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Badania obniżania zawartości CO2 w gazie 
ziemnym przy użyciu membrany poliimidowej

Na laboratoryjnej instalacji z modułową kapilarną membraną poliimidową (hollow fiber) przebadane zostały prze-
pływy metanu, azotu, helu i dwutlenku węgla oraz trzy różne mieszanki gazowe, w zależności od ciśnienia. W ar-
tykule wykazano możliwość zastosowania membran poliimidowych do obniżania zawartości dwutlenku węgla 
w gazie ziemnym. 
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Studies reducing the CO2 content in natural gas using polyimide membrane
At a laboratory installation with a modular hollow fiber polyimide membrane were tested flows of methane, nitrogen, 
helium, carbon dioxide and three different gas mixtures, depending on the pressure. The article shows the possibility 
of using polyimide membranes to reduce carbon dioxide in natural gas.

Key words: membrane modules, polyimides, carbon dioxide, natural gas.

Techniki membranowe mają szanse zastąpić lub uzu-
pełnić niektóre stosowane dotychczas metody kriogeniczne 
lub sorpcyjne rozdzielania składników gazowych, w związ-
ku z zaletami konstrukcyjnymi, ekonomicznymi i brakiem 
uciążliwości dla środowiska. Instytut Nafty i Gazu – Pań-
stwowy Instytut Badawczy podejmował już badania w tym 
zakresie w latach 80. XX wieku [5] i w okresie od 2013 do 
2014 r. [4, 12]. Wykonano wówczas między innymi badania 
rozdzielania składników gazu ziemnego na membranie po-
liimidowej. Stwierdzono, że membrana ta posiada unikalną 
właściwość wyższej przepuszczalności dla azotu niż meta-
nu. Oznacza to, że zawartość metanu w gazie po stronie wy-
sokociśnieniowej będzie wyższa po kontakcie z membraną. 
Była to baza do dalszych badań w kierunku określenia wła-
sności membrany do rozdziału innych balastowych (niepal-
nych) składników gazu ziemnego.

Możliwość zmian zawartości CO2 w gazach, przy zastoso-
waniu technik membranowych, wykorzystywana jest w prze-
myśle chemicznym, gazownictwie, przy produkcji bioga-
zu oraz do wydzielania CO2 z gazów spalinowych, a także 

wodoru z gazu syntezowego. W przemyśle naftowym zasto-
sowanie membran wiąże się z możliwością korekty składu 
gazu dla potrzeb systemu gazowniczego lub lokalnego wy-
korzystania gazu [2, 3, 15].

Separacja membranowa składników gazowych prowa-
dzona jest przede wszystkim przy użyciu membran niepo-
rowatych. Mechanizmem opisującym transport substancji 
przez przegrody nieporowate jest dwuetapowy proces roz-
puszczania i dyfuzji [3]. Gaz adsorbowany na powierzchni 
membrany następnie dyfunduje w poprzek przegrody i de-
sorbuje po drugiej (niskociśnieniowej) stronie membrany 
jako permeat. Strumień wlotowy gazu (zwany nadawą) po 
kontakcie z membraną, zubożony o składniki przechodzą-
ce przez membranę, określany jest na wylocie jako reten-
tat. Separacja dwóch lub kilku składników od siebie staje 
się możliwa dzięki temu, że w matrycy membrany poszcze-
gólne rodzaje gazów charakteryzują się różnymi współ-
czynnikami rozpuszczania (sorpcji) oraz dyfuzji. Gęstość 
strumienia transportowanego gazu (permeatu) (N) poprzez 
membranę o grubości aktywnej (l), przy różnicy ciśnień ∆p, 
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jest opisywana równaniem wynikającym z praw Ficka i Hen-
ry`ego [9]:

N =P ∆p/l (1)

gdzie: P – jest przepuszczalnością membrany (współczyn-
nik permeacji).

Powszechnie używaną jednostką przepuszczalności jest 1 bar-
rer, który odpowiada 10-11 cm3 ⋅ STP ⋅ cm2 ⋅ cm-3 ⋅ s-1 ⋅ mm ⋅ Hg-1 [4].

Miara zdolności danej membrany do separacji mieszani-
ny dwóch składników A i B określana jest mianem „selek-
tywności” (współczynnik selektywności) – definiowanej jako 
stosunek przepuszczalności obu składników: 

αA/B = PA/PB (2)

Na rzeczywisty rozdział składników mają też wpływ ma-
kroskopowe czynniki związane z konstrukcją modułów mem-
branowych, takie jak czas kontaktu gazu po stronie wyso-
kociśnieniowej z powierzchnią membrany. Strumień wpły-

wającego do modułu membranowego gazu (nadawy – F) 
zmniejsza się o strumień przechodzący przez membranę 
(permeatu – N). Stosunek objętości permeatu (N) do obję-
tości nadawy (F) określany jest jako współczynnik podzia-
łu Θ (Stage Cut):

Θ = N/F (3)

Dobór membrany polega na zastosowaniu takiej, w której 
współczynnik separacji α wybranych składników gazu będzie 
możliwie wysoki, przy jednocześnie zadowalająco dużym 
strumieniu permeatu. Oczekiwany efekt rozdziału miesza-
niny gazowej na dwa strumienie jest bardziej ekonomiczny, 
gdy osiąga się go przy niższym współczynniku podziału Θ.

Moduły zawierające nieporowate membrany stosowane 
do separacji gazów mogą posiadać różną konstrukcję. Wy-
różnia się moduły membranowe ramowe, płytowe, spiralnie 
zwijane lub rurowe. W przemysłowych procesach rozdziału 
składników gazowych coraz częściej spotykane są moduły 
z membranami kapilarnymi typu hollow fiber. 

Stanowisko badawcze

Badania obniżenia CO2 w gazie ziemnym zostały prze-
prowadzone przy użyciu modułu zawierającego membranę 
kapilarną typu hollow fiber firmy UBE Industries (Japonia). 
Umieszczona w module membrana z poliimidu jest przy-
kładem asymetrycznej membrany zwarto-porowatej, którą 
przedstawiono na rysunku 1. 

Polimery poliimidowe firmy UBE Industries cechują się 
wysoką jakością i trwałością, związaną z właściwościami 
wcześniej opisanych polimerów poliimidowych. Firma ta 
jednak nie ujawniła szczegółów dotyczących parametrów 
separacyjnych (informacji o powierzchni modułów, a tak-
że współczynnikach przepuszczalności dla poszczególnych 
gazów lub współczynnikach separacji). Zatem przy dobo-
rze membran z firmy UBE kierowano się danymi oblicze-
niowymi podanymi przez producenta oraz tolerancją na za-
nieczyszczenie gazu. Przykładowe wymagania (maksymal-
ne stężenia składników, jakie mogą być w gazie wlotowym) 
dla membran firmy UBE są bardzo skromne, co przedsta-
wiono w tablicy 1.

Rys. 1. Przekrój przez membranę poliimidową firmy UBE 
badaną w ramach testów laboratoryjnych [8]

Membrany te charakteryzują się unikalną strukturą wyni-
kającą z różnej długości łańcucha polimerowego ze zmien-
ną porowatością w przekroju poprzecznym. Mają one istot-
ne znaczenie praktyczne, będąc duromerami o szczególnie 
dużej odporności na działanie wysokich temperatur i o tem-
peraturze przejścia w stan szklisty powyżej roboczej tem-
peratury permeacji gazu. Zachowują dużą trwałość kształ-
tu nawet przy długotrwałych obciążeniach w wysokich tem-
peraturach; nie ulegają pełzaniu. Niektóre poliimidy mają 
temperatury początku rozkładu powyżej 500°C [8, 13].  

Zastosowany moduł z membraną poliimidową jest polimerem 
powstałym w wyniku polimeryzacji kondensacyjnej bis-be-
zwodnika kwasu difenylotetrakarboksylowego-i3,3,`4,4`-
bisphenyltetracarboxylic acid dianhydride (BPDA) i diami-
ny aromatycznej. Skład chemiczny tego poliimidu ilustruje 
wzór strukturalny przedstawiony na rysunku 2.

Rys. 2. Wzór strukturalny meru łańcucha poliimidowego [8]
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Jak wynika z tablicy 1, warunki wyma-
gane przez producenta membran mogą być 
bez trudu spełnione dla większości gazów 
ziemnych przekazywanych do sieci ga-
zowniczej w punktach zdawczo-odbior-
czych w Polsce. Wrażliwość tych mem-
bran (UBE) na związki zawierające gru-
py amonowe nie powinna być przeszkodą 
do ich używania, nawet dla gazów, które 
uprzednio zostały poddane myciu amino-
wemu podczas odsiarczania. 

Konfigurację stanowiska badawczego 
do separacji gazów, zawierającą moduł 
z membraną poliimidową, przedstawio-
no na zdjęciu (rysunek 3). Moduł mem-
branowy stanowił główną część instalacji 
pomiarowej wyposażonej w filtroseparator, 

Materiał do badań na instalacji membranowej stanowiły 
gazy czyste (metan, azot, dwutlenek węgla i hel) oraz mie-
szanki gazu zawierające dwutlenek węgla. Do sporządzenia 
mieszanki I wykorzystano gaz ziemny z odwiertu I, a do mie-
szanki III – gaz ziemny z kopalni Rzeszów. Badania rozpo-
częto od określenia wartości przepływów objętości permeatu 
od ciśnienia dla pojedynczych wybranych składników gazu 
ziemnego. Na rysunku 4 przedstawiono zależność przepły-
wu czystych gazów przez moduł membranowy od ciśnienia 
nadawy w temperaturze 22°C. 

Górnym ograniczeniem wielkości ciśnienia w tych te-
stach były parametry zakresu pomiarowego przepływomie-
rza (do 12 l/min) oraz stabilności reduktora ciśnienia na bu-
tli powyżej 30 bar. 

Pomiary przepływów prowadzono za pomocą przepływo-
mierza D.5M.MIX M-12 l/min, natomiast pomiary w zakre-
sie od 0 do 0,9 l/min sprawdzono przyrządem Alicat. 

Tablica 1. Maksymalne dopuszczalne stężenia składników w gazie 
(nadawie) dla membran poliimidowych firmy UBE [8]

Składnik Maksymalna dopuszczalna zawartość

Para wodna poniżej punktu nasycenia
Siarkowodór 3% (V/V)
Amoniak + aminy 100 ppm (V/V)
Metanol 5% (V/V)
Eter metylowy 5% (V/V)
Benzen 1% (V/V)
Toluen 2000 ppm (V/V)
C5+ (węglowodory ciężkie) poniżej punktu nasycenia

Rys. 3. Zdjęcia laboratoryjnej instalacji do separacji gazów:  
1 – filtroseparator, 2 – moduł membranowy

wymiennik ciepła, zawory regulujące przepływy stru-
mieni i ciśnienia, termometry oraz przepływomierze. 
Gaz wprowadzany do modułu wpływał do przestrzeni 
pomiędzy membrany kapilarne. Wlot nadawy umiej-
scowiony był po stronie odbioru strumienia permeatu. 
Regulacja zaworem iglicowym wypływu retentatu po-
zwalała na uzyskiwanie różnych wartości współczyn-
nika podziału (Θ), które wyliczane były dzięki jedno-
czesnym pomiarom przepływu permeatu i retentatu. 

Szczelność instalacji badawczej sprawdzono dla 
ciśnienia 7 MPa. Całość wykonana została ze stali 
nierdzewnej.

Badania separacji gazów na membranie poliimidowej

Na podstawie wyliczonych współczynników nachylenia 
krzywych przepływu gazów przez membranę poliimidową moż-
na wyliczyć idealne współczynniki selektywności dla poszcze-
gólnych par gazów, których wartości przedstawiono w tablicy 2.

Rys. 4. Zależność przepływu czystych gazów przez moduł 
membranowy od ciśnienia nadawy w temperaturze 22°C

0
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10

0 10 20 30 40

Pr
ze
pł
yw

 [l
/m

in
]

Ciśnienie [bar]

Dwutlenek węgla
Azot
Metan
Hel



artykuły

189Nafta-Gaz, nr 3/2016

Wartości idealnych współczynników selektywności dla 
gazów przedstawionych w tablicy 2 i membrany poliimido-
wej mieszczą się w zakresie danych publikowanych w lite-
raturze [1, 6, 7, 9, 10, 11, 14].

Jak wynika z powyższych wartości i rysunku 4, membrana 
ta bardzo łatwo przepuszcza dwutlenek węgla i hel, które to 
„blokują” przechodzenie innych gazów. Słowo „blokuje” nie 
jest precyzyjne, natomiast duża procentowa zawartość CO2 
w permeacie ma wpływ na stężenia pozostałych składników, 
zwłaszcza dla niskich wartości współczynnika podziału (Θ).

Każdy składnik gazu wlotowego w kontakcie z membra-
ną wpływa na ogólną przepuszczalność i skład gazu za mem-
braną. Im większa ilość tych składników, tym trudniej zaob-
serwować wpływ różnych zjawisk fizycznych na proces per-
meacji gazu. W tym celu przeprowadzono testy na mieszan-
kach kilkuskładnikowych (jako nadawy gazu wlotowego). 
Mieszanki przygotowano w butlach ciśnieniowych, a ich 
skład przedstawiono w tablicy 3.

Przepływ dla mieszanki II, oszacowany z bilansu składu 
i przepływu pojedynczych składników (Obl. Miesz. II), jest 
większy od rzeczywistego przepływu mieszanki II. Jest to 
związane z oddziaływaniami międzycząsteczkowymi skład-
ników gazu w strukturze membrany oraz ze wspomnianym 
stosunkiem szybkości przepływu permeatu do szybkości prze-
pływu nadawy w module membranowym. Wraz ze wzrostem 
ciśnienia rósł przepływ permeatu oraz wartość współczynnika 
podziału (Θ), który zwiększał się od bardzo małych wartości 
(<< 0,01) do prawie 0,05 – w przypadku ciśnienia 30 bar dla 
mieszanki II. Wraz ze wzrostem czasu kontaktu gazu z mem-
braną zmniejszało się stężenie CO2 w retentacie (zmniej-
sza się też nieznacznie zawartość azotu), więc niewątpliwie 
miało to znaczenie dla wartości przepływu całego strumie-
nia permeatu w poszczególnych pomiarach dla wszystkich 
mieszanek (co ilustruje „spłaszczanie” się krzywych na ry-
sunku 5). Efekt wpływu stosunku wielkości strumienia per-
meatu do strumienia nadawy widoczny jest też na przykła-
dowym przebiegu składu permeatu (mieszanka II, ciśnienie 
nadawy 10 bar) zamieszczonym na rysunku 6. 

Rysunek 6 wskazuje, że dla niskich wartości współ-
czynnika podziału (Θ < 0,05) zawartość dwutlenku węgla 
w permeacie jest bardzo wysoka (>25%) w stosunku do jego  

Tablica 2. Obliczone idealne współczynniki 
selektywności badanej membrany poliimidowej

α N2/CH4 2,06
α CO2/CH4 32,40
α CO2/N2 15,70
α He/CH4 24,80

Rys. 5. Zależność przepływu strumienia permeatu przez 
membranę mieszanek gazowych od ciśnienia  

(Obl. Miesz. II – obliczony teoretyczny przepływ mieszanki II 
z bilansu przepływów czystych składników)

Tablica 3. Skład mieszanek gazowych

Gaz
Mieszanka I Mieszanka II Mieszanka III

% (V/V)

CO2 0,1308 3,3891 0,6735
N2 52,4603 27,2471 5,5540

CH4 46,3308 69,3632 93,5010
C2H6 0,2824 0,0006 0,1540
C3H8 0,0236 0,0559
C4H10 0,0127 0,0616
C5H12 0,0063
C6H14 0,0025

He 0,7506

Po zbadaniu przepuszczalności czystych gazów dla spo-
rządzonych mieszanek wykonano pomiary zależności prze-
pływów permeatów przez membranę od ciśnienia, co przed-
stawiono na rysunku 5. Pomiary prowadzono przy wysokim 
(około 20 l/min) natężeniu przepływu nadawy, aby w jak naj-
większym stopniu minimalizować wpływ zmiany stężeń w wy-
sokociśnieniowym strumieniu gazu na przepływ permeatu.

Jak wynika z porównania przebiegu zależności przepływu 
strumienia permeatów poszczególnych mieszanek, skład gazu 
w nadawie ma duży wpływ na wielkość strumienia permeatu.  

Rys. 6. Kształtowanie się składu gazu w permeacie 
w zależności od wartości współczynnika podziału (Θ) 

dla mieszanki II przy ciśnieniu 10 bar
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zawartości w nadawie (3,39%), co przekłada się na ogólną 
wartość przepływu permeatu. 

W dalszej części testów, zmieniając szybkość przepływu 
retentatu, prowadzono jego pomiary i pozyskiwano próbki 
do oznaczeń składu na chromatografie. Na rysunkach 7–9 
przedstawiono dla poszczególnych mieszanek kształtowa-
nie się zawartości dwutlenku węgla na wyjściu z wysokoci-
śnieniowej części modułu (w retentacie).

Podsumowując przeprowadzone badania, należy stwier-
dzić, że we wszystkich mieszankach nastąpił wzrost zawar-
tości metanu w retentacie i obniżenie się koncentracji azotu 
i dwutlenku węgla. Na rysunku 11 zestawiono stopnie usu-
nięcia CO2 z gazu (w stosunku do stężeń wlotowych) w ba-
danych mieszankach dla wartości współczynnika podziału 
0,2 i 0,3, przy różnicy ciśnień 10 i 20 bar. 

Jak wynika z rysunku 11, w prowadzonych badaniach uzy-
skano znaczny stopień obniżenia zawartości dwutlenku wę-
gla, przy czym zróżnicowanie tego poziomu zależy od skła-
du mieszanki wyjściowej. Najlepsze wyniki osiągnięto dla 
mieszanki III zawierającej na wlocie 0,674% CO2 i zaledwie 
5,5% azotu. Dla mieszanki I, gdzie zawartość dwutlenku wę-
gla była najniższa (0,13%), a azotu najwyższa (52,5%) dla 
współczynnika podziału Θ = 0,2 i Θ = 0,3, stopień usunię-
cia CO2 był najmniejszy, co mogło wynikać z konkurencyj-
ności współczynnika sorpcji i współczynnika dyfuzji stru-
mieni tych gazów w membranie oraz obecności helu, któ-
rego szybkość przenikania jest podobna do CO2. Przy dłuż-
szym czasie kontaktu tej mieszaniny z membraną, czyli np. 
dla współczynnika podziału Θ = 0,5, stopień usunięcia CO2 
sięga już 88,5% (dla 10 bar), co wynika z analizy rysunku 7.

Rys. 7. Zawartość dwutlenku węgla w retentacie mieszanki I

Rys. 8. Zawartość dwutlenku węgla w retentacie mieszanki II

Rys. 9. Zawartość dwutlenku węgla w retentacie mieszanki III

Rys. 10. Zawartość metanu w retentacie mieszanki II 
w funkcji współczynnika podziału (Θ)

Rys. 11. Poziom usunięcia CO2 z głównego strumienia gazu 
(w stosunku do zawartości w nadawie) w mieszankach:  
II, III, IV, dla współczynnika podziału Θ = 0,2 i Θ = 0,3  

przy różnicy ciśnień 10 i 20 bar

Jak wynika z rysunków 7–9, wraz ze wzrostem warto-
ści współczynnika podziału (Θ) w głównym wysokociśnie-
niowym strumieniu gazu (retentacie) zmniejsza się zawar-
tość CO2. 

Zwiększeniu stopnia usunięcia dwutlenku węgla z gazu 
towarzyszy wzrost zawartości w retentacie metanu (rysu-
nek 10), który znacznie wolniej przenika przez membranę. 
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W artykule opisano laboratoryjną instalację do badania 
modułowych poliimidowych membran kapilarnych (hollow 
fibre). W pracy przebadano przepływy permeatów w zależ-
ności od ciśnienia metanu, azotu, helu i dwutlenku węgla 
oraz trzy różne mieszanki gazowe, z których każda zawiera-
ła metan, azot i dwutlenek węgla. Dwutlenek węgla przenika 
przez membranę poliimidową kilkadziesiąt razy szybciej niż 
metan i azot. Wyznaczone idealne współczynniki rozdziału 
CO2/CH4 i CO2/N2 wynoszą odpowiednio: 32,4 i 15,7. War-
tość przepływu strumienia permeatu mieszanek gazowych jest 

Podsumowanie

niższa od wyliczonej bilansowej wartości przepływu wyni-
kającej ze składu gazu. Stężenie CO2 w permeacie jest zna-
cząco wyższe od jego stężenia w nadawie, szczególnie przy 
niskich wartościach współczynnika podziału (Θ). W prowa-
dzonych badaniach uzyskano kilkudziesięcioprocentowy sto-
pień obniżenia zawartości dwutlenku węgla w gazie, przy 
czym zróżnicowanie tego poziomu zależy od składu mie-
szanki wyjściowej. W artykule wykazano możliwość zasto-
sowania membrany poliimidowej do znacznego obniżenia 
zawartości dwutlenku węgla w gazie ziemnym.

Prosimy cytować jako: Nafta-Gaz 2016, nr 3, s. 186–191, DOI: 10.18668/NG.2016.03.05

Artykuł przesłano do Redakcji 20.11.2015 r. Zatwierdzono do druku: 21.01.2016 r.

Artykuł powstał na podstawie pracy statutowej pt. Określenie wpływu zawartości dwutlenku węgla w gazie na selektywność mem-
brany poliimidowej – praca INiG – PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia 0028/KE, nr archiwalny KE-4101-0028/15.
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