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Opracowanie koncepcji uzyskiwania strumieni gazu o0 podwyzszone;
zawartosci helu na membranach

Development of the concept of obtaining gas streams on membranes with increased
helium content

Andrzej Janocha
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: W zwigzku z cigglym wzrostem cen helu, wynikajacym z kurczacej si¢ w perspektywie lat podazy, rezerwy helu ze
zrodet niszowych, w tym o niskiej jako$ci oraz z odzysku helu, w stosujacych go branzach bedg atrakcyjne. Konwencjonalne techno-
logie produkcji helu sa energochtonne i z zatozenia projektowane byly dla duzych strumieni do obrobki (odzysku) helu z gazu ziemne-
go. Alternatywne technologie, np. z wykorzystaniem separacji membranowej, sg coraz czgsciej badane ze wzgledu na korzysci ekono-
miczne, jakie mogg potencjalnie oferowac w stosunku do konwencjonalnego podejscia. W niniejszym artykule dokonano przegladu li-
teraturowego w zakresie stosowanych technologii membranowej separacji helu z gazu ziemnego. Opracowano projekt i utworzono sta-
nowisko badawcze do testow separacji na modutach membranowych mieszanin gazowych o réznej zawartosci helu. Przeprowadzono
kilka serii badan z interpretacjg wynikéw eksperymentalnych zalezno$ci efektow wzbogacenia permeatu w hel od wspodtczynnika po-
dziatu. Wykonano symulacj¢ i obliczenia wielkosci strumieni w wielostopniowej instalacji separacji helu z gazu ziemnego w funk-
cji wspotczynnikow podziatu z zawracaniem strumieni retentatu na wezesniejsze etapy rozdziatu. Opracowano koncepcje uzyskiwa-
nia z gazu ziemnego zawierajacego 0,3% helu strumienia gazu o wysokiej, ponad 90-proc. zawarto$ci helu z zastosowaniem techno-
logii membranowej. Badania przeprowadzono na dostgpnej komercyjnie membranie poliimidowej. W kolejnych stopniach wzbogace-
nia strumienia gazu w hel uzyskano 1,3%, 8%, 37% i ponad 93% helu w koncowym koncentracie. W wysokoci$nieniowym strumie-
niu retentatu otrzymano produkt niezawierajacy helu (<0,02%) bedacy jednocze$nie gazem o podwyzszonej kalorycznosci ze zmniej-
szong zawartos$cig dwutlenku wegla i azotu. W trakcie eksperymentow dazono do tego, aby wyniki byly w szerokim zakresie przydat-
ne w obliczeniach procesowych. Rozwigzany zostat symulacyjny ogdlny problem ksztattowania si¢ przeptywow (wielko$ci strumieni)
dla uktadu czterostopniowego wzbogacania gazu na membranach. Wyniki obliczen moga shuzy¢ wielu wariantom w zaleznosci od prze-
ptywu i od wspdtczynnikéw podziatu ©. Okreslono wptyw dtawienia ci$nienia permeatu na efekty separacyjne i ustalono optymalny
zakres tego cis$nienia, biorgc pod uwage konieczno$¢ sprezania tego strumienia. Przeprowadzone obliczenia inzynieryjne dla jedne-
go z wariantow wykazaty skuteczno$¢ i mozliwosé jego wdrozenia. Po kazdym etapie (stopniu) separacji permeat musi by¢ sprezony
ponownie, co niesie za sobg okreslone naktady eksploatacyjne zwigzane z kosztami energii do spr¢zania i chtodzenia poszczegolnych
strumieni gazu. Obliczono wymagana moc do sprezania i chtodzenia tych strumieni.

Stowa kluczowe: separacja membranowa, hel, gaz ziemny.

ABSTRACT: Due to the constantly rising helium prices, resulting from the shrinking supply, reserves of helium from niche sources,
including those of low quality, will become attractive. Conventional helium production technologies are energy-consuming and were
designed for large streams to process (recover) helium from natural gas. Alternative technologies, e.g. using membrane separation, are
being more and more often explored because of the economic benefits they can potentially have over the conventional approach. This
article reviews the literature on the technologies used for membrane separation of helium from natural gas. The project was developed
and a test stand was created for separation tests on membrane modules of gas mixtures with different helium content. Several series of
studies were carried out with interpretation of the results of experimental dependence of the effects of helium permeate enrichment on
stage cut. Simulations and calculations of the size of streams were carried out in a multi-stage helium separation system from natural
gas as a function of stage cuts with retentate streams being recycled to earlier stages of separation. The concept of obtaining natural gas
containing 0.3% helium gas stream with high helium content — over 90% — using membrane technology was developed. The tests were
carried out on a commercially available polyimide membrane. The subsequent stages of enrichment of the gas stream in helium, 1.3, 8,
37 and over 93% helium in the final concentrate were obtained. In the high-pressure retentate stream, a helium-free product (<0.02%)
was obtained which was also a gas with increased calorific value with a reduced content of carbon dioxide and nitrogen. During the
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experiments, a lot of effort was put into making the results broadly useful in process calculations. The general simulation problem of flow
shaping (stream sizes) for a four-stage gas enrichment system on membranes has been solved. The calculation results can serve many
variants depending on the flow and on stage cut ©. The influence of permeate throttling pressure on separation effects was determined
and the optimal range of this pressure was determined taking into account the need to compress this stream. The engineering calcula-
tions carried out for one of the variants showed the effectiveness and the possibility of its implementation. After each separation stage
(degree), the permeate must be compressed again, which entails specific operating expenses related to the energy costs for compressing
and cooling individual gas streams. The required power for compressing and cooling these streams was calculated.

Key words: membrane separation, helium, natural gas.

Wprowadzenie

Calkowita produkcja czystego helu odzyskanego z wy-
dobywanego w Polsce gazu ziemnego wyniosta w 2017 roku
3172 tys. m® (Szuflicki et al., 2018). W tej wielkosci mieci sig
takze okoto 800 tys. m® helu pozyskiwanego z jednostopnio-
wej instalacji membranowej w Koscianie, ktéra dostarcza su-
rowiec (0,8-proc. koncentrat helu) do instalacji kriogenicznej
w Odolanowie (Chotast i Chmielecki, 2017). Najwigcej zt6z
gazu zawierajacych hel wystgpuje na Nizu Polskim, ale moz-
na je takze spotkac na przedgorzu karpackim. Hel jest produk-
tem ubocznym radioaktywnego rozpadu ci¢zkich pierwiastkéw
znajdujacych si¢ w skorupie ziemskiej, proces ten trwa setki
milionow lat. Ceny helu sg w przyblizeniu 60-80 razy wyzsze
od gazu ziemnego (W przeliczeniu na t¢ sama jednostke objeto-
sciowq). Analitycy przewiduja, ze popyt na hel bedzie rost rocz-
nie do 9% w ciagu nastepnej dekady, znacznie powyzej podazy
(Clarke et al., 2013; American Helium, 2018). W nadchodza-
cych dziesigcioleciach globalna produkcja bedzie ponizej glo-
balnego popytu (Scholes, 2011; Hamak, 2019). Oczekuje sie,
ze wzrost ceny helu sprawi, ze jego rezerwy ze zrddel niskiej
jakosci oraz z odzysku helu w stosujgcych go branzach bedg
atrakcyjne (Scholes et al., 2017). Konwencjonalne technolo-
gie produkcji helu sa energochtonne. Alternatywne technolo-
gie, np. z wykorzystaniem se-
paracji membranowej, s3 co-
raz czesciej badane ze wzgle-
du na korzysci ekonomicz-
ne, jakie mogag potencjal-

w tym takze w Polsce (Janocha, 1989, 2014; Janocha et al.,
2012; Szwast et al., 2014). Przewazajaca czg¢s¢ badan zwig-
zanych z membranami skupia si¢ na poprawie selektywno-
sci He/N, i He/CH, w celu osiagnigcia jak najwyzszego stop-
nia odzysku helu (Scholes i Ghosh, 2016; Dibrov et al., 2018).
Drugim kierunkiem rozwijania technologii membranowej dla
uzyskania wysokiego stopnia koncentracji helu jest jej potacze-
nie z kolejnym stopniem w dwoch Iub trzech etapach recyklingu
(Seok et al., 1986; Hale i Lokhandwala, 2005; Scholes 1 Ghosh,
2016; Wang et al., 2019) lub z inng technologia separacyjna
(np.: PSA, TSA, Krio) (Doshi et al., 1989; Laguntsov et al.,
2015; Alders et al., 2017; Atlaskin et al., 2019). Trzecim kie-
runkiem mozliwos$ci pozyskania helu jest opcja, w ktorej wy-
korzystywany jest gaz do produkcji LNG. Niejako przy oka-
zji skraplania gazu ziemnego nawet o matej koncentracji helu
pozostaje on w produkcie ubocznym, a kluczowe parametry,
ktore wptywaja na zuzycie energii w procesie, zostaly prze-
analizowane (Wojtowicz, 2013; Ma i Du, 2019). Jeéli chodzi
o0 propozycje wdrozeniowe, to obok tradycyjnych firm oferu-
jacych instalacje membranowe do separacji helu z gazu ziem-
nego MTR, UOP, UBE ostatnio pojawity si¢ kolejne propozy-
cje: Generon (2017), Grasys (2018), ALaS (Air Liquide, 2019)
i Sepuran (2019) oraz opublikowano rezultaty z bardzo zaawan-
sowanego programu rozwojowego SBIR-STTR (SBIR, 2019).

nie przynie$¢ w stosunku do
konwencjonalnego podejscia
(Ruffordet al., 2014; Scholes
et al., 2017). Oddzielenie
helu od gazu ziemnego za
pomocg membran komer-
cyjnych zostato zapropono-
wane juz ponad 50 lat temu
(Stern et al., 1965). Od tam-
tego czasu prowadzono wie-
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Rys. 1. Schemat instalacji do badania rozdzialu mieszaniny gazu zawierajacego hel na module membrano-
wym. Oznaczenia: PB — miegjsce poboru probek, V — przeptywomierze, P — manometry, T — termometry

Fig. 1. Installation diagram for testing the distribution of helium-containing gas mixture on the
membrane module. Designations: PB — place of sampling, V — flow meters, P — manometers,



Instalacja badawcza

Do badan separacji mieszanin gazowych zawierajacych hel
wykorzystano modul z membranami poliimidowymi, kieru-
jac si¢ ich wysoka selektywnoscig i stabilnoscia separacyjng
w dlugim czasie. Instalacj¢ doposazono w odpowiednie reduk-
tory gazowe, zawory regulacyjne, mierniki ci$nienia i tempe-
ratury oraz wysokiej klasy przeptywomierze, a jej schemat
przedstawiono na rysunku 1.

Rys. 2. Zdjecie instalacji do badania rozdziatu mieszaniny gazu
zawierajacego hel na module membranowym

Fig. 2. Installation for testing the separation of a helium gas mix-
ture on a membrane module

Przygotowang mieszanke gazowa z butli kierowano do nie-
wielkiego separatora, ktory jednoczesnie petit rolg buforowania
ci$nienia i nastgpnie poprzez zawor iglicowy gaz wptywat przez
uktad pomiarowy do modutu. Uzyskane strumienie produkto-
we poprzez uktady pomiarowe wptywaty do pipet poboru pro-
bek do analizy. Przeptywomierze kalibrowane byty kazdorazo-
wo przed poszczegdlnymi seriami testowymi z uwzglednieniem
sktadow gazu. Wyniki pomiarowe po skalibrowaniu przesytane
byty do komputera, gdzie poprzez odpowiednie oprogramowa-
nie odczytywano wszystkie biezace przeptywy gazu (w nl/min).

Badania

Po wstepnej serii badan dla gazu zawierajacego okoto
1% He uzyskano informacje o tendencjach ksztattowania si¢
sktadow gazu w strumieniach produktowych (permeatu i re-
tentatu) w funkcji przeptywu, ci$nienia i wspodtczynnika po-
dziatu (wspoétczynnik podziatu definiuje si¢ jako stosunek prze-
ptywu permeatu do przeptywu gazu wlotowego).

Pierwszg zasadniczg seri¢ testow przeprowadzono dla gazu
zawierajacego okoto 0,3% helu, reprezentujacego gaz wsado-
wy do proponowanej koncepcji. Poprzez dodawanie do butli
czystych sktadnikow sporzadzono w INiG — PIB mieszaning

artykuty

gazowa, ktorej oznaczony chromatograficznie sktad przedsta-
wiono w tabeli 1.

Tabela 1. Sktad gazu wlotowego do pierwszej
serii testow separacji helu

Table 1. The composition of the inlet gas for
the first series of tests of separation of helium

Skladnik [%]
Co, 0,246
He 0,289
N, 34,634
CH, 64,831

Testy tej serii przeprowadzono przy ci$nieniu nadawy
65 bar, ci$nieniu permeatu 3,4 bar, temperaturze 25°C i prze-
ptywach odpowiadajacych wspotczynnikom podziatu w zakre-
sie 0,1-0,15, co przedstawiono na rysunkach 3 i 4.
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Rys. 3. Zaleznos$¢ zawartosci helu w permeacie od wspotczynni-
ka podziatu

Fig. 3. Dependence of helium content in the permeate on stage cut
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Rys. 4. Zalezno$¢ zawartosci helu w retentacie od wspotezynni-
ka podziatu
Fig. 4. Dependence of helium content in the retentate on stage cut

Jak wynika z przeprowadzonych testow, ich rezultaty wpi-
suja si¢ w zakresy wynikow wigkszosci firm oferujacych
membrany komercyjne. Dla badanej membrany poliimidowej
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osiggnigto stezenia helu w retentacie (residual gas) ponizej
0,02% (rys. 4) przy wspotczynniku podziatu ® okoto 0,12.
Odpowiadajace temu st¢zenie permeatu (rys. 3) wynosi oko-
o 1,36%. W celu kontynuowania koncepcji wielostopniowej
separacji helu na membranach skupiono si¢ na wytworzeniu
kolejnej mieszanki gazowej odpowiadajacej temu stgzeniu.

Druga seri¢ badan przeprowadzono dla gazu wlotowego
do instalacji o sktadzie przedstawionym w tabeli 2.

Tabela 2. Sktad gazu wlotowego do drugiej serii
testow separacji helu

Table 2. The composition of the inlet gas for the
second series of tests of separation of helium

Skladnik [%]
Co, 0,9715
He 1,3607
N, 47,8462
CH, 49,8215

Istotne dla procesu w warunkach przemystowych jest —
obok odpowiedniego efektu separacyjnego — uzyskanie per-
meatu o takim ci$nieniu, aby ograniczy¢ wymagang moc do
jego pozniejszego doprezania. Pierwsze testy poswigcone wiec
byty okresleniu wptywu dlawienia ci$nienia permeatu na efek-
ty separacyjne. Badania te prowadzono przy cisnieniu wloto-
wym 70 bar, wspotczynniku podziatu od 0,116 do 0,119 dla
r6znych ci$nien permeatu, co przedstawiono na rysunku 5.
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Rys. 5. Zalezno$¢ zawarto$ci helu w strumieniach produktowych
(R 1 P) od cisnienia permeatu

Fig. 5. Dependence of helium content in product streams on per-
meate pressure

Jak wynika z rysunku 5, wzrost ci§nienia odbioru permeatu
obniza efekty separacyjne, zwlaszcza przy duzych ci$nieniach
dtawienia. Nalezy wigc wybra¢ maksymalne ci$nienie perme-
atu, dla ktérego zgodnie z zatozong koncepcja zawracania re-
tentatu do poprzedniego stopnia separacji zawarto$¢ helu w ga-
zie nie przekroczy 0,3%. Na rysunku 6 przedstawiono wyci-
nek rysunku 5 wyznaczajacy maksymalne ci$nienie permeatu.
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Rys. 6. Zalezno$¢ zawartosci helu w strumieniu retentatu od ci-
$nienia permeatu z wyznaczeniem maksymalnego ci$nienia per-
meatu

Fig. 6. Dependence of helium content in the retentate stream on
the permeate pressure, with the determination of the maximum
permeate pressure

Jak wynika z rysunku 6, dla tego zakresu badan dtawie-
nie permeatu nie powinno przekracza¢ 3,4 bar. Takie ci$nie-
nie permeatu, cho¢ obniza efekt separacyjny, miesci si¢ do-
brze w zakresie minimalnego dopuszczalnego ci$nienia ssania
sprezarek, ktorych wykorzystanie jest planowane w cato$cio-
wej koncepcji procesowej. Ksztaltowanie si¢ zawartosci helu
w strumieniach produktowych w procesie separacji membra-
nowej przy ci$nieniu wlotowym 66 bar i ci$nieniu permeatu
3,3 bar przedstawiono na rysunku 7.
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Rys. 7. Zalezno$¢ zawarto$ci helu w strumieniach produktowych

od wspolczynnika podziatu

Fig. 7. Dependence of helium content in product streams on stage cut

Zawarto$¢ helu w retentacie odpowiadajaca zawarto-
$ci w gazie wlotowym pierwszej serii badan (0,3%) uzyski-
wana jest przy wspotczynniku podziatu na poziomie okoto
0,13. Zawarto$¢ helu w permeacie w ww. zakresie odpowiada
8,3-8,4% helu w gazie. Te wartosci zostaty uzyte do symula-
cji wielostopniowej procesu separacji membranowej oraz do
wytworzenia kolejnej mieszanki do badan w nastgpnym tescie.
Trzecig seri¢ badan przeprowadzono dla gazu wlotowego do



instalacji zawierajgcego okoto 8,36% helu. Testy w tej sekwen-
cji badan wykonano dla ci$nienia wlotowego 68 bar i ci$nie-
nia permeatu 3,4 bar. Przy tak duzej zawartosci helu w gazie
wlotowym (ponad 8,3%) bardzo wyraznie wzrosly przeplywy
permeatu w stosunku do wczesniejszych testow. Zaleznosci
zawartosci helu w strumieniach produktowych od wspotczyn-
nika podziatu przedstawiono na rysunku 8.
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Rys. 8. Zalezno$¢ zawarto$ci helu w strumieniach produktowych
od wspolczynnika podziatu

Fig. 8. Dependence of helium content in product streams on stage cut

Zawarto$¢ helu w retentacie odpowiadajgca zawarto$ci
w gazie wlotowym drugiej serii badan (1,36%) uzyskiwana
jest przy wspotczynniku podziatu na poziomie okoto 0,22.
Zawartos$¢ helu w permeacie w wyzej wymienionym zakresie
odpowiada okoto 37% helu w gazie. Te warto$ci zostaty uzyte
do symulacji wielostopniowej procesu separacji membranowe;j
oraz do wytworzenia kolejnej mieszanki do badan w nastgpnym
tescie. Czwartg seri¢ badan przeprowadzono dla gazu wloto-
wego do instalacji zawierajacego 37,4% helu. Testy w tej se-
kwencji badan wykonano dla ci$nienia wlotowego 69 bar i ci-
$nienia permeatu 3,3 bar. Po skalibrowaniu przeptywomierzy
na podstawie analizy chromatograficznej strumieni produkto-
wych przy ci$nieniu wlotowym 69 bar wykonano dla tego ci-
$nienia pojedynczy pomiar sktadu permeatu i retentatu przy
ci$nieniu permeatu, ktére osiggneto 0,07 bar, na tzw. wolny
wyplyw (opory przeptywu przez pipety do poboru probek).
Zawartos¢ helu w permeacie wynosita ponad 96%. Nie udato
si¢ uzyskac stabilnego przeptywu strumieni dla wspotczynni-
ka podziatu (®) ponizej 0,25 i ci$nienia permeatu na poziomie
okoto 3,4 bar ze wzgledu na bardzo wysokie przeptywy obu
strumieni i zakres pomiarowy przeptywomierzy. Zawarto$¢
helu w permeacie wahata si¢ wowczas wokot stezenia 93%.
Bardzo wysokie przepltywy w trakcie tych operacji spowodo-
waty szybki spadek cis$nienia w butli w gazie wsadowym, co
spowodowalo koniecznos$¢ prowadzenia dalszych testow przy
wspolczynnikach podziatu wyzszych od 0,25. W zakresie ®
od 0,27 do 0,33 w permeacie uzyskiwano wysokie st¢zenia
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helu (ponad 90%), a w retentacie 7—10%. Wyniki testow se-
paracji przy wspotczynnikach podziatu powyzej 0,25 przed-
stawiono na rysunku 9.
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Rys. 9. Zalezno$¢ zawarto$ci helu w strumieniach produktowych
od wspolczynnika podziatu (gaz wlotowy okoto 37% He)

Fig. 9. Dependence of helium content in product streams on stage
cut (inlet gas approx. 37% He)

Zawarto$¢ helu w retentacie odpowiadajaca zawartosci w ga-
zie wlotowym trzeciej serii badan (8,36%) mozna uzyskac, regu-
lujac cisnienie permeatu przy wspotczynniku podziatu na pozio-
mie okoto 0,25, co zostato uzyte w symulacji wielostopniowe;.

Symulacja wielostopniowej separacji helu
Zz gazu ziemnego

Prowadzone testy na instalacji w skali laboratoryjnej na
module z poliimidowa membrana, odzwierciedlajacg warun-
ki przemystowe, pozwalajg na symulacje procesu wielostop-
niowej separacji helu z gazu ziemnego w celu uzyskania jego
wysoko skoncentrowanego produktu. Testy wykonywane byty
na nieprzypadkowych stezeniach helu w gazie — wynikaly z se-
kwencji kolejno uzyskiwanych wynikéw koncentracji helu
w poszczegblnych badaniach. Zawarto$¢ helu w gazie wloto-
wym w poszczeg6lnych seriach testowych wynikata z zawar-
toéci helu w permeacie, a z drugiej strony z jego ilosci w wy-
sokoci$nieniowym retentacie, ktory byt zawracany do wcze-
$niejszego stopnia separacyjnego odpowiadajacego jego ste-
zeniu na wlocie do danego stopnia rozdziatu.

Istotg tej symulacji jest obliczenie poziomu przeptywu po-
szczegblnych strumieni w zalezno$ci od wartosci wspotczyn-
nikow podziatu na poszczegdlnych stopniach separacji. Na ry-
sunku 10 przedstawiono schemat ideowy czterostopniowe;j
separacji mieszaniny gazu na membranach z zaznaczonymi
przeptywami gazu. W symulacji przyjeto zasade, ze zawarto-
$ci helu w strumieniach zawracanych sg takie same jak zawar-
tosci helu w strumieniach, do ktorych sg dotaczane.
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Rys. 10. Schemat ideowy czterostopniowej instalacji membrano-
wej z zawracaniem strumieni. Oznaczenia: A do L — przeptywy
strumieni wlotowych i produktowych z poszczegdlnych modutéw
membranowych. ®1-04 — wspotczynniki podziatu

Fig. 10. Schematic diagram of a four-stage membrane installation
with recycled streams. Designations: A to L — inlet and products
flow from individual membrane modules. ® 1-®4 — stage cut

Na podstawie badan eksperymentalnych znane sg wspot-
czynniki podziatu ®, odpowiadajgce uzyskaniu w strumie-
niach zawracanych koncentracji helu w gazie takich samych
jak w strumieniu, do ktérego sa zawracane. Dla rozwazane-
go uktadu czterostopniowego znane sg wiasnie tylko te czte-
ry wartosci (@1-04), ktére muszg wystarczy¢ do obliczenia
wszystkich strumieni zaznaczonych na rysunku 10. Na kon-
cu obliczen zaktada si¢ rowniez jaka$ warto$¢ umowna dla
przeplywu strumienia wlotowego A (np. 100 m*/h albo jaka-
kolwiek warto$¢ odpowiadajaca konkretnym warunkom rze-
czywistym). Aby obliczy¢ poszczegdlne wartosci przeptywow
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zaznaczonych na rysunku 10, zestawiono ponizej uktad row-
nan wynikajacych ze schematu.

A+C=B @))
B=E+D 2
E+G=F 3)
F=H+C “4)
H+J=1 (5)
I=K+G (6)
K=L+]J 7
E=B- 0l ®)
H=F.02 )
K=1-03 (10)
L=K. 04 (11)

Ponadto z réwnan (1)—(7) (dodanie stronami) oraz z ich
przeksztatcen wynikaja rownania pomocnicze:

A=D+L (12)
D=B-(1-01) (13)
C=F-(1-02) (14
G=1-(1-03) (15
J=K-(1-04) (16)

Na pierwszy stopien separacji wptywa strumief A uzupet-
niony o strumien C, tworzac strumien B. Kluczowymi warto-
$ciami pozwalajacymi precyzyjnie obliczy¢ dalsze poszcze-
gdlne strumienie sg wigc wartosci B i C. W zwigzku z tym,
ze warto$¢ strumienia C zalezy od strumienia F i kolejno H, J
i1 — obliczenia rozpoczgto od znalezienia zaleznos$ci pomie-
dzy tymi strumieniami w powigzaniu z odpowiadajacymi im
warto§ciami wspotczynnikoéw podziatu. Wykorzystujac row-
nania (5), (10), (16), dochodzimy do réwnania:

H=1-(1-03(1 - 04)) (17)

Kolejno, wykorzystujac réwnania (3), (9), (10) 1 (15), uzy-
skujemy:

E=F(1-02-(1-03)/(1-03-(1—-064)) (18)
Jesli warto§¢ w nawiasie oznaczymy jako X:
X=1-02-(1-03)/(1-03-(1-04)) (19)
to:
E=F-X (20)
Wykorzystujac rownania (8) i (14), otrzymujemy:
C=B-01(1-02)/X 21
A nastepnie z réwnan (1) i (21), uzyskujemy:
B=A+B-01(1-02)/X (22)
i ostatecznie po przeksztatceniu:
B=A -X/(X-01(1-02)) (23)



Obliczenia kolejnych warto$ci strumieni w funkcji A, 1,
02, ©3 i ©4 sg trywialne, wynikajace bezposrednio z réwnan
(1)—(16). Obliczenia wartos$ci strumieni wynikajacych z badan
eksperymentalnych dokonano dla umownej jednostki przepty-
wu rownej 100 oraz dla ®1 =0,12, ®2 =0,13, ©3 = 0,22, ©4
= 0,25, ktére to wartosci wspotczynnikow podziatu odpowia-
daja poszczeg6lnym stopniom separacji wynikajacym z ba-
dan eksperymentalnych.

Tabela 3. Wielko$ci przeptywow strumieni

Table 3. Stream flow rates
= 100,000
=| 113,486
= 13,486
=199,867
= 13,618
= 15,501
= 1,882
=2,015

1= 2,413

=10,398
=10,531
=10,133
= 16,164

S (=E + H + K) jest suma strumieni, ktore
nalezy sprezy¢.

Z symulacji tej wynika, ze strumien produktowy D, beda-
cy retentatem pierwszego stopnia separacji, jest wysoki (nie-
znacznie mniejszy od strumienia wsadowego A), co zwigza-
ne jest bilansowo z drugim koncowym strumieniem produkto-
wym catego uktadu czterostopniowego wzbogacania gazu — L,
bedacym koncentratem helu.

Schemat technologiczny instalacji przed-
stawiono na rysunku 11.

Osuszony gaz wlotowy poprzez filtr 16
1 uzupetniony strumieniem 15 wptywa pod
ci$nieniem okoto 64 bar do pierwszego stopnia
separacji (zespotu modutéw membranowych 1).
Gaz ten, zawierajacy okoto 0,2% helu, rozdzie-
Streamo.
Temp C

Pres bar
Enth kW

la si¢ na dwa strumienie: retentat (zawieraja-
cy ponizej 0,02% He), ktory odprowadzany
jest do sieci gazowniczej, oraz permeat (okoto
1,3% He), jako niskoci$nieniowy produkt se-
paracji, ktory sprezany jest w kompresorze 10.
Po schtodzeniu (chtodnica 9) i potaczeniu ze
strumieniem 16 wptywa do drugiego stopnia
separacji (modut membranowy 2) i rozdziela-

Molar flow kmol/h
Mass flow kg/h
Std vap 0C m3/h

ny jest na dwa strumienie: wysokoci$nienio-
wy retentat (15), zawierajacy 0,2% He, ktory

0.6076
13.29
13.618

artykuty

zawracany jest do modutu membranowego 1, oraz niskocisnie-
niowy permeat (10), zawierajacy okoto 8% helu. Gaz ten zawiera
(kumulujacy si¢ w permeacie) dwutlenek wegla (3—5%), ktory
po sprezeniu w kompresorze 11 i chtodzeniu kierowany jest do
aparatu oddzielajacego CO, (13). Pozostaty gaz po potaczeniu
ze strumieniem 22 (8% He) wptywa na modut membranowy 3,
a uzyskane w trzecim stopniu separacji strumienie zawieraja
odpowiednio: w retentacie 1,3% helu, w permeacie 37% helu.
Retentat jest zawracany (do permeatu po pierwszym stopniu
separacji), a permeat kierowany jest po sprezeniu i schtodze-
niu na ostatni, czwarty stopien separacji. Retentat, zawieraja-
cy okoto 8% helu, zawracany jest na wlot do modutu membra-
nowego (3), a permeat jest koncowym produktem, zawieraja-
cym koncentrat helowy o zawarto$ci ponad 90% He 1 ci$nie-
niu 3,4 bar, ktéry bedzie sprezany do odpowiedniego cisnie-
nia w zalezno$ci od przeznaczenia. Strumienie z poszczegol-
nych permeatow migdzystopniowych sprezane beda do cisnie-
nia przewyzszajacego cisnienie na wlot do poszczegdlnych mo-
dutow, z uwzglednieniem dodatkowo oporow przeptywu przez
modut (lub zespot modutdéw). W zaleznosci od wielkosci prze-
plywow nalezy przyjaé, ze na kolejne moduty wptywac bedzie
gaz sprezony o okoto 2 bar powyzej ci$nienia w poprzednim
stopniu separacji. Obecnos$¢ dwutlenku wegla w sktadzie gazu
na wlocie jest niekorzystna dla zatozonego celu, gdyz jest on
drugim po helu najszybciej przenikajacym przez t¢ membrang
gazem, konkurujagcym w permeacji helu. W koncepcji zatozo-
no, ze jesli ten gaz nie bedzie oddzielony przed wlotem na in-
stalacje, to powinien by¢ usuniety przed zasadniczymi kroka-
mi zageszcezania zawarto$ci helu, najpdzniej po drugim stopniu
separacji membranowej. Do obliczen mocy spr¢zania strumieni
6, 101 18 przyjeto sktady gazu z poszczegolnych stopni separa-
¢ji oraz wyliczone z rysunku 10 przeptywy w tabeli 3 kolejno

> 24,65 bar
0,664

13.618

71,2 bar
0,666 kW

Rys. 11. Schemat technologiczny czterostopniowego procesu membranowej separa-
¢cji helu z gazu ziemnego

Fig. 11. Technological diagram of the four-stage process of membrane separation of
helium from natural gas
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dla strumieni E, Hi K: E=13,618, H=2,015, K=0,531. Na
rysunku 12 przedstawiono schemat trzystopniowej sprezarki
z wybranymi danymi i wynikami obliczen, ktdre przeprowa-
dzono w programie ChemCAD.

C
_A v B

o1

X
-

Rys. 12. Schemat do obliczen trzystopniowej spr¢zarki permeatu
po pierwszym stopniu separacji

Fig. 12. Diagram of calculation of a three-stage compressor of the
permeate after the first separation stage

Razem moc sprezarki pierwszego stopnia wynosi okoto
2 kW. Analogicznie obliczono wymagania mocy sprezania
i chtodzenia dla kolejnych strumieni permeatéw. Koncentrat
helowy moze by¢ wykorzystywany rynkowo w réozny sposob
1jego wymagane zdawcze ci$nienie bedzie zaleze¢ od sposo-
bu jego zagospodarowania. Sumujgc wymagang moc do spre-
zania i chtodzenia miedzyetapowego strumieni, mozna osza-
cowac zapotrzebowanie mocy catlej instalacji na poziomie
3,54 kW, co jest zgodne z poziomem mocy zuzywanej dla
podobnej wydajnosci (16 m*/h) np. przez kompresory CNG
(Oferta kompresorow CNG).

Podsumowanie

1. Zaprojektowano i dostosowano do pracy instalacje ci$nie-
niowa z odpowiednio dobrang armaturg i urzadzeniami po-
miarowymi zapewniajaca stabilno$¢ przeplywu w trakcie
pomiarow.

2. Przeprowadzono seri¢ testow pieciu mieszanek He w ga-
zie ziemnym przy roznych przeptywach i ci$nieniach po-
szczegOlnych strumieni.

3. Okreslono wptyw dlawienia ci$nienia permeatu na efek-
ty separacyjne i ustalono optymalny zakres tego ci$nienia,
biorac pod uwage konieczno$¢ sprezania tego strumienia.
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4. Rozwigzano symulacyjny ogolny problem ksztattowania si¢
przeptywow (wielkosci strumieni) dla uktadu czterostop-
niowego wzbogacania gazu na membranach, ktéry moze
stuzy¢ wielu wariantom w funkcji przeptywu i wspoleczyn-
nikow podziatu ©.

5. Po kazdym etapie (stopniu) separacji permeat musi by¢
sprezony ponownie, co niesie za sobg okreslone naktady
eksploatacyjne zwigzane z kosztami energii do spr¢zania
i chtodzenia poszczegdlnych strumieni gazu. Obliczono
wymagang moc do sprezania tych strumieni.

6. Stwierdzono, ze zastosowanie wielostopniowego zagesz-
czania helu na membranie poliimidowej pozwala na uzy-
skanie strumienia gazu z ponad 90-proc. jego zawarto-
$cig. Badania te prowadzono przy ci$nieniach wlotowych
uwzgledniajacych warunki rzeczywiste (przemystowe).

7. W wysokoci$nieniowym strumieniu retentatu otrzymano
produkt pozbawiony helu (<0,02%), bedacy jednoczesnie
gazem o podwyzszonej kaloryczno$ci ze zmniejszong za-
warto$cig dwutlenku wegla i azotu.

8. Opracowano schemat technologiczny czterostopniowego
procesu membranowej separacji helu z gazu ziemnego.

9. Na podstawie badan opisano zachodzace zjawiska oraz okre-
$lono mozliwo$ci wykorzystania rozdziatu na membranach
gazu zawierajgcego He w procesach jego uzdatniania.

Artykut powstat na podstawie pracy badawczej pt. Opracowanie
koncepcji uzyskiwania strumieni o podwyzszonej zawartosci helu
na membranach — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zle-
cenia: 0035/KE/2019, nr archiwalny: KE-4101-25/2019.
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TECHNOLOGII EKSPLOATACJI PLYNOW ZtOZOWYCH

optymalizacja proceséw wydobycia i przygotowania do transportu ropy i gazu;
bioremediacja gruntéw, odpadéw wiertniczych i eksploatacyjnych zanieczyszczonych

substancjami ropopochodnymi;

rekultywacja terendw skazonych substancjami ropopochodnymi;
opracowywanie technologii oczyszczania sciekdéw eksploatacyjnych i wéd ztozowych

z zanieczyszczen ropopochodnych;

badania i dobdr inhibitoréw parafinowo-hydratowych oraz deemulgatoréw stoso-

wanych w procesach eksploatacji ztéz weglowodoréw;

monitorowanie zmian zawartosci zwigzkéw siarki w podziemnych magazynach gazu
i opracowanie koncepciji dziatari zapobiegajacych powstawaniu siarkowodoru w ztozu;

badania sktadu chemicznego ptyndw ztozowych;

wykonywanie kart katalogowych oraz opracowanie opinii bezpieczeristwa uzytkowania
srodkéw chemicznych, stosowanych podczas zabiegéw intensyfikacyjnych i eksploata-

cyjnych w warunkach otworowych;

analizy zanieczyszczen gleby i sciekdw, odpaddw wiertniczych i eksploatacyjnych.
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