatura w badanym zakresie
w nieznacznym stopniu wptywata na zmiany sktadu produktéw, powodujac na ogoét
niewielki wzrost zawarto$ci weglowodoréw w retentacie. Obliczone wielkosci gestosci
i wartosci opalowej wskazuja, ze wzrost temperatury w zakresie 35-50°C praktycznie
nie powoduje jednoznacznych i ukierunkowanych zmian w skfadzie chemicznym per-
meatu i retentatu. Obliczone wspéiczynniki rozdziatu 0o, e, Wskazuja, ze w zakresie
temperatur 35-45°C proces przebiega stabilnie, a rozdzial nieznacznie maleje ze wzro-
stem temperatury. Temperatura w badanym zakresie nie wykazata istotnego wpltywu na
przebieg procesu permeacji i stopien wzbogacania retentatu w weglowodory gazowe.

W serii C podjgto probg okreslenia wptywu cisnienia na skutecznos$¢ procesu per-
meacji. Zgodnie z podanymi przez producenta kapilar bezpiecznymi warunkami pracy,
ci$nienie zmieniano w granicach 2,5-8,4 bara. Réwniez i w tej serii w uktadzie perme-
atu pracowala pompa prézniowa, nie dopuszczajac do zalegania permeatu w przestrzeni
przy kapilarze. Strumien permeatu w tej serii stanowit 30-35% strumienia surowca.

Jak wykazuja wyniki badan przedstawione w tabeli 5, ze wzrostem cisnienia
w zakresie 2,5-8,4 bara obserwowano zwigkszenie przeptywu strumieni (wzrost wydaj-
nosci modutu membranowego) i odpowiednie zwigekszenie w retentacie stezenia CH,
i C,Hg a obnizenie CO,. Odpowiednio do zmian w skfadzie chemicznym gazdéw obser-
wowano zmiany gestosci. Ze wzrostem cisnienia ggstos¢ permeatu roslta, a retentatu
obnizata sig. Istotne zmiany wystepowaty w wartosci wspolczynnika permeacji oraz
rozdziatu w miar¢ wzrostu cisnienia. Obserwowano systematyczny wzrost rozdzialu w
miarg wzrostu cisnienia.

W serii D przeprowadzono cztery do§wiadczenia permeacji przy ci$nieniu 2,5 i 8,2
bara i w temp. ok. 50°C. Surowcem dla do$wiadczen w tej serii byly preparowane gazy
o sktadzie odpowiadajacym sktadowi retentatu z czwartego doswiadczenia serii C oraz
szostego doswiadczenia serii A. T¢ seri¢ zrealizowano uwazajac, ze uzyskany stopien
wzbogacenia energetycznego retentatu w dotychczasowych badaniach jest niezado-
walajacy 1 nalezaloby uzyskaé informacje, jaki efekt wzbogacania jest mozliwy do
osiagniecia po dobudowaniu do uktadu drugiego stopnia permeacji. Wyniki tej serii
badan przedstawiono w tabeli 6.

Uzyskane doswiadczalnie wyniki wskazuja, ze w tym stopniu permeacja przez
membrang przebiega podobnie jak w seriach A,B,C i wzrost ci$nienia permeacji powo-
duje niewielki wzrost wydajnosci permeatu, ale tez zwiekszenie w nim zawartosci
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Tabela 4. Wplyw temperatury na przebieg separacji membranowe;j biogazu:

przeciwprad, podcisnienie po stronie permeatu
Effect of temperature on membrane separation of landfill gas: countercurrent flow,
vacuum on permeate side

Doswiadczenie nr
Warunki Experiment No.
eksperymentu Oznaczenie
Experimental conditions Symbol 1 2 3 4
Cisniene [bar] Ps 3,1 3.2 3,0 3.3
Pressure Pp 0,3 0,25 03 0,27
Pr 3.2 3.3 3,3 34
Stosunek ci$nien S 10,33 12,80 10,00 12,22
Ratio of pressure
Temperatura °C Ts 35 45 48 50
Temperature Ty 28 42 42 42
T 33 44 50 50
Przeplyw [dm*/h) Vi 190 190 190 190
Flow Vi 65 70 70 78
V. 125 120 120 112
Stosunek przeptywow 0 0,342 0,308 0,368 0,410
Flow ratio
CO, Cs 34,2 342 34,2 34,2
Cyy 58,6 57,0 56,9 57,6
C: 21,6 20,6 21,0 21,0
(03 C. 1,3 1,3 1,3 1,3
Cp 2,1 2.5 1,5 1,6
(% obj.] C; 0,8 0,9 Tyl 1,1
CHy [% vol] C. 574 574 57,4 574
Gy 33,2 344 349 34,1
C 70,4 70,8 70.5 70,3
N, Cs 6.5 6.5 6;5 6.5
C, 57 5.8 6,3 6.3
G 6,9 7.0 0,7 6.9
CaHe Cs 0,6 0,6 0.6 0.6
Co 0.4 0,4 0.4 0.4
C 0,7 0,7 0,7 0,7
Gestosé [kg/m’] d; 1,196 1,196 1,196 1,196
Density dn 1,395 1,487 1,481 1,484
d: 1,034 1,229 1,029 1,031
Warto$¢ opalowa [MJ/m’] K 20,93 20,93 20,93 20,93
Calorific value K, 12,14 12,51 12,75 12,39
K: 25,65 25.064 25,69 25,61
Wspolczynnik permeacji Qco, 55,27 54,34 60,54 59,51
[dm (bar -h)] o, 51,98 60,27 33,29 35,06
Permeability coefficient
Qcwu, 11,47 12,24 13,48 13,30
Qn, 19,47 20,12 24,61 24,09
Wspolczynnik rozdzialu 0o, /CH, 4,82 4.44 4,49 4.47
CO,/CH4
Separation coefficient
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Tabela 5. Wplyw ci$nienia na przebieg separacji membranowej biogazu:
przeciwprad, podcisnienie po stronie permeatu
Effect of pressure on membrane separation of landfill gas: countercurrent flow,
vacuum on permeate side

Doswiadczenie nr
Warunki Experiment No.
eksperymentu Oznaczenie
Experimental conditions Symbol 1 2 3 4
Cisniene [bar] Ps 2,5 4,0 6,7 8.4
Pressure Pr 0,01 0,05 0.6 1.3
Pr 2,5 4,0 7.2 8,4
Stosunek cisnien ) 250,00 80,00 11,17 6,46
Ratio of pressure
Temperatura °C Ts 18 13 18 18
Temperature Ty 16 15 16 17
Tr 18 18 18 18
Przeptyw [dm’/h] Vs 160 280 610 921
Flow Vp 55 100 190 280
Vi 105 180 420 641
Stosunek przepltywow 0 0,344 0,357 0,311 0,304
Flow ratio
CO» Ce 34,7 34,7 34,7 34,7
Cp 52,7 51,9 61,9 66,6
C: 25,2 25,1 20,4 21,2
0, Cs 1;2 1.2 1,2 152
G 1,6 2,1 32 2,7
C 09 1,1 0.8 0.8
CH, Cs 579 579 57,9 579
[% obj.] G 40,1 37.5 30,4 254
(% vol.] C 67,4 69.0 703 71,2
N» Cs 5,6 5.6 5,6 5,6
Gy 52 8.0 4,0 4.8
Cr 5.8 4,1 6,3 6.4
CyHs Cs 0,6 0,6 0,6 0.6
Cp 0.4 0,5 0,5 0,5
C: 0,7 0,7 0,7 0,7
Gestosé [kg/m’] d, 1,196 1,196 1,196 1,196
Density d, 1,400 1,544 1,514 1,604
d: 1,075 1,004 1,039 1,026
Warto$¢ opatowa [MJ/m’] K 21,11 21,11 21,11 21,11
Calorific value Kp 14,618 12,99 11,20 9,42
K; 24,57 25,15 25,601 25,94
Wspotczynnik permeacji Qco, 39,17 4434 79,61 124,33
[dm’/ (bar -h)) Qo, 33,85 46,49 123,87 149,60
Permeability coefficient _
Qcw, 14,15 15,04 13,54 13,91
Qnx, 20,14 42,05 20,23 3043
Wspotczynnik rozdziatu 0Lco,/CH, 27T 2,95 5,88 8.94
CO»/CH,
Separation coefficient
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Tabela 6. Wyniki wzbogacenia uzyskane w procesie dwustopniowym:

przeciwprad, podci$nienie po stronie permeatu
Results of enrichment in two-step process: countercurrent flow,
vacuum on permeate side

Doswiadczenie nr
Warunki Experiment No.
eksperymentu Oznaczenie
Experimental conditions Symbol 1 2 3 4
Cisnienie [bar] ps 23 8,2 24 8,2
Pressure Py 0,01 1,1 0,01 12
pr 2,5 8.3 2.4 8.1
Stosunek cisnien ) 250,00 7,36 240,00 6,83
Ratio of pressure
Temperatura °C T 50 50 50 50
Temperature Ts 48 46 48 48
T: 50 50 50 50
Przeptyw [dm®/h] Vs 140 760 150 740
Flow Vs 50 280 50 270
Vi, 90 480 100 470
Stosunek przeptywow 0 0,357 0,368 0,333 0,365
Flow ratio
CO» C. 22,6 22,6 21,2 21,2
Cy 38,2 403 349 37T
C: 13,9 12,4 14,2 12,0
0, G 0.8 0,8 0.5 0.5
& 14 1,1 1,4 1,3
C 0.5 0,6 0,6 0.6
CH, Cs 70,2 70,2 71.2 71,2
[% obj ] G, 583 57,0 61,2 58,6
[% vol.] C 76,9 77,9 75.8 78,4
N, Cs 5.8 5.8 0.4 6.4
Co 1,6 1.3 2.0 3.2
C 8.1 8.4 8.6 8.2
C,He G 0.6 0,6 0.7 0.7
Gy 0,5 0,3 0.5 0.2
C 0,0 0,7 0.8 0,8
Gesto$é [kg/m?] d, 1,043 1,043 1,026 1,022
Density dp 1,220 1,241 1,180 1,206
d: 0,941 0,926 0,950 0,922
Wartos¢ opatowa [MJ/m’] K, 25,51 2551 25,51 25,51
Calorific value K, 21,19 20,59 21,97 21,04
K, 27,91 28,20 27.45 28.38
Wspoiczynnik permeacji Qco, 42,20 113,35 39,62 112,05
[edorrs (barh)] Qo, 42,74 67,61 48,25 80,53
Permeability coefficient
Qcwn, 15,89 29,30 17,39 23,15
Qn, 4,64 6,37 5,55 15,43
Wspolczynnik rozdziatu Olco,/CH, 2.66 3,87 2,28 4,84
CO»/CH,
Separation coefficient
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sktadnikow palnych i obnizenie CO, i N,. Zawarto§¢ CH4 w retentacie podniosta sig
o okolo 6-7%, a C,Hy o ok. 0,1%. W stosunku do gestosci surowca ggstos¢ retentatu
z 1,043 g/cm3 obnizyla si¢ do 0,94 g/cm’® i odpowiednio zwiekszyta sie gestosé per-
meatu.

Bilans masowy i zmiany skiadu biogazu w dwustopniowym procesie wzbogacania
biogazu zaprezentowano na rysunku 2.

WNIOSKI

Jednym z powoddéw nie zagospodarowywania biogazu jest niska w nim zawartos¢
gazOw palnych, czyniaca jego pozyskiwanie nie ekonomicznym, a w pewnych
przypadkach takze technicznie nieuzasadnionym. Niskie stezenie gazow palnych nie
zapewnia prawidlowego i bezpiecznego spalania sig¢ biogazu. Istotne jest zatem
wzbogacenie biogazu w metan, a co za tym idzie podwyzszenie jego wartosci opatowej.

Przeprowadzone badania uprawniaja do wyciagnigcia nastgpujacych wnioskow:

e separacja $redniometanowego biogazu na membranach kapilarnych z poli-
metylopentenu pozwala na uzyskanie retentatu o zwigkszonej koncentracji
metanu w stosunku do surowca o 23% w procesie jednostopniowym oraz
0 35% w procesie dwustopniowym,

e strumien gazu wzbogaconego stanowil w procesie jednostopniowym
70% obj. strumienia surowca, a w przypadku procesu dwustopniowego
45% obj.,

e badanymi parametrami procesu byly: temperatura i ci$nienie.

Temperatura procesu w zakresie 20-50°C (ponizej temp. ze-
szklenia polimeru) ma nieznaczny wptyw na wydajnos¢ i sktad
produktdw permeacji.

Cisnienie w zakresie 2,5-8,4 bara (grubos¢ $cianki wiokna —
12 wm ograniczyta stosowane ci$nienie do max 10 bar) wykazuje
istotny wplyw na przebieg procesu permeacji zwigkszajac gtow-
nie strumien usuwanego CO,,

e proces permeacji prowadzono na module kapilarnym o niewielkich gaba-
rytach (wysokos¢ 1 m, $rednica 0,11 m, masa modutu 12 kg), uzyskujac juz
w temperaturze 18°C zwiekszenie koncentracji metanu w retentacie o 19%,
za$ maksymalne wzbogacenie biogazu w metan uzyskano prowadzac pro-
ces w temp. 50°C i pod ci$nieniem 8-9 bara,

e zastosowany modutl wydaje sie nie by¢ optymalnym; jednostopniowa per-
meacja biogazu nie daje zadowalajacego wzbogacenia retentatu w weglo-
wodory palne i dla uzyskania wartosci opatowej gazu ok. 28 MJ/m’ nie-
zbednym jest prowadzenie procesu dwustopniowo.
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Rys. 2. Bilans masowy i skiad gazu w dwustopniowym procesie wzbogacania
Material balance and gas composition in two-step separation process
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OZNACZENIA
SYMBOLS

stezenie gazu, % obj.

gas concentration, vol. %
gestos¢, kg/m’

density

wartos¢ opalowa, MJ/Nm’
calorific value

cinienie gazu, bar

gas pressure
wspotczynnik permeacji, dm*/bar-h
permeability coefficient
temperatura, °C
temperature

V — strumien gazu, dm’/h

~

1,2,3,4

flow rate

udziat molowy sktadnika w surowcu/retentacie
mole fraction of component in feed or retentate
udzial molowy skfadnika w permeacie

mole fraction of component in permeate
selektywnos¢ separacji gazow przez membrang
membrane separation selectivity of gases
stosunek ci$nienia w strefie zasilania do cisnienia permeatu
ratio of pressure on feed side to permeate pressure
stosunek strumieni permeatu do surowca
permeate to feed stream ratio

INDEKSY DOLNE
SUBSCRIPTS

— sktfadnik ,,k” mieszaniny,
..k component of mixture
— permeat
permeate
— retentat
retentate
— surowiec
feed
— dotyczy sktadnikéw mieszaniny
refer to components
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