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Stacja tadowania wodoru - kontrola jakosci wodoru pod katem FCV.
Analizator gazéw sladowych GA-370.

B Wprowadzenie

W ostatnich latach w kwestiach srodowiskowych gtéwnym problemem spotecznego niepokoju, jest wodér jako
nowe zrodio energii oraz jego wykorzystanie, ktére rozpowszechni sie w przyszitosci. Stacje tankowania wodoru
do pojazdéw napedzanych ogniwami paliwowymi, sg gtdwng przyczyng gwaltownego przyspieszenia
wykorzystania tego paliwa.

Obecnie, wiekszos¢ paliw wodorowych pochodzi z gazu ziemnego a norma ISO 14687 okresla standard ich
jakosci w stosunku do zwigzkéw FCV. Standardy zanieczyszczen oznaczajg wskaznik tolerancji dla katalizatora
ogniwa paliwowego, ktéry moze obnizy¢ osiagi pojazdu napedzanego wodorem. Jakos¢ wodoru ma kluczowe
znaczenie dla wydajnosci i zywotno$ci wodorowych ogniw paliwowych. W zwigzku z powyzszym, wyzwaniem
jest zapewnienie wysokiej jakosci wodoru przy niskich kosztach.

W zwigzku z koniecznoscig wytworzenia wysokiej jakosci wodoru w wigkszych ilosciach i po nizszych kosztach,
zaistniata potrzeba rozwoju technologii procesu produkcyjnego i ulepszania wydajnosci adsorpcji i regeneracji
poprzez monitorowanie catego procesu produkcyjnego oraz analizy samych katalizatoréw i materiatéw uzytych
w procesie. Wsréd technologii produkcji wodoru szeroko stosowany jest reforming parowy, jako najbardziej
efektywny sposob produkcji duzych ilosci wodoru.

Norma jakosci paliwa wodorowego 15014687

ISO 14687-3 (2019) ISO 14687-2 (2012) ISO/TS 14687-2 (2008) I1SO 14687 (1999)
Stopien Typ 1,2 Stopien D Typ 1,2 Stopien D Typ 1,2 Stopien D Typ 1 Stopien A
Specyfikacja Wartosé Wartos¢ Wartos¢ Wartos¢
H, (%) 99,97 99,97 99,99 98
THC (ppm) 2 2 2 100
H,O (ppm) 5 5 5
0, (ppm) 5 5 5 .
He (ppm) 300 300 500 QECEES Rl
N,/Ar (ppm) 300 100 100
CO, (ppm) 2 2 2 -
CO (ppm) 0,2 0,2 0,2 1 pm
Zwigzki siarki ogétem (ppm) 0,004 0,004 0,004 2 pm
Formaldehyd (ppm) 0,2 0,01 0,01 -
Kwas mréwkowy (ppm) 0,2 0,2 0,2 -
NH, (ppm) 0,1 0,1 0,1 5
Fluorowce ogétem (ppm) 0,05 0,05 0,05 -
Stezenie pytu (ug/L) 1 1 1 -

Informacja na temat stopnia:

Typ 1: dla wodoru gazowego, - Typ 2: dla wodoru cieklego, - Stopien A: miedzynarodowe silniki spalinowe do transportu, urzadzenia
stacjonarne/komercyjne, Stopien D: ogniwa paliwowe PEM do pojazdéw drogowych i urzadzen stacjonarnych.

Informacja na temat SAE J2719

SAE J2719 norma jest dostosowana do odpowiedniej normy Miedzynarodowej Organizacji Normalizacyjnej (ISO) dotyczacej jakosci
paliwa wodorowego.

Tabela 1. Norma jako$ci paliwa wodorowego ISO14687.
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[ Przeglad procesu

Na rysunku ponizej pokazano pie¢ kluczowych etapéw dziatania stacji oczyszczania wodoru. Etap 1: gaz
miejski (gaz ziemny, ktéry skiada sie gtdwnie z metanu) jest bezposrednio dostarczany rurociggiem do stacji
wodoru. Etap 2: Zwigzki siarkowe zawarte w gazie ziemnym, sg usuwane w instalacji odsiarczania. Etap 3:
Oczyszczony gaz ziemny przechodzi do reformatora parowego (SMR), w ktérym wykorzystywana jest para
wysokotemperaturowa do przeksztatcania metanu w wodor i tlenek wegla (CH,+H,0=CO+3H,). Wysoka
temperatura przyspiesza reakcje pomiedzy metanem i woda, aby wychwyci¢ jak najwiecej wodoru. Etap 4:
Tlenek wegla i para wodna z reformingu przechodzg do konwertera CO, w celu produkcji dwutlenku wegla i
wodoru (CO+H,0= H,+CO,). Konwerter jest wypetniony wodg i katalizatorem na bazie zelazowo-chromowej,
ktéry powoduje rozpad pary wodnej i odprowadzenie tlenu i wodoru. Wodér jest wychwytywany podczas reakcji
przytaczenia tlenu do tlenku wegla wytworzonego w reakcji reformingu, w wyniku ktérej powstaje dwutlenek
wegla. Etap 5: Wodor jest ostatecznie oczyszczany w jednostce adsorpcji wahan cisnienia (PSA). Odzyskuje
ona wysokiej jakosci wodér przy wysokim cisnieniu, pochtaniajgc zanieczyszczenia przy niskim cisnieniu.
Urzadzenie wykorzystuje ztoza statego absorbentu, jakim jest sito molekularne do oddzielania zanieczyszczen
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Rysunek 1. Dziatanie stacji oczyszczania wodoru w miejscu instalacji.

. Dlaczego warto mierzy¢ CO podczas adsorpcji wahan cisnienia

CO jest jednym z najbardziej niepozadanych zanieczyszczeh w ogniwach paliwa wodorowego, z powodu
trudnosci w usunieciu i zatrucia katalizatora, ktére mogg prowadzi¢ do spadku napiecia. W normach jako$ci
wodoru 1SO-14687 (tabela 2: 1S0O14687-3:2019) wymienionych jest wiele zanieczyszczen, ktére nalezy
monitorowaé w bardzo niskich stezeniach, jednakze monitorowanie kazdego zanieczyszczenia jest bardzo
trudne i kosztowne.

Rozwigzaniem jest metoda zarzgdzania zanieczyszczeniami (tabela 3), ktoéra jest okreslona w normie ISO.
Metoda jest oparta na indeksie, ktérego wyznacznikiem jest sktadnik usuwany w najmniejszym stopniu na
etapie oczyszczania wodoru i tatwo sie mieszajacy sie z produktem. Tlenek wegla, bedacy jednym z
zanieczyszczen wodoru, jest okreslany wyznacznikiem dla indeksu. Wysokg jakos¢ wodoru mozna uzyskaé
poprzez ciggly monitoring stezenia CO, za pomocg analizatora podczerwieni. Powodem, dla ktérego CO jest
sktadnikiem najmniej usuwanym/wyznacznikiem dla indeksu, jest fakt, Zze jest to sktadnik przebijajacy ztoze w
PSA. Gdy adsorbent w adsorpcji zmiennocisnieniowej (PSA), osiggnie poziom nasycenia i pogorszg sie warunki
jego pracy, wowczas CO wydobywa sie z niego jako pierwszy.

Analizator gazéw Sladowych (GA-370) firmy HORIBA stuzy do monitorowania istotnego sktadnika
zanieczyszczenia wodoru, jakim jest CO, Tlenek wegla nalezy kontrolowac na wylocie z w jednostki adsorpcji
wahan cisnienia.
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. Konfiguracja analizatora HORIBA

Analizator gazoéw sladowych GA-370, daje potezne rozwigzanie

analityczne do ciggtego monitoringu CO na poziomie sub-ppb,
i jednostki adsorpcji wahan cisnienia (PSA).
Wykorzystuje on zasade zwang krzyzowg modulacjg podwadjnej
wigzki nie-dyspersyjnej podczerwieni Technologia ta cechuje sie
zerowym dryftem i niezawodnym, ultraczutym wykrywaniem
sladowych ilosci czasteczek zanieczyszczen, zeby zapewnié
dobrg jakos¢ wodoru, wytwarzanego przez ogniwa paliwowe.

Zaprojektowany przez firme HORIBA analizator nie wymaga i;‘,kresk 8‘1/2/5/1(""’”‘
. . . . . . in zakres -1 ppm

rutyqowych cy_kl| kalibracji i zapewnia diu_goter@nowy stabilny Wybor zakresu 4 zakresy
pomiar oraz ciggte bezobstugowe dziatanie. Kazdy element w Powtarzalnoé +0,02 ppm
analizatorze zostat wybrany w taki sposob, aby zapewnic Liniowos¢ +0,02 ppm
najwyzszg niezawodnos$é, doktadnosé i czutosé, zeby Dryft zera (tydzier)) £0,03 ppm

: . . . . . Dryft span (tydzien) +0,03 ppm
usatysfakcjonowa¢ najbardziej wymagajgce branze i

zastosowania. Ekonomiczne, wyjgtkowo stabilne i ultra wrazliwe
rozwigzanie dla zarzadzania i kontroli, w trakcie wytwarzania

Rysunek 2. Analizator gazow sladowych GA-370.

Tabela 4. Specyfikacja.

wysokiej jakosci wodoru.

podczerwieni  (NDIR)
fizyczne czasteczek. W

podczerwonego w okreslonej dtugosci fali dla CO, CO,
i/lub CH, i zapewnia ciggty odczyt ich stezenia.

Oryginalny NDIR firmy HORIBA wykorzystujgcy
technike krzyzowej modulacji jest wyposazony w jedng
komore pomiarowq. Istotnym elementem
konstrukcyjnym jest elektrozawér, ktéry przetacza sie w
statych odstepach czasu i wprowadza naprzemiennie
gaz pomiarowy i gaz odniesienia (gaz zerowy) do
komory pomiarowej W tej metodzie, podziat na pomiar
prébki gazowej oraz gaz odniesienia zostat
wyeliminowany. Ta sama  S$ciezka  optyczna
naprzemiennie dziata jako $ciezka pomiarowa oraz
Sciezka odniesienia. Obecnos¢ CO, CO, iflub CH, w
probce gazu generuje réznice w natezeniu Swiatta, ktoére
dociera do detektora, gdy cela jest wypetniona probka
gazu w poréwnaniu z sytuacjg, gdy cela jest wypetniona

gazem odniesienia. Roéznica ta powoduje ruch
membrany w detektorze, co odpowiada wartosci
stezenia.




Ta technika pomiarowa eliminuje potrzebe instalacji mechanicznego modulatora
wigzki oraz regulacji optycznych, umozliwia zerowy dryft dla pomiaréw, zwieksza
czutos¢ i zapewnia dtugoterminowg stabilnosc.

Podczerwien NDIR z krzyzowg modulacjg i podwdjng wigzka, jest tg samag
technikg, co modulacja krzyzowa opisana powyzej, ale zamiast jednej komory
pomiarowej, gaz pomiarowy i gaz odniesienia wprowadzane sg naprzemiennie do
dwoch komor pomiarowych (rysunek 3). Dostarczanie sygnatu z dwoch komér
pomiarowych, powoduje uzyskanie podwdjnej ilos¢ sygnatu, co przekfada sie na
duzg czutos¢ pomiaru.

Ponadto, stosunek sygnatu do szumu jest znacznie lepszy, poniewaz
wyeliminowany zostat mechaniczny modulator wigzki, ktéry miat tendencje do
tworzenia znaczacych szuméw w konwencjonalnym NDIR.

W tej technologii przyjety zostat réwniez system podwojnego detektora, aby
zminimalizowac interferencje ze wspdtistniejgcymi, innymi nie mierzonymi
komponentami w probce gazu. Detektor kompensacyjny znajduje sie za
detektorem gtdwnym Sygnat sktadowej pomiarowej i sktadowej interferencyjnej
jest odczytywany przez detektor giéwny, natomiast sygnat skladnika
interferencyjnego jest odczytywany tylko przez detektor kompensacyjny Sygnaty
te sg wzmacniane i obliczane przez odejmowanie, zeby wyodrebni¢ dane
wyjsciowe tylko dla skftadnika pomiarowego. Taka konstrukcja podwdjnego
detektora umozliwia bardzo doktadny pomiar i precyzje na poziomie ppb.
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Rysunek 4. Schemat przeptywu w technice pomiarowej nie dyspersyjnej podczerwieni z
podwdjng wigzka oraz modulacjg krzyzowa.

.Poziom szumoéw w analizatorze podczerwieni NDIR z krzyzowa modulacjq i

podwdjng wiazka.

Wykres ponizej pokazuje poziom szuméw w e
technice modulacji krzyzowej z podwojng wigzkg ¢ ...
NDIR. Na pierwszy rzut oka wida¢, ze poziom :
szumow jest réwny zeru i odczyt analizatora jest
wyjatkowo stabilny.

Reasumujgc, modulacja krzyzowa z podwdjng o me en o ome owsw o s
wigzkg NDIR, oryginalna technologia firmy e

HORIBA, gwarantuje dtugoterminowg Wykres 1. Poziom szuméw w
stabilno$¢, brak szuméw oraz brak dryftu nawet  analizatorze podczerwieni NDIR z
podczas pomiaru stezeh sladowych substanciji krzyzowg modulacjg i podwadjng
dla czystych gazow. wigzka.

Technika pomiarowa MLU:
Kompletne systemy oraz przyrzady do pomiaréw w emisji i imisji
zanieczyszczen do powietrza. Przenosne przyrzady pomiarowe (GC, PID,
FTIR, NDIR), poborniki pytu. Serwis i kalibracja przyrzadéw pomiarowych.

Wszystkie informacje byly doktadnie sprawdzone. MLU-PL nie ponosi odpowiedzialnosci w wypadku zaistniatych btedow.
Tiumaczenie MLU-PL, Kwiecien 2023. Wersja 1.0
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