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Badania separacji siarkowodoru z gazu zasiarczonego przy réznych
konfiguracjach modutow membranowych

Investigation of hydrogen sulphide separation from sour gas at various configurations
of membrane modules

Andrzej Janocha
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: W artykule zawarto studium przypadku zastosowania dwustopniowych uktadéw membranowych w technologii sepa-
racji siarkowodoru z gazu. Zaprojektowano laboratoryjng instalacje ci$nieniowa, dostosowujac ja do prowadzenia testow z dwoma mo-
dutami membranowym. Testy wykonano na mieszance wzorcowej o stezeniu 7,73% H,S w metanie przy réznych stosunkach przeptywu
permeatu do nadawy dla roznych konfiguracji modutéw membranowych. Testy prowadzono w uktadzie jednomodutowym i w uktadach
dwumodutowych w konfiguracji szeregowej i kaskadowej. Przedstawiono rownania bilansowe charakteryzujace poszczegolne uktady
modutowe. Obliczono i zbilansowano st¢Zenia i przeplywy strumieni po$rednich oraz produktowych w zaleznosci od przeptywu i wspot-
czynnika podziatu. Stwierdzono, ze moduly r6znig si¢ przepuszczalnoscig i selektywnos$cia. Symulowano zawracanie sprezonych czgsci
strumieni produktowych o stezeniu rownym nadawie w warunkach pomiarowych badanych modutéw dla uktadu szeregowego i kaska-
dowego. W konfiguracji szeregowej dla ci$nienia 60 bar wspdtczynniki podziatu wynosity odpowiednio: ©1 =0,15; 62 = 0,52. W kon-
figuracji kaskadowej ci$nienia wlotowe na moduty wynosily 76 bar i 16 bar, a wspotczynnik podziatu ©1 = 0,11; ©2 = 0,37. Stopien
usuni¢cia H,S ze strumienia gazu wlotowego w uktadzie szeregowym jest wyzszy (74%) niz w uktadzie kaskadowym (25%). Straty me-
tanu w ukladzie szeregowym wynosza 23% i sa znacznie wyzsze niz w uktadzie kaskadowym, w ktérym ubytek metanu wynosit 2,2%.
Wypracowana metoda symulacji i prognoz na podstawie testow eksperymentalnych na membranach mieszanin CH, — H,S umozliwi
uzyskanie danych niezbednych do praktycznego zastosowania technologii membranowej, w tym w hybrydowych procesach odsiarcza-
nia gazu ziemnego. Praca wykazata mozliwos¢ wykorzystania technologii membranowej do odsiarczania gazu ziemnego. Wyniki te-
stow wykazaty mozliwo$¢ znaczacych zmian w sktadach strumieni produktowych w prowadzonym procesie separacji membranowe;.

Stowa kluczowe: moduty membranowe, separacja gazowa, siarkowodor, gaz ziemny.

ABSTRACT: The article contains a case study of the use of two-stage membrane systems in the technology of hydrogen sulphide separa-
tion from gas. A laboratory pressure system was designed to be used for testing with two membrane modules. The tests were carried out on
a standard mixture with a concentration of 7.73% H,S in methane, at different permeate flow rates for feed for various membrane modules
configurations. The tests were carried out in a one-module system and in two-module systems in a serial and cascade configuration. The
concentrations and flows of intermediate and product streams were calculated and balanced, depending on the flow and stage cut. It was
found, that the modules differ in their permeability and selectivity. The recycle of compressed parts of product streams at a concentration
equal to the feed in the measurement conditions of the tested modules for the serial and cascade systems was simulated. Balance equations
characteristic for individual modular systems were presented. Concentrations and flows of streams (intermediate and products) were calculated
and balanced depending on the flow and partition coefficient. It was found that the tested modules displayed differences in their permeability
and selectivity. The recycle of compressed parts of product streams at a concentration equal to the feed were simulated. Simulations were
done for the measurement conditions of the tested modules and for the serial and cascade systems. In the serial configuration, for 60 bar
inlet pressure, the value of partition coefficients ©1 and ©2 were 0.15 and 0.52 respectively. In the cascade configuration (inlet pressure for
module 1% was 76 bar and for 2™ 16 bar) the partition coefficients were equal @1 = 0.11, ©2 = 0.37. The degree of H,S removal from the
feed gas stream in the serial system was higher (74%) than in the cascade system (25%). Methane loss in the serial system was 23%, and
it was much higher than in the cascade system (2.2%). The developed method of simulations and forecasts based on experimental tests on
CH, — H,S mixtures membranes will enable obtaining data necessary for the practical application of membrane technology, including hybrid
processes of natural gas desulfurization. The work showed the possibility of using membrane technology for natural gas desulfurization. The
test results showed the possibility of significant changes in the composition of product streams the membrane separation process.
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Wprowadzenie

W przemysle naftowym pojecie ,,gaz zasiarczony” rozumia-
ne jest jako gaz zawierajacy zwigzki siarki ponad dopuszczal-
ny limit. W surowym gazie ziemnym zawarto$¢ siarkowodo-
ru moze si¢ga¢ nawet 30%. W obrocie handlowym zawartos¢
siarkowodoru i calkowita zawarto$¢ siarki w gazie okreslaja
normy w poszczegolnych panstwach. W Polsce gaz w sieciach
gazowych nie powinien zawiera¢ wiecej H,S niz 7 mg/m’,
a catkowita zawarto$¢ siarki (po wprowadzeniu substancji za-
pachowej) nie powinna przekracza¢ 40 mg/m’ (Polski Komitet
Normalizacyjny, 2011; Piskowska-Wasiak, 2014). Najczgsciej
odsiarczanie gazu w warunkach przemystowych prowadzi si¢
metodami sorpcyjnymi, a uzyskany produkt w postaci gazow
kwasnych utylizowany jest w procesie Clausa lub po spreze-
niu zattaczany do chtonnych czgéci ztoza. Metody sorpcyjne sg
dos¢ energochtonne, dlatego w przypadku wyzszych zawarto-
$ci H,S w gazie surowym proponowane sg procesy hybrydowe.
W tym procesie w pierwszym etapie cz¢$¢ siarkowodoru usu-
wana jest technologia membranowa, nastepnie gaz doczysz-
czany jest klasyczng metoda sorpcyjng (Bhide i Stern, 1993).
Proces hybrydowy polecany jest szczegolnie wtedy, gdy za-
warto$¢ H,S w gazie surowym przekracza 5-6% oraz istnie-
je mozliwo$¢ zattaczania do ztoza uzyskanych strumieni ga-
z6w kwasnych (Bhide et al., 1998).

W niniejszym artykule rozwazania dotyczg mieszanki me-
tanu z siarkowodorem o stezeniu 7,73% jako gazu wlotowe-
go na instalacje membranow3.

Badania laboratoryjne i pilotowe testy zwigzane z rozdzia-
tem H,S/CH, prowadzone s na $wiecie na wielu btonach po-
limerowych (Klass i Landahl, 2006; Bernardo et al., 2009;
Scholes et al., 2012; Askari et al., 2014; Cnop et al., 2016), przy
czym wigkszo$¢ publikacji dotyczy membran: z octanu celu-
lozy, poliuretanu (George et al., 2016), poliimidu (Kraftschik
et al., 2013; Niknejad et al., 2017; Babu et al., 2018; Janocha
i Wojtowicz, 2018). Prowadzone sa takze badania i testy ko-
mercyjne separacji membranowej dla gazéw o wysokich ste-
zeniach siarkowodoru (Chenar et al., 2011; Vaughan 1 Koros,
2014) przy stratach weglowodoréw nieprzekraczajacych 10%
(Boschee, 2014).

W celu ograniczenia strat metanu w procesie membranowe;j
separacji pomocne wydaje si¢ zastosowanie wielostopniowych
konstrukcji membranowych modutow separacyjnych (Gabrielli
etal., 2017). Instalacje dwustopniowa ze sprezeniem i zawrd-
ceniem jednego ze strumieni produktowych wykorzystuje si¢
czesto do obnizenia ogolnej objetosci gazéw kwasnych (Lock
et al., 2015; Alkatheri et al., 2017).

Prowadzono modelowanie regulowania koncentracji sktadni-
kow produktowych z instalacji membranowych z uzyciem ukta-
dow wielostopniowych (Hao et al., 2002; Ahmad et al., 2015).
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Uktady wielostopniowe opisywane sg w literaturze w odniesie-
niu do r6znych mieszanin gazowych (Baker, 2002), ale liczba
doniesien o uktadach szczegotowo badanych eksperymentalnie
dla gazow z wieksza zawarto$cia siarkowodoru jest ograniczo-
na (Cnop et al., 2016).

W tym artykule badania obnizenia H,S w gazie ziemnym
zostaty przeprowadzone przy uzyciu modulu zawierajace-
go membrane kapilarng typu hollow fiber z poliimidu, ktora
jest przyktadem asymetrycznej membrany zwarto-porowa-
tej. Membrany poliimidowe posiadajg szereg zalet, takich jak
odpornos¢ na plastyfikacje, pecznienie, a takze wykazuja si¢
wysoka wytrzymatos$cig mechaniczng na duzg réznice ci$nien
(White et al., 1995; Wind et al., 2004; Favvas et al., 2017).

Selektywno$¢ zarowno badanej, jak i innych dostepnych
komercyjnie membran nie pozwala na uzyskanie w jednym
stopniu separacji catkowitego odsiarczenia. Technologia sepa-
racji membranowej nadaje si¢ przede wszystkim jako wstep-
na metoda masowego usuni¢cia znaczacej ilosci H,S ze stru-
mienia gazu surowego, a nastepnie konieczne jest doczysz-
czenie go klasycznymi procesami sorpcyjnymi (wspomniana
technologia odsiarczania hybrydowego) (Alcheikhhamdon,
2017). Ten proces czesciowo uwzgledniony zostat rowniez
w najwigkszym na $wiecie projekcie gazowym o wartosci
10 miliardow dolarow w ZEA. Abu Dhabi Gas Development
Company ma na celu wydobywanie okoto 20 000 m*/min gazu
zawierajacego 23% H,S i 10% CO, ze zloza Shah (Maameri,
2013; Alkatheri et al., 2017).

W niniejszym artykule przedstawiono badania ekspery-
mentalne na uktadach membranowych i obliczenia symula-
cyjne przeptywow i stezen z uwzglednieniem zawracania wy-
branych strumieni produktowych oraz dokonane zostaty po-
réwnania poszczegdlnych konfiguracji moduléw membrano-
wych. Nalezy wspomnie¢, ze prowadzone testy z bardzo tok-
sycznymi i niebezpiecznymi gazami w skali wielkolaborato-
ryjnej (miniprzemystowej) sa unikalne w $wiecie i wymaga-
ly szeregu technicznych zabezpieczen.

Uktad pomiarowy

W tym artykule rozwazono mozliwos¢ korekty efektyw-
nosci technologii membranowej z wykorzystaniem kombi-
nacji dwoch stopni separacji. Mozna przypuszczac, ze w sto-
sunku do jednomodulowej konfiguracji zastosowanie ukta-
du dwumodutowego moze ograniczy¢ straty metanu w ogol-
nym bilansie separacji. Badania prowadzono w uktadzie sze-
regowym i kaskadowym (w tym ukladzie zastosowane zo-
stalo dtawienie permeatu po pierwszym stopniu separacji,
co pozwolito uzyska¢ wytworzenie strumienia zasilajgce-
go drugi modut).
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Na bazie istniejgcej konstrukcji instalacji moduto-
wej zaprojektowano zestaw do badan konfiguracji dwu-
modutowej w uktadzie szeregowym i kaskadowym.

Instalacje zaopatrzono w reduktory, zawory kulo-

Retentat A ‘ RB

gllodul B

Modut A

we (odcinajace), zawory regulacyjne i przeptywomie- Wiot gazu

rze — wszystkie ze stali nierdzewnej o jakosci SS316

lub wyzszej. Pogladowy schemat instalacji przedsta-

wiono na rysunku 1. _._._ Permeat B . >
Uktad zaworéw i reduktoréw pozwala albo na testy Permeat A

tylko na module A, albo na przetgczanie z modutu A na
wlot modutu B strumieni gazu: a) retentatu (uktad sze-
regowy), b) permeatu (uktad kaskadowy), umozliwia-
jac w tym drugim przypadku dtawienie gazu pomiedzy
modutami. Ci$nienie odbioru wszystkich permeatow
dla obu uktadéw wynosito 0,08-0,1 bar, co wigzato si¢
glownie z oporami przeptywu przez urzadzenia utyli-
zujace siarkowodor za instalacjg.
W pierwszej serii badan pomiary separa-

. Zawory

. Przeptywomierze ‘ Reduktory gazu

Rys. 1. Schemat membranowej instalacji dwumodutowej do badania roz-
dzialu gazoéw z mozliwoscia pomiaréw w uktadzie szeregowym i kaska-
dowym. (RB — Retentat B)

Fig. 1. Scheme of a two-module membrane installation for testing gas
distribution with the possibility of measurements in a serial and cascade
configuration. (RB — Retentate B)

c¢ji membranowej mieszanki gazowej zawie-

Wiot (nadawaz

rajacej 7,73% (119 g/l) siarkowodoru w me- vl N

tanie dla kilku ci$nien wlotowych przeprowa-
dzono na dwoch modutach w uktadzie sze-
regowym, co przedstawiono na rysunku 2.

Dane niemierzone bezposrednio mozna
obliczy¢ i weryfikowaé z rownan bilanso-
wych przedstawionych ponize;j:

Permeat Al VP1

Modut A Modut B
Retentat A = Wlot do B Retentat B
——>
VR1, R1 VR2, R2
PermeatB | VP2
P1 P2

Rys. 2. Schemat uktadu szeregowego dla dwoch modutdéw. Oznaczenia: Vwl — prze-
pltyw gazu wlotowego (nadawy); N — stezenie siarkowodoru w nadawie (w gazie
wlotowym); VR1, VR2 — przeplywy retentatu; VP1, VP2 — przeplywy permeatu; R1,

R2, P11 P2 —stezenia H,S w retentacie i permeatach. Pogrubiong czcionka zazna-

czono warto$ci niemierzone bezposrednio

Fig. 2. Scheme of the serial system for two modules. Symbols: Vwl — inlet gas flow

(feed); N — concentration of hydrogen sulphide in the feed (in the inlet gas); VRI,

VR2 - retentate flows; VP1, VP2 — permeate flows; R2, P1 and P2 — H,S concentra-

Vwl = VR2 + VP1 + VP2 (1)
Vwl = VPI + VR1 2)
VR1=VR2 + VP2 3)
Vwl - N=VR2-R2 + VP1 - Pl + VP2 - P2 (4)
Vwl - N=VPI - Pl + VRI - R1 5)
VR1:-R1=VR2 -R2+VP2-P2 (6)

Poza tymi parametrami (przeptywy i stezenia) istotnymi
warto$ciami we wstepnej ocenie procesu sg stosunki przepty-
wow (wspotczynniki podziatu — 0):

© — wspodlczynnik podziatu — stosunek przeptywu
permeatu do przeptywu gazu wlotowego

Dla modutu A:
©1=VP1/Vwl (7
Dla modutu B:

62 = VP2/VRI1 (8)

Na podstawie rownan (1)—(8) wykonano obliczenia i przed-
stawiono je zbiorczo z wynikami bezposrednich testow
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tions in the retentate and permeates. The values in bold are not measured directly

w tabeli 1. Pomiary bezpos$rednie prowadzono z wykorzy-
staniem: manometrow o klasie doktadnosci 0,6, przeptywo-
mierzy z certyfikatem doktadnos$ci +0,3% wartosci odczytu,
a niepewno$¢ oznaczen stgzen siarkowodoru wynosita £0,2%.

Wraz ze wzrostem przeplywu gazu wlotowego rosnie
stezenie H,S w obu permeatach i malejga warto$ci wspot-
czynnikdw podzialu. Z zestawienia w tabeli 1 wynika tak-
ze, ze wspotczynniki podziatu dla modutu B sg wyzsze niz
dla modutu A.

Kolejne badania przeprowadzono w uktadzie kaskado-
wym, w ktorym zrédtem zasilania gazem modutu B byt per-
meat z modutu A. Schemat tego uktadu przedstawiono na
rysunku 3.

W tej serii testow ci$nienie wlotowe na modut A wynosito
76 bar i pod tym ci$nieniem odbierany byt retentat. Ci$nienie
permeatu, ktory byt gazem wlotowym do modutu B, utrzy-
mywano na poziomie 16 bar, co pozwolito uzyskac efekt roz-
dzielczy na drugim stopniu separacji.
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Do obliczen brakujacych danych w tym uktadzie wyko- 92 = VP2/VP1 (10)

rzystano réwnanie bilansowe (2) i
Na podstawie rownan (2), (7), (9) i (10) wykonano obli-

czenia brakujacych do interpretacji danych, ktére przedsta-

©1 — wspotczynnik podziatu dla modutu A obliczono wedlug wiono w tabeli 2.

réownania (7), a dla modutu B z:

VR2 =VP1 - VP2 )

Tabela 1. Wyniki z badan bezposrednich i obliczone na ich podstawie dane opisujgce proces membranowej separacji gazow w szerego-
wym uktadzie modutow

Table 1. Results from direct tests and the data calculated on their basis describing the process of membrane separation of gases in the
serial system of modules

pN VP1 VR2 Vwl P1 P2 R1 R2 VR1 VP2 o1 62
[bar] [I/min] [%] [1/min] -
20 0,35 0,65 1,97 22,22 6,82 4,59 1,241 1,62 0,97 0,178 0,599
20 0,37 1,42 2,78 26,42 9,98 4,91 1,345 2,42 1,00 0,133 0,413
20 0,37 1,58 2,95 26,52 10,79 5,05 1,382 2,58 1,01 0,125 0,391
20 0,38 2,05 3,46 27,42 11,96 5,32 1,962 3,08 1,03 0,110 0,334
20 0,39 4,75 6,24 30,86 19,08 6,19 3,242 5,85 1,10 0,063 0,188
38 0,70 2,09 4,74 23,13 8,21 5,07 2,154 4,04 1,95 0,148 0,483
38 0,70 3,20 5,86 24,79 9,96 5,42 2,647 5,16 1,96 0,119 0,380
38 0,70 5,23 7,90 26,70 12,81 5,89 3,285 7,20 1,97 0,089 0,273
60 1,12 1,23 5,50 19,30 5,94 4,77 1,786 4,38 3,15 0,204 0,719
60 1,14 2,20 6,54 20,86 6,91 4,97 2,157 5,40 3,20 0,174 0,593
60 1,18 5,33 9,88 23,39 9,42 5,61 3,202 8,70 3,37 0,119 0,387
60 1,20 6,97 11,60 24,84 10,53 5,76 3,404 10,40 3,43 0,103 0,330
60 1,23 10,47 15,26 26,25 12,33 6,11 3,988 14,03 3,56 0,081 0,254
Modut A Rys. 3. Schemat uktadu kaskadowego dla dwoch modutow.
Wiot (nadawa) Retentat A Oznaczenia: Vwl — przeptyw gazu wlotowego (nadawy), N —
m T VRIRM stezenie siarkowodoru w nadawie; VP1, VP2 — przeptywy per-
meatu; VR1, VR2 — przeptywy retentatu; R1, R2, P11 P2 — stg-

zenia H,S w retentatach i permeatach. Pogrubiong czcionka za-

Permeat A| VP1 e e . , .
znaczono warto$ci niemierzone bezposrednio

P1 Modut B
p =16 bary Wiotdo B Retentat B Fig. 3. Scheme of a cascade system for two modules. Designations:
m’ Vwl — inlet gas flow (N); N — concentration of hydrogen sulphide
’ in feed; VP1, VP2 — permeate flows; VR1, VR2 — retentate flows;
R1, R2, P1 and P2 — H,S concentrations in retentates and perme-
PermeatB | VP2, P2 ates. The values in bold are not measured directly

Tabela 2. Wyniki z badan bezposrednich oraz obliczone na ich podstawie dane i wskazniki opisujace proces membranowej separacji
gazow w uktadzie kaskadowym

Table 2. Results from direct tests and calculated on their basis data and indicators describing the process of membrane separation of
gases in a cascade system

Vwl VP1 VR1 VP2 VR2 P1 P2 R1 R2 o1 02
[/min]| [70] [
4,51 1,09 3,42 0,40 0,69 17,45 38,1 4,69 5.5 0,242 0,367
5,70 1,10 4,60 0,41 0,66 18,10 39,2 5,30 6,0 0,193 0,368
8,49 1,13 7,36 0,42 0,71 19,83 41,5 5,94 7,0 0,133 0,372
11,18 1,18 10,0 0,44 0,75 21,75 45,6 6,16 7,5 0,106 0,373
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Symulacje zawracania sprezonych
strumieni produktowych

Celem uzyskania zwiekszonego efektu separacji — dla obu
analizowanych uktadow (szeregowego i1 kaskadowego) prze-
prowadzono symulacj¢ z powrotnym zawracaniem strumienia
z drugiego stopnia separacji na wlot do instalacji. Zawrocenie
tych strumieni pozwala na uzyskanie zamiast trzech — dwoch
strumieni produktowych o najbardziej zréznicowanych ste-
zeniach siarkowodoru. Jednocze$nie zatozono dla utatwie-
nia obliczen, ze w symulacjach dobrane zostang takie war-
tosci przeptywow, aby w zawracanych strumieniach stezenie

siarkowodoru byto na poziomie jego st¢zenia w gazie wloto-
wym. Zastosowanie spr¢zarek nie zmienia warunkow separa-
cyjnych badanych eksperymentalnie uktadow przy zachowaniu
odpowiedniej regulacji przeptywu strumienia nadawy. W ana-
lizowanych uktadach zawracanymi strumieniami sg: permeat
z modutu B w przypadku uktadu szeregowego i retentat z mo-
dutu B w przypadku uktadu kaskadowego.

Na rysunkach 4 i 5 przedstawiono schematy uktadu mo-
dutéw z powrotnym zawracaniem strumieni drugiego stopnia
separacji na wlot do instalacji.

Aby w strumieniu zawracanym stezenie H,S odpowiada-
fo wartosci stezenia gazu wlotowego (nadawy), oszacowa-

A

sprezarka
]

Vo Vwl, N Modut A Modut B VR2, R2 ‘r
v . R
60 bar
VP1 VP2
P1 P2 0,1 bar

Rys. 4. Schemat dwumodutowe;j instalacji membranowej w uktadzie sze-
regowym z zawracaniem strumienia permeatu z modutu B. Oznaczenia:
Vwl — przeptyw gazu wlotowego (nadawy); N — stezenie siarkowodoru
w nadawie (w gazie wlotowym); VR2 — przeptywy retentatu; VP1, VP2
— przeptywy permeatu, R2, P1 i P2 — st¢zenia H,S w retentacie i per-
meatach

Fig. 4. Scheme of the serial system for two modules membrane installa-
tion with the recycle of the permeate stream from module B. Symbols:
Vwl —inlet gas flow (feed); N — concentration of hydrogen sulphide in the
feed (in the inlet gas); VR2 — retentate flows; VP1, VP2 — permeate flows;
R2, P1 and P2 — H,S concentrations in the retentate and permeates

76 bar Modut A q
Vo.y VWL N VR1, R1 76 bar
P1 Modut B
v VP1 16 bar VR2 >
R2

Permeat B l P2
VP2

Rys. 5. Schemat dwumodutowe;j instalacji membranowej z zawracaniem
strumienia retentatu z modutu B w uktadzie kaskadowym. Oznaczenia:
Vwl — przeptyw gazu wlotowego (nadawy); N — stezenie siarkowodoru
w nadawie; VP1, VP2 — przeptywy permeatu; VR1, VR2 — przeptywy re-
tentatu; R1, R2, P11 P2 — stezenia H,S w retentatach i permeatach

Fig. 5. Scheme of the cascade system for two modules membrane instal-
lation with the recycle of the retentate stream from module B. Symbols:
Vwl — inlet gas flow (feed); N — concentration of hydrogen sulphide the
feed (in the inlet gas); VP1, VP2 — permeate flows; VR1, VR2 — reten-
tate flows; R1, R2, P1 and P2 — H,S concentrations in the retentate and
permeates
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no odpowiadajace im wielkosci przeptywow. Z tabe-
li 1 dla uktadu szeregowego (ci$nienie 60 bar) i tabe-
li 2 dla uktadu kaskadowego mozna w wyniku aprok-
symacji wynikdéw oszacowac, przy jakim przeptywie
odpowiednio w permeacie i w retentacie po module B
uzyskujemy stezenie H,S rowne 7,73%. Przyktadowo,
korzystajac z danych w tabeli 1 (uklad szeregowy),
wykres$lono zalezno$ci warto$ci stezenia permeatu
(P2) od przeplywu gazu wlotowego, co przedstawio-
no na rysunku 6.

Jak wynika z rysunku 6, przy przeptywie okoto
7,6 1/min gazu wlotowego w permeacie P2 mozna uzy-
ska¢ stezenie H,S na poziomie okoto 7,73%. Kolejne
prowadzone w ten sposob analizy umozliwiajg okre-
$lenie dla strumieni produktowych: przeptywéw (VR2
1 VP1) i stezen H,S (R2 i1 P1) dla uktadu szeregowego
(z zawracaniem strumienia VP2). Warto$ci te zostaly na-
stepnie wykorzystane do obliczen takich wskaznikow
efektywnosci jak stopien usunigceia H,S i straty metanu.

Na rysunku 7 przedstawiono przyktadowe oszaco-
wanie stezenia H,S w permeacie z modutu A.

W uktadzie kaskadowym wymagana do zawrocenia
po sprezeniu do strumienia wlotowego zawarto$¢ siar-
kowodoru w retentacie R2 nie zawierala si¢ w zakresie
prowadzonych testow. Wspotczynnik podziatu oszaco-
wano poprzez aproksymacj¢ rGwnaniem wielomiano-
wym, ustalajac odpowiadajacy mu przeptyw gazu wlo-
towego. Kontynuujac dalsze szacowania, uzyskujemy
komplet wynikow z obu uktadow (rys. 4 1 5), ktore za-
mieszczono w tabeli 3.

Wyniki te moga by¢ podstawg oceny, ktory uktad
jest bardziej wydajny, bioragc pod uwage konieczno$é
sprezania czesci gazéw oraz uwzgledniajac jedno- lub
dwustopniowy uktad bez spr¢zania. Wstepna ocena
moze polegaé na przyjeciu celu, do jakiego dgzymy:
czy chcemy osiagna¢ jak najnizsze stezenie H,S w ga-
zie wchodzacym do dalszej obrobki (odsiarczania), czy
chcemy usunac¢ jak najwiecej siarkowodoru, uzyskujac
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Rys. 6. Zaleznos¢ stezenia H,S w permeacie P2 od przeptywu
gazu wlotowego na podstawie prowadzonych testow. Strzatka od-
powiada wartosci przeptywu nadawy w uktadzie szeregowym po-
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Fig. 6. Dependence of the H,S concentration in P2 permeate
from inlet gas flow based on conducted tests. The arrow cor-
responds to the serial feed flow value, allowing to obtain H,S
concentration in the B module permeate equal to the H,S concen-
tration in the feed
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Fig. 7. Dependence of the H,S content in the P1 permeate from the
inlet gas flow, with an indication of the estimated value of hydro-
gen sulfide concentration (21.7%)
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jak najnizszg strat¢ pozostatych sktadnikéw gazu ziemnego
(w rozwazanym przypadku jest to metan).

W badanym uktadzie szeregowym (z zawracaniem stru-
mienia VP2) produktami sg strumienie retentatu B i perme-
atu A, zawierajace odpowiednio 2,6% H,S i 21,7% H,S przy
konieczno$ci spre¢zania (VP2/Vwl - 100) okoto 84% rowno-
waznika gazu wlotowego. W uktadzie kaskadowym produkta-
mi sg strumienie retentatu A i permeatu B, zawierajgce odpo-
wiednio 6,1% 147,9% H,S przy konieczno$ci sprezania oko-
o 6,7% réwnowaznika gazu wlotowego.

Obliczono wskazniki usuni¢cia H,S z gazu wlotowego oraz
straty metanu wedtug nastepujacych zaleznosci:

Usuniecie H,S z gazu wlotowego jest rowne stosunkowi
przeptywu siarkowodoru w strumieniu permeatu opuszczajg-
cego uktad membranowy do przeptywu siarkowodoru w nada-
wie zasilajacej uktad. Dla uktadu szeregowego stopien usu-
nigcia H,S (SUszereg) wyrazony jest wzorem:

SUszereg = P1 - VP1/(Vwl — VP2)/N - 100% (11)
i analogiczne zalezno$ci dla uktadu kaskadowego i modutu A:
SUkaskada = P2 - VP2/(Vwl — VR2)/N - 100% (12)
SUmodutA = VP1 - P1/VwI/N - 100% (13)

Straty metanu (SM) obliczane sg podobnie:
SMszereg = (100 — P1) - VP1/(100 — N)/(Vwl — VP2) - 100%

(14)
SMkaskada = (100 — P2) VP2/(100 — N)/(Vwl — VP2) - 100%
(15)
SMmodutA = (100 — P1) - VP1/(100 — N)/Vwl - 100%  (16)

Usuniecie H,S z gazu wlotowego oraz straty metanu dla
badanych przypadkéw przedstawiono na rysunku 8.

Stosunek stopnia usuniecia H,S do strat CH, wynosi 3,3
w przypadku uktadu szeregowego i modutu A oraz 11 w przy-
padku uktadu kaskadowego. Nalezy jednak pamictaé, ze roz-
wazane powyzej wyniki uktadow dwustopniowych z zawra-
caniem strumienia dotycza przebadanych eksperymentalnie
dwoch modutow, z ktérych modut B odznaczal si¢ mniejsza
selektywnoscia w stosunku do modutu A.

Tabela 3. Wartosci stgzen i przeptywow dla uktadu szeregowego i kaskadowego z zawracaniem wybranych strumieni do strumienia nadawy

Table 3. Values of concentrations and flows for the serial and cascade systems with the return of selected streams to the feed stream

vwl VP1 VR1 VP2 VR2 P1 R1 P2 R2
Uklad
[/min] [Ye]
Szereg 7,60 1,150 6,455 3,279 3,176 21,70 5,24 7,73 2,60
Kaskada 11,22 1,182 10,040 0,413 0,770 21,77 6,07 47,9 7,73
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Podsumowanie

Wyniki testow separacji membranowej mieszanek CH, — H,S
na pojedynczym module prowadzonych przez autora (Janocha
i Wojtowicz, 2018) oraz doniesienia literaturowe wykazaty
mozliwos$¢ uzyskania znaczacych zmian w sktadach strumie-
ni produktowych w prowadzonym procesie. Realne mozliwo-
$ci zastosowania technologii odsiarczania gazu ziemnego na
membranach mogg opierac si¢ na zalozeniu, ze jest to wstep-
ny etap przed procesem doktadnego doczyszczenia innymi
metodami (instalacje aminowe). Taki dwuetapowy (hybrydo-
wy) proces odsiarczania gazu jest mozliwy technicznie i uza-
sadniony ekonomicznie (Bhide et al., 1998), przy czym nale-
zy dazy¢ do jak najwyzszego efektu separacyjnego.

W niniejszym artykule przedstawiono testy dla uktadoéw
z dwoma modutami membranowymi (w uktadzie szerego-
wym i kaskadowym) z uzyciem gazu wlotowego zawierajace-
go 7,73% H,S. Stwierdzono, ze moduty ro6znia si¢ przepusz-
czalnodcig 1 selektywnos$cig, co ma pewien wpltyw na oceng
poréwnawczg analizowanych uktadow. Przedstawiono réwna-
nia bilansowe charakteryzujace poszczeg6lne uktady moduto-
we. Obliczono i zbilansowano st¢zenia 1 przeptywy strumie-
ni posrednich oraz produktowych w zaleznos$ci od przeptywu
i wspotczynnika podzialu. W celu dokonania poréwnan efek-
tow separacyjnych uktadu szeregowego i kaskadowego wyko-
nano symulacj¢ z powrotnym zawracaniem jednego ze stru-
mieni produktowych (o stezeniu H,S jak w gazie wlotowym).

W badanym uktadzie szeregowym (z zawracaniem stru-
mienia VP2) produktami sg strumienie retentatu B 1 perme-
atu A, zawierajace odpowiednio 2,6% H,S 1 21,7% H,S, przy
konieczno$ci sprezania okoto 84% réwnowaznika gazu wlo-
towego. W uktadzie kaskadowym produktami sg strumie-
nie retentatu A i permeatu B, zawierajace odpowiednio 6,1%
147,9% H,S, przy koniecznosci spr¢zania okoto 6,7% rowno-
waznika gazu wlotowego. W uktadzie z modutem A produk-
tami sg strumienie retentatu A i permeatu A, zawierajace od-
powiednio 5,24% 1 21,7% siarkowodoru.

W uktadzie jednomodutowym uzyskano 42,5% usuni¢cia
H,S z gazu, w uktadzie szeregowym w nadawie — blisko 75%,
a w kaskadowym 22,56%. Straty metanu ze strumienia wlo-
towego wynosza dla modutu A 12,83%, w uktadzie szerego-
wym 22,56%, a najnizsze sg dla uktadu kaskadowego —2,23%.

Z dokonanych poréwnan analizowanych uktadéw dwumo-
dutowych i jednomodutowego wynika, ze lepszy stopien usunie-
cia H,S wystepuje w uktadzie szeregowym, ale odzysk metanu
jest znacznie wyzszy w uktadzie kaskadowym. Wypracowana
metoda symulacji i prognoz na podstawie testow eksperymen-
talnych umozliwi uzyskanie danych niezbednych do praktycz-
nego zastosowania technologii membranowej — w tym w hy-
brydowych procesach odsiarczania gazu ziemnego.
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Artykut powstat na podstawie pracy badawczej pt.: Badania roz-
dziatu membranowego sktadnikow gazu o wysokiej zawartosci
siarkowodoru — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW, nr zlece-
nia 04/KE/18, KE-4101-0004/18.
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Zakres dziatania:

czonych substancjami ropopochodnymi;

z zanieczyszczen ropopochodnych;

doru w ztozu;
*  monitorowanie jakosci gazu w sieciach przesytowych;
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Adres: ul. Armii Krajowej 3, 38-400 Krosno
Telefon: 13 436 60 29, 13 436 89 41 w. 5222
Faks: 13 436 79 71

E- mail: teresa.steliga@inig.pl

ZAKEAD TECHNOLOGII EKSPLOATAC]I PLYNOW ZtOZOWYCH

* optymalizacja procesow wydobycia i przygotowania do transportu ropy i gazu;
*  bioremediacja gruntéw, odpadow wiertniczych i eksploatacyjnych zanieczysz-

e rekultywacja terenéw skazonych substancjami ropopochodnymi;
e opracowanie technologii oczyszczania $ciekow eksploatacyjnych i wod ztozowych

*  badania i dobér inhibitoréw parafinowo-hydratowych oraz deemulgatoréw sto-
sowanych w procesach eksploatacji zt6z weglowodorow;

*  monitorowanie zmian zawartosci zwiazkow siarki w podziemnych magazynach
gazu i opracowanie koncepcji dziafan zapobiegajacych powstawaniu siarkowo-

* wykonywanie kart katalogowych oraz opracowywanie opinii bezpieczenistwa uzytkowania $rodkéw chemicznych
stosowanych podczas zabiegéw intensyfikacyjnych i eksploatacyjnych w warunkach otworowych;

e analizy ptynéw zlozowych, zanieczyszczen gleby i sciekow, odpadéw wiertniczych i eksploatacyjnych.
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