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Streszczenie:

Artykut przedstawia i analizuje mozliwo$ci wykorzystania analizatoréw korelacyjnych jako efektywnej alternatywy dla
tradycyjnej chromatografii gazowej w monitorowaniu parametréw energetycznych i cech jakosciowych nowoczesnych
paliw gazowych. Przedstawiono ograniczenia metody klasycznej chromatografii gazowej w poréwnaniu do szybkich me-
tod korelacyjnych. Pokazano potencjalne zalety urzadzen korelacyjnych dla sieci inteligentnych i dynamicznych zmian
jakosci paliw w tych sieciach. Przedstawiono potencjalne mozliwosci zastosowania urzadzen korelacyjnych oraz wska-
zano ich potencjalne wady. Zaprezentowano mozliwy przetom w metrologii pomiaréw z wykorzystaniem analizatoréw
korelacyjnych w odniesieniu do spodziewanych w najblizszej przysztosci uproszczen sktadu paliw gazowych.

Stowa Kkluczowe: analizatory korelacyjne, chromatografia gazowa, jako$¢ gazu, metrologia gazu, biometan, bioLNG

Abstract:

The article presents and analyzes the possibilities of using correlation devices as an effective alternative to traditional gas
chromatography in monitoring the energy parameters and quality characteristics of modern gaseous fuels. The author
highlights the limitations of the classical gas chromatography method, with its discrete operation mode, compared to fast
correlation methods. Potential advantages of correlation devices for smart grids and dynamic changes in fuel quality in
these networks are demonstrated. The essence of correlation phenomena and the potential applications of correlation
devices are presented, while also pointing out their potential disadvantages. A possible breakthrough in measurement
metrology using correlation analyzers is showcased in relation to the expected simplification of gaseous fuel composition

in the near future.
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1. Wstep

Tradycyjna ocena jakosci gazu opiera sie na popularnej metodzie
analitycznej - chromatografii gazowej (GC), ktéra cho¢ precyzyjna,
jest procesem dyskretnym i kosztownym. Dotyczy to zaréwno kosz-
téw inwestycyjnych zwigzanych z budowa tych systemoéw analitycz-
nych jak i nastepczych kosztéw operacyjnych zwigzanych z ich funk-
cjonowaniem (np. gazy wzorcowe i eksploatacyjne). W dobie mozli-
wych dynamicznych zmian jako$ciowych paliw gazowych w sieciach,
gdzie do sieci tych moze trafia¢ gaz z réznych Zrédet (LNG, biometan,
wodor), kluczowa staje sie szybkos$¢ oceny jakosci paliwa.

Wspotczesne metody GC sa znacznie szybsze niz te sprzed de-
kady lub starsze, ale nie s3 to jednak metody umozliwiajace cat-
kowicie ciggly pomiar. W rzeczywisto$ci sa to metody okresowe.
Czas jednego petnego cyklu analitycznego w przypadku GC w wa-
runkach procesowych on-line wynosi od 3 do 10 min. Generuje

to luki informacyjne, ktére w dobie mozliwych szybkich zmian
parametréw gazu w sieciach inteligentnych (Smart Grids) moga
by¢ problematyczne. Chromatografia gazowa jest w przemysle ga-
zu ziemnego szczeg6towo znana (np. [1, 2]) i z tego wzgledu nie
bedzie przedmiotem wnikliwej analizy w niniejszym artykule.

Aktualnie, oprdcz analizatoréw GC istnieja na rynku, od co naj-
mniej dwéch dekad, analizatory korelacyjne (ang.: correlative
devices, CD), ktére oferuja pomiar quasi-ciagly, pozwalajacy na
bardzo szybkie dostosowanie wszelkich proceséw w przemy-
$le i gospodarce komunalnej do zmieniajacych sie parametrow
paliwa gazowego, gtéwnie kaloryczno$ci. Czas pomiaru warto-
$ci danego parametru w przypadku zastosowania analizatoréw
korelacyjnych wynosi praktycznie kilka sekund, czyli ich gtéwna
przewaga jest czas odpowiedzi liczony w sekundach. Moze to
pozwoli¢ na natychmiastowa reakcje systeméw automatyki na
zmiane kalorycznosci lub gestos$ci przesytanego paliwa.
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2. Zasada dzialania analizatoréw korelacyjnych (CD)

Analizatory korelacyjne to urzadzenia mierzace dana wielkos¢,
np.: predkos$¢ dzwieku, przenikalno$¢ dielektryczng, przewod-
nictwo cieplne, pasmo absorpcji (gtéwnie IR), ktére sa skorelo-
wane w okre$lony sposéb z inng wielkos$cia pochodna, najcze-
$ciej dowolng warto$cig kaloryczng, parametrami gesto$cio-
wymi (d,, rn), czy po prostu stezeniami niektérych sktadnikéow
mieszaniny [1-6]. Rodzaj korelacji musi by¢ doktadnie znany, ale
korelacje te nie musza by¢ liniowe. W spos6b matematyczny za-
sade dziatania urzadzen korelacyjnych opisuja wzory (1) i (2):

e=f(Hs) (1
Hs=f"(e) (2)
gdzie:
Hs - wybrana warto$¢ kaloryczna, najcze$ciej ciepto spalania
e -ustalona wielko$¢ prosta, np.: przenikalnos¢ dielektryczna,

przewodnictwo cieplne, predkos¢ dzwieku w danym o$rodku
Na rys. 1 pokazano schemat ideowy analizatora korelacyjnego
(CD). Wspbtczesne zestawy CD sa tak konstruowane, ze wyko-
rzystuje sie w nich wiecej niz jedna korelacje, lub pomiar korela-
cyjny z innym pomiarem bezposrednim. Okresowo adjustuje sie
je takze wzgledem gazu referencyjnego, ktérym moze by¢ zarow-
no gaz jednosktadnikowy, najczesciej czysty metan, jak i ustalo-
na mieszanina gazowa. Podejscie takie znacznie poprawia ich
parametry metrologiczne - doktadno$¢, powtarzalno$¢ oraz
ostatecznie niepewnos$¢. W tabeli 1 podano typowe warto$ci pa-
rametréw metrologicznych analizatoréw korelacyjnych i poréw-
nano je z analogicznymi warto$ciami dla metody chromatografii
gazowej dla analiz gazéw ziemnych. WartoSci te sa podane na
podstawie do$wiadczen autora niniejszego opracowania.

WLOT PROBKI

1
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(sensory)
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OUTPUTs

parametry jakosciowe
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.
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Rys. 1. Schemat ideowy analizatora korelacyjnego (H — wartosci
kaloryczne, W - liczby Wobbego, d — gestos¢ wzgledna, r — gestosc
normalna)

Fig. 1. Schematic diagram of the correlation analyzer (H — calorific
values, W — Wobbe indices, d — relative density, r — normal density)

3. Przykladowe korelacje

Podstawowe korelacje w urzadzeniach CD to te, gdzie uwiktana
jest zalezno$¢ danej wielko$ci mierzonej bezposrednio z para-
metrami kalorycznymi i gesto$ciowymi. Przyktady korelacji [1]
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bezposrednich podano ponize;j:
= ciepto spalania - liczba atoméw wegla w czasteczce (rys. 2),
= ciepto spalania - masa molowa,
= ciepto spalania predkos¢ dzwieku,
= ciepto spalania - indeks refrakcji,
= wsp6tczynnik sumacyjny [7] - liczba atomdéw wegla w cza-
steczce,
oraz niektore korelacje posrednie wynikajace z tych powyzej:
= ciepto spalania - masa molowa,
= predko$¢ dZzwieku - masa molowa,
= predkos¢ dzwieku - gestos¢ (wzgledna, normalna).

Warto zwroci¢ uwage, ze dla réznych korelacji dla weglowo-
doréw, gdzie brana jest pod uwage liczba atoméw wegla w cza-
steczce, to korelacje te sg takze spetnione dla wodoru, dla ktére-
go liczba atoméw wegla przyjeta jest jako zero (rys. 2).

4. Zastosowania analizatoréw Kkorelacyjnych do oceny
jakosci gazu ziemnego, LNG i biometanu

Przez ostatnie dwie dekady przyjeto sie, ze w odniesieniu do
gazu ziemnego analizatory korelacyjne doskonale nadawaty sie
jako urzadzenia technologiczne, do kontroli i sterowania proce-
sami przemystowymi. Sceptycznie traktowano mozliwo$¢ zasto-
sowania ich w pomiarach rozliczeniowych. Wykorzystanie CD
jako urzadzenia technologiczne wigzato sie bezposrednio z szyb-
ko$cia ich dziatania. Poréwnanie parametréw metrologicznych
CD z parametrami chromatograféw gazowych GC wyraznie pre-
feruje te drugie jako lepsze urzadzenia do rozliczen [4].

Tabela 1. Analizatory korelacyjne — zestawianie parametrow
metrologicznych w poréwnaniu z GC, Zrédto: opracowanie wiasne na
podstawie kart katalogowych producentow.

Table 1. Correlation analyzers — comparison of metrological
parameters versus GC. Source: author’s own compilation based on
manufacturers’ data sheets

Gz bioFUEL dla GC (GZ)
doktadnos¢ <0,5% rel. (CV, <0,5% rel. (CV, <0,2% rel. (CV,

w) W) w)

< 2 unit MN < 2 unit MN <1 unit MN

<1%rel. dla d <0,05% rel. dla <0,1% rel. dla d

(gestose) d (gestose) (gestose)

powtarzalnos¢

< 0,2% abs. dla
CO,

<0,5% rel. (CV,

<0,1% abs. dla
CO;

<0,25% rel. (CV,

<0,05% abs. dla
CO,

<0,1% rel. (CV,

W) W) W)
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<0,5% rel. dla d <0,25% rel. dla <0,25% rel. dla
(gestosc) d (gestosc)

<0,1% abs. dla
CO,

<0,05% abs. dla
CO,

d (gestosc)
(?)
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wiedzi
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zuzycie gazu < 3 I/min. < 3 I/min. (?)
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cyjny CAPEX
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Rys. 2. Korelacja pomiedzy molowym cieptem spalania
weglowodoréw alifatycznych i liczbg atoméw wegla w czgsteczce —
zastawienie autora wg danych z [7]

Fig. 2. Correlation between the molar heat of combustion of
aliphatic hydrocarbons and the number of carbon atoms in the
molecule — author’s compilation based on data from [7]

W chromatografii gazowej kazdy ze sktadnikéw jest oznaczany
oddzielnie i jego parametry fizykochemiczne, zgodnie z jego wa-
ga stezeniowg, wnosza wktad dla odpowiednich warto$ci danych
parametréw dla catej mieszaniny. W analizatorach korelacyjnych
podejscie jest inne. Mieszanine gazowa traktuje sie w pierwszej
kolejnosci jako uktad dwusktadnikowy, czyli:

zastepczy sktadnik inertny + zastepczy weglowodér

gdzie ilo$¢ obydwu sktadnikéw zastepczych, inertnego i weglo-
wodorowego, okresla sie poczatkowo metodami korelacyjnymi.
Przyjmuje sie, ze sktadnik inertny to dwutlenek wegla i azot.
W drugim stopniu pomiarowym mozna poprzez pomiar bez-
posredni wyznacza¢ stezenia niektorych sktadnikéw weglowo-
dorowych i inertnych, np. metoda spektralng IR, uzyskujac tym
samym bezposrednie informacje nt. stezenia CO, czy CHs. W ten
spos6b uscislamy informacje o badanym paliwie do postaci:

azot + dwutlenek wegla + metan + weglowoddr zastepczy

PowyzZszy zasob informacji moze nie by¢ jeszcze wystarczajacy
dla kazdego gazu ziemnego z powoddw:
= rozbudowanej matrycy weglowodorowej i tym samym wy-
sokiej zawartos$ci ciezszych weglowodoréw w mieszaninie
jako catosci,
= obecnosci dodatkéw wodorowych (w przysztosci),
= wysokiej zawarto$ci sktadnikéw inertnych (gazy L),
= obecnosci w sktadnikach inertnych innych komponentéw
niz azot i dwutlenek wegla (np. obecno$¢ helu, ktory jako
gaz szlachetny jest niereaktywny i dlatego trudno ozna-
czalny).
Te wymienione powyzej komplikacje powodowaty, Ze anali-
zatory korelacyjne nie byty stosowane do celéw rozliczenio-
wych w przemysle gazu ziemnego. Urzadzenia CD po prostu
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przegrywaty konkurencje z zestawami procesowych chromato-
grafow gazowych. Zdecydowanie inaczej wyglada problem ma-
trycy cato$ciowej w przypadku paliw gazowych przetworzonych
lub bedacych substytutami gazu ziemnego, czyli takich jak:
= biogaz - dla ktérego zawsze dominujacym sktadnikiem
inertnym bedzie dwutlenek wegla a jedynym sktadnikiem
weglowodorowym bedzie metan,
= biometan - ktéry praktycznie jest paliwem dwusktadniko-
wym, czyli metan i dwutlenek wegla,
= bioLNG - dla ktérego zdecydowanie dominujacym sktadni-
kiem jest metan a jako sktadnik inertny wystepuje azot na
bardzo niskim poziomie stezenia,
= LNG - w ktérym zakres ilosciowy matrycy weglowodorowej
jest zawezony, czyli praktycznie C;-C3 a zdecydowanie domi-
nujacym sktadnikiem jest metan, oraz jako sktadnik inertny
wystepuje jedynie azot na niskim poziomie stezZenia,
= LPG - gdzie wystepuja w praktyce jedynie weglowodory
bez frakcji inertnych - LPG nie jest jednak przedmiotem
niniejszej prezentacji.

Uproszczona matryca dla biogazu, biometanu i bioLNG powodu-
je automatycznie eliminacje dotychczasowych wad analizatoréw
CD jako ewentualnych urzadzen rozliczeniowych. Osiagniecie wy-
sokich parametréw metrologicznych przez urzadzenia CD dla tych
paliw, w potaczeniu z bardzo szybkim czasem reakcji dla CD, stawia
te analizatory w przewadze wzgledem systeméw chromatograficz-
nych. Pomimo, Ze na ten moment nie wida¢ wyraznej tendencji apli-
kacyjnej systemdw CD na biogazowniach, biometanowniach, czy
nawet na terminalach LNG, to nalezy jednak zauwazy¢, Ze obszar
biogazu/biometanu i obszar LNG matej skali, s3 to obszary dopiero
rozwijajace sie w Polsce, oraz w innych krajach. Wobec tego silniej-
szej tendencji aplikacyjnej dla CD mozemy sie spodziewa¢ w naj-
blizszej przysztosci, ale dzi§ mozna stwierdzi, ze taka tendencja sie
wiasnie rozpoczeta. Dowodza tego juz dokonane aplikacje na jesz-
cze nielicznych obiektach biogazowych oraz biometanowych.

5. Potencjalne obszary zastosowan analizatoréw
korelacyjnych (CD)

W najblizszej przysztosci analizatory korelacyjne beda miaty za-
stosowania wszedzie tam, gdzie bedzie mozliwo$¢ wykorzystania
ich ewidentnych zalet, czyli gtéwnie szybkiego czasu odpowiedzi,
oraz gdzie sama matryca paliwa gazowego nie spowoduje, Ze me-
tody chromatograficzne beda doktadniejsze (tabela 1). Potencjal-
ne obszary zastosowan podano ponizej.

5.1. Biogazownie

Zastosowanie do wsparcia procesOw szybkiego reagowania:

= optymalizacja procesu fermentacji poprzez szybkie wy-
krywanie procesu zakwaszania pulpy fermentacyjnej -
funkcja technologiczna,

= sterowanie instalacja uszlachetniania biogazu, czyli kon-
trola sprawnosci kolumn aminowych lub kontrola parame-
tréw procesu membranowego - funkcja technologiczna,

* monitoring gazu odpadowego off-gas - kontrola tzw. me-
thane slip (ucieczka metanu) - funkcja technologiczna,

= zapewnienie bezpieczenstwa pracy urzadzen kogeneracyj-
nych CHP - zapewnienie wtasciwej kaloryczno$ci paliwa
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do silnika oraz wsparcie oceny ilo$ci podanego paliwa -
funkcja hybrydowa, tzn. technologiczna i rozliczeniowa,

* monitoring zanieczyszczen w paliwie gazowym do silnika
CHP - np. poprzez monitoring stezenie siarkowodoru me-
toda IR - funkcja technologiczna.

Na dzien dzisiejszy mozna stwierdzi¢, Ze analizatory korelacyj-
ne juz sg urzadzeniami powszechnie stosowanymi na biogazow-
niach, takze w Polsce.

5.2. Biometanownie

Zastosowanie do wsparcia proceséw szybkiego reagowania
w potaczeniu ze wsparciem proceséw rozliczeniowych:
= uzdatnianie biogazu do biometanu - j.w. pkt. b),
= kontrola jako$ci przed procesem wprowadzenia do sieci
gazu ziemnego - funkcja rozliczeniowa, z rola funkcji fa-
st-cut-off, czyli z funkcja bezpiecznika - funkcja technolo-
giczna,
* monitorowanie strat metanu, methane slip,
= przygotowanie do produkcji bioLNG - monitoring zanie-
czyszczen CO, na bardzo niskim poziomie stezenia - funk-
cja technologiczna.
Obiekty biometanowe w Polsce dopiero powstajg, ale na tych
jeszcze nielicznych w naszym kraju analizatory korelacyjne tez
s3 juz stosowane.

5.3. Instalacje LNG i bioLNG

Zastosowanie do wsparcia proceséw szybkiego reagowania
w potaczeniu ze wsparciem proceséw rozliczeniowych:

= kontrola proceséw regazyfikacji - funkcja rozliczeniowa,

= zarzadzanie parametrami gazu odpadowego BOG i wsparcie
systeméw ponownego skraplania - funkcja technologiczna,

= bilansowanie procesowe - funkcja rozliczeniowa.

* monitoring procesu starzenia sie LNG (LNG ageing) - nie
dotyczy bioLNG - funkcja technologiczna,

= wykrywanie zjawiska Roll-Over - nie dotyczy bioLNG -
funkcja technologiczna (zapobieganie zjawisku poprzez
ewentualne wymuszone mieszanie za pomocga pomp LNG).

Wiekszo$¢ z wymienionych powyzej funkcji, w szczeg6lnosci
funkcje technologiczne, maja juz praktyczne zastosowanie, pod-
czas gdy w odniesieniu do niektdérych nalezy sie spodziewac ich
zastosowania w najblizszej przysztosci.

W odniesieniu do LNG analizatory korelacyjne sa stosowa-
ne m.in. na duzych terminalach morskich LNG, np. w Zeebru-
ge w Belgii, czy na terminalu Gate w Rotterdamie w Holandii,
na matym morskim terminalu w Inkoo w Finlandii na Morzu
Battyckim. Stosuje sie je takze na nabrzezach bunkrowych LNG
w Hamburgu czy Rotterdamie do oceny efektéw starzenia sie
paliwa bunkrowego.

6. Podsumowanie i wnioski

Analizatory korelacyjne (CD) stanowig efektywna technicznie
alternatywe dla chromatografii gazowej (GC), oferujac niemal
natychmiastowy pomiar parametréw gazu, co jest kluczowe
w zarzadzaniu nowoczesnymi sieciami (Smart Grids). Zasto-
sowanie metod CD jest szczegdlnie uzasadnione w przypadku
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takich paliw gazowych jak biometan i bioLNG, ktore charakte-
ryzuja sie uproszczong matryca sktadnikow. W przeciwienstwie
do dyskretnej chromatografii gazowej, analizatory korelacyjne
zapewniaja statg kontrole kalorycznosci i gestosci gazu, umoz-
liwiajgc szybka reakcje systeméw automatyki w celu zapewnie-
nia stato$ci proceséw i przeciwdziataniu wytwarzania produktu
konicowego o nieakceptowalnych parametrach.

Co najmniej pie¢ ponizszych cech techniczno-rynkowych spra-
wia, Ze analizatory korelacyjne nie stanowig techniki pomiaro-
wej zapomniane;j.

6.1. Paradygmat szybkosci pomiaru

Analizatory korelacyjne (CD) stanowig niezbedne uzupetnienie
systemdéw chromatograficznych w nowoczesnym gazownictwie.
Ich kluczowa przewaga - czas odpowiedzi liczony w sekundach
- pozwala na eliminacje ,luk informacyjnych” typowych dla cykli
GC, co jest warunkiem koniecznym dla efektywnego zarzadzania
sieciami typu Smart Grids.

6.2. Przelomowa rola uproszczonej matrycy

0d niedawna, gtéwna bariera stosowania urzadzen CD w roz-
liczeniach gazu ziemnego (ztozono$¢ frakcji weglowodorowej)
traci na znaczeniu w przypadku biometanu i bioLNG. Niemal
dwusktadnikowy charakter tych paliw (metan + sktadnik inert-
ny) drastycznie redukuje nieliniowo$¢ korelacji, co pozwala ana-
lizatorom CD na osiggniecie stabilno$ci i niepewno$ci pomiaro-
wej poréwnywalnej z metodami referencyjnymi.

6.3. Optymalizacja kosztéw (OPEX i CAPEX)

Analizatory korelacyjne oferuja znaczace oszczednosci eksplo-
atacyjne. Brak konieczno$ci stosowania gazéw nos$nych (hel, ar-
gon) oraz uproszczone procedury serwisowe w poréwnaniu do
GC, czyli tansze, czynia je optymalnym rozwigzaniem dla rozpro-
szonej infrastruktury biometanowej i terminali LNG matej skali,
gdzie rentowno$¢ inwestycji zalezy od minimalizacji kosztow
utrzymania ruchu.

6.4. Zastosowania procesowe i bezpieczenstwo

W obszarze biogazowni i terminali LNG, urzadzenia CD s3 bez-
konkurencyjne w zadaniach ochrony procesowej (np. ochrona
silnikow CHP przed zmiang kalorycznosci czy sterowanie petla
regazyfikacji). Zdolno$¢ do quassi-ciggtego monitorowania skta-
du pozwala na natychmiastowe odciecie gazu pozanormatywne-
g0, co bezposrednio przektada sie na bezpieczenstwo techniczne
infrastruktury i redukcje nieoczekiwanych kosztéw.

6.5. Perspektywy normalizacyjne

Spodziewany rozwéj rynku gazéw odnawialnych w Polsce i Euro-
pie wymusi szersza akceptacje metod korelacyjnych. Naturalnym
wydaje sie dazenie, aby w miare upowszechniania biometanu,
organy normalizacyjne i operatorzy sieci dazyli do dopuszczenia
analizatoréw CD jako pelnoprawnych urzadzen rozliczeniowych
w punktach o uproszczonej charakterystyce sktadu gazu.
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6.6. Model hybrydowy

Coraz cze$ciej operatorzy w UE stosuja model hybrydowy -
CD on-line do sterowania procesem i wczesnego wykrywania
odstepstw, GC okresowo do weryfikacji i rozliczen handlowych.
Takie podejscie obniza koszty OPEX o 60-70% przy zachowaniu
zgodno$ci z norma PN-EN 16723-1 [8] oraz PN-EN 16723-2 [9].
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