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Metody pomiaru strumienia dwutlenku wegla
w transporcie rurociggowym

Methods of measuring carbon dioxide flow in pipeline transport
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Streszczenie

Jedna z drég ograniczenia emisji dwutlenku wegla, zwtaszcza w tych gateziach przemystu, ktére ze wzgledu na wykorzystywane
procesy technologiczne nie majg mozliwosci ograniczenia emisji dwutlenku wegla, jest jego wychwyt, nastepnie transport do
miejsca sktadowania i zattoczenie do wytypowanych struktur geologicznych. Transport dwutlenku wegla jako kluczowe ogniwo
odgrywa istotng role w systemach wychwytywania i sktadowania dwutlenku wegla. Rurociagi, jako najbardziej ekonomiczne, maja
ogromne zalety w transporcie duzych ilosci dwutlenku wegla. Dwutlenek wegla moze by¢ transportowany rurociggami w fazie
gazowej, w fazie ciektej oraz w fazie nadkrytycznej (gestej fazie gazowej). Istotne réznice we wiasciwosciach CO,, ze wzgledu
na faze w jakiej jest on transportowany, generujg duze wyzwania w zakresie doboru odpowiednich metod pomiaru ilosciowego
i jakosciowego strumienia przesytanego dwutlenku wegla. W artykule przedstawiono gtéwne metody pomiaru ilosciowego i ja-
kosciowego strumienia przesytanego dwutlenku wegla wraz z ich poréwnaniem.

Keywords: ?carbon dioxide, pipeline transport, quantity determination, quality determination, carbon dioxide ohase states, carbon dioxide
capture and sequestration

Abstract

One of the path to reduce carbon dioxide emissions, especially in those industries that, due to the technological processes used, do
not have the possibility to reduce carbon dioxide emissions, is its capture, then transport to the storage site and injection into selected
geological structures. Carbon dioxide transport as a key link plays an important role in carbon dioxide capture and storage systems.
Pipelines, as the most economical, have great advantages in the transport of large amounts of carbon dioxide. Carbon dioxide can be
transported by pipelines in the gas phase, in the liquid phase, and in the supercritical phase (dense gas phase). Significant differences
in the properties of CO, due to the phase in which it is transported generate major challenges in the selection of appropriate methods
for quantitative and qualitative measurement of the transmitted carbon dioxide stream. The paper presents the main methods for
quantitative and qualitative measurement of the transmitted carbon dioxide stream along with their comparison.

Wstep

Jedna z drég ograniczenia emisji dwutlenku wegla (CO,),
zwlaszcza w tych galeziach przemystu, ktore ze wzgledu na wy-
korzystywane procesy technologiczne nie maja mozliwosci ogra-
niczenia emisji CO,, jest jego wychwyt, nastgpnie transport do
miejsca sktadowania i zatloczenie do wytypowanych struktur geolo-
gicznych. Ogniwem tancucha technologii wychwytu i sktadowania
CCS (Carbon Capture and Storage) jest transport rurociggowy,
poniewaz przesyt duzych ilosci wychwyconego CO, (powyzej 1
MtCO,/rok) na znaczne odlegtosci jest ekonomicznie uzasadniony
jedynie z wykorzystaniem rurociggéw do transportu CO, w fazie
ciektej. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze geneza rurociggowego transportu
CO, w Stanach Zjednoczonych jest wykorzystanie go w technologii
EOR (Enhanced Oil Recovery), czyli zwigkszenia wspotczynnika
wydobycia ropy naftowej. W gospodarce, w niektorych sektorach
przemystu, nie jest mozliwe wyeliminowanie lub zredukowanie
emisji dwutlenku wegla w inny sposéb, niz przez jego wychwyt,
nastgpnie transport i geologiczne magazynowanie/sktadowanie.
Transport CO,_jako kluczowe ogniwo, odgrywa istotna rolg w sys-
temach jego wychwytywania i sktadowania. Rurociagi jako naj-

bardziej ekonomiczne majg ogromne zalety w transporcie duzych
ilosci tego medium. Dwutlenek wegla moze by¢ transportowany
rurociggami w fazie gazowej, w fazie cieklej oraz w fazie nadkry-
tycznej (gestej fazie gazowej). Istotne roznice we wlasciwosciach
CO, ze wzgledu na faze, w jakiej jest on transportowany, generuja
duze wyzwania w zakresie doboru odpowiednich metod pomiaru
ilosciowego i jakosciowego strumienia dwutlenku wegla. W pracy
przedstawiono gtéwne metody pomiaru ilosci i jakosci strumienia
masy i/lub objetosci CO,, wraz z ich poréwnaniem, oraz zwrécono
uwage na jego preferowane fazy skupienia ,zalecane do transportu
rurociggowego.

Wiasciwosci dwutlenku wegla

Technologiczne aspekty transportu rurociggowego dwutlenku
wegla sg $cisle powigzane z jego wlasciwo$ciami fizykochemicz-
nymi. W fizycznych warunkach normalnych CO, jest bezwonnym,
bezbarwnym, nietoksycznym gazem, ci¢zszym od powietrza. Moze
on takze wystepowac w stanie ciektym, statym (o budowie krysta-
licznej), czgsto wyrdzniana jest rOwniez tzw. faza nadkrytyczna,
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w ktorej CO, faktycznie jest w stanie gazowym, ale ze wzgledu
na jego parametry, czyli ci$nienie i temperature, wyzsze od para-
metréw krytycznych, charakteryzuje si¢ wysoka gestoscia [12,17].
Faza w jakiej bedzie transportowany zalezy zatem od warunkow
ci$nienia i temperatury, co ilustruje diagram fazowy dla CO,
przedstawiony na rys. 1. W transporcie rurociggowym najbardziej
istotne sg dwa obszary: fazy cieklej w warunkach cis$nienia nadkry-
tycznego oraz fazy nadkrytycznej. Powyzsze warunki wskazuja,
ze optymalne ci$nienie przesylu dwutlenku wegla w transporcie
rurociggowym powinno si¢ zawiera¢ w zakresie powyzej 8 MPa
[5,15,16].

Technicznie, dwutlenek wegla moze by¢ transportowany ruro-
ciggami, zardbwno w fazie gazowej ponizej ci$nienia krytycznego,
jak i w stanie nadkrytycznym. Jednak pod wzglgdem parametrow
termodynamicznych zakres fazy gazowej ponizej ci$nienia krytycz-
nego jest bardzo ograniczony dla transportu rurociaggowego [1].
Pierwszym problemem jest ci$nienie robocze w rurociagu, ktore
moze osigga¢ maksymalnie okoto 3,5-4,0 MPa, co jest zwigzane
z potozeniem krzywej skraplania. Przekroczenie krzywej skraplania
prowadzi do powstania uktadu dwufazowego, a nastgpnie jednolitej
fazy ciektej w rurociagu, co stanowi zagrozenie dla urzadzen i ar-
matury zaprojektowanych do transportu fazy gazowej. Dodatkowo,
nieoczyszczony i niedoktadnie osuszony CO, moze tworzy¢ hy-
draty. Kolejnym problemem przy transporcie CO, w fazie gazowej
jest jego gestos¢. Dwutlenek wegla jest ponad pottora razy ciezszy
od powietrza i ponad dwa i pot razy cigzszy
od typowego gazu ziemnego. G¢stos¢ prze-
sylanego medium ma znaczacy wptyw na
spadki ci$nienia wzdtuz rurociagu, co ograni-

Faza gazowa

srytycany

Rys. 1. Wykres fazowy czystego dwutlenku
wegla z naniesionymi zakresami dla trans-
portu rurociggowego w réznych warunkach
cisnienia i temperatury

Fig. 1. Phase diagram of pure carbon dioxide
with marked ranges for pipeline transport un-
der different pressure and temperature condi-
tions
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na koniecznos¢ utrzymywania stacji wymiennikow ciepta [6]. Wy-
soka temperatura krytyczna CO, sprawia, ze trudno jest utrzymac
stan nadkrytyczny na catej dtugosci rurociagu, zwlaszcza w zmien-
nych warunkach klimatycznych [10]. Technicznie ggsty gazowy
dwutlenek wegla w stanie nadkrytycznym, przy stopniowym wy-
chtadzaniu w transporcie rurociggowym, po obnizeniu temperatu-
ry ponizej temperatury krytycznej, stosunkowo powoli i plynnie
zwigksza swoja gestosé stajac si¢ ciecza. Proces zmiany gestosci
zachodzi tym plynniej, im wyzsze jest cisnienie w rurociagu. Dla-
tego w wielkoskalowym transporcie rurociggowym nie nalezy
rozpatrywac ci$nien roboczych nizszych niz 8 MPa, a w przypadku
stanu nadkrytycznego na wejsciu do rurociagu cisnienie powinno
by¢ wyzsze niz 10 MPa.

Najlepszym rozwiazaniem jest transport CO, w fazie ciektej,
w warunkach powyzej ci$nienia krytycznego, w zakresie powyzej
8 MPa. CO, w fazie cieklej ma wigksza gesto$¢ niz w stanie nad-
krytycznym i niewielka $cis§liwos$¢, co zmniejsza spadki ci$nienia.
Problem stanowi wigksza lepko$¢, w porownaniu do innych faz
oraz ryzyko powstania uktadu dwufazowego ciecz-gaz, w wy-
niku spadku ci$nienia. Aby uzyska¢ ciekty CO,, konieczne jest
sprezenie i schtodzenie gazu. Chlodzenie moze by¢ potrzebne
takze w klimatach z duzymi dobowymi wahaniami temperatury.
Jak zaznaczono narys. 1 mozliwy jest rowniez transport rurocia-
gowy w fazie cieklej ,w warunkach ci$nien roboczych ponizej
wczesniej wskazanej wartosci granicznej 8 MPa. Przesyt w fazie

Tabela 1 Parametry transportowanego dwutlenku wegla w zalezno$ci od jego fazy.
Table 1 Parameters of transported carbon dioxide depending on its phase.

cza maksymalng odleglo$¢, na jaka moze by¢ =
przestany dla zalozonych parametréw robo- . = g E- = = E ‘E — E"
czych. Z tego wzgledu transport CO, w fazie z :é E E ;-E E £S5 5 o
gazowe] powinien by¢ rozwazany jedynie dla g a2 .E 5 e E Bl EE’, %E E
niewielkich ilo$ci przesytanych na krotkie 8 N.a E § @ g 3 A E g
odleglosci (maksymalnie 50 km) [1]. & ev e 8 ggg =
Transport CO, w stanie nadkrytycznym £ =
jest bardziej eftektyv.vny z tennoFlyn:flmlcz- cEmane. bar 0 =40 5080 80150 80150 8
nego punktu widzenia, ale technicznie pro- temperatura, °C 10 — 50 020 <31 > 31 31
blematyczny, ze wzgledu na konieczno$¢ geslost, kym? 70 = 100 800 - 800 700 = 1100 300 — 800 468
utrzymania wysokiej temperatury (powyzej lepkost, pPas ~15 ~ 70-80 ~ 80 =110 ~ 25 - 60 ~ 40
31°C) [7], co jest energochtonne, ze wzgledu
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cieklej, przy nizszych cisnieniach jest mozliwy tylko i wylacz-
nie w stabilnych warunkach stalej i niskiej temperatury. Takie
warunki spetnia transport rurociggowy podmorski, gdzie na dnie
morza ponizej warstwy termokliny temperatura jest stata i wynosi
w przyblizeniu ok. 4°C.

Transport ciektego CO, wymaga dokladnego oczyszczenia
i osuszenia gazu, aby unikna¢ korozji rurociggu. Pomimo tych
wyzwan, transport ciektego CO, jest najbardziej korzystny tech-
nicznie, umozliwiajac przesyt na znaczne odlegtosci, przy uzyciu
mniejszych $rednic rurociggu. Doswiadczenia w zakresie ruro-
ciggowego transportu dwutlenku wegla wskazuja, ze optymalny
zakres ci$nien roboczych dla wielkoskalowego transportu zawiera
si¢ w przedziale od 8 do 15 MPa [8].

Wskazane powyzej metody transportu rurociggowego w za-
leznosci od fazy transportowanego medium znaczgco roéznig si¢
migdzy soba w zakresie parametréw roboczych. Typowe zakre-
sy parametréw transportowego dwutlenku wegla w zaleznosci
od sposobu transportu przedstawione zostaly w tab. 1. Z uwagi
na skomplikowany proces utrzymania CO, w oczekiwanej fazie
skupienia i tym samym przeciwdziatania zmianom fazowym,
zapewnienie efektywnych, czyli doktadnych i precyzyjnych metod
pomiarowych przy transporcie rurociggowym jest rowniez skom-
plikowanym wyzwaniem. Wymaga to cze¢sto indywidualnego
podejscia w doborze konkretnej metody pomiarowej w zalezno$ci
od zakresu parametrow roboczych i wynikajacego z nich sposobu
transportu (ciecz, gaz, faza nadkrytyczna).

Parametry jako$ciowe dwutlenku wegla
transportowanego systemami rurociggowymi

Kluczowym zagadnieniem dla rurociggowego transportu dwu-
tlenku wegla oraz rowniez dla aspektow zwiazanych z pomiarami
ilosciowym i jako$ciowym strumienia przesytanego CO, jest

Tabela 2 Zalecane zawarto$ci poszczegélnych sktadnikéw w strumieniu dwu-
tlenku wegla [2,9,10,11,16]
Table 2. Recommended contents of individual components in the carbon diox-

ide stream
Sktadnik Jednostka doxasrzt:f:ma

dwutlenek wegla (COZ) %mol >95
woda (HZO) ppm, < 50-200"
wodor (HZ) %mol <075
azot (NZ) %mol <20
e e S <
tlenek wegla (CO) ppm, <2000
tlen (02) ppm, <100
siarkowodor (st) ppm, <50
dwutlenek siarki (SOZ) ppm, <50
dwutlenek azotu (NOZ) ppm, <100
aminy ppm, <100
czastki state £10mm mg/m3 £1,0

1) warto$¢ docelowa zawartosci wody w réznych dostepnych Zrédtach
2) m. in. H,, N, Ari inne weglowodory

jego sktad. Zawarto$¢ poszczeg6lnych sktadnikow w strumieniu
wplywa na jego parametry fizykochemiczne. Sktad strumienia
dwutlenku wegla jest definiowany, przez zastosowang technologi¢
wychwytu oraz przez zastosowane metody usuwania nadmiaru
sktadnikéw, majacych niekorzystny wptyw na warunki przesytu
CO, lub na material, z ktérego wykonany jest rurociag. W tym
drugim przypadku kluczowym zanieczyszczeniem jest woda,
ktora wystepujac nawet w niewielkich iloSciach, moze prowa-
dzi¢ do powstania nietrwatego, ale sprzyjajacego powstawaniu
korozji kwasu weglowego. Sposrod pozostatych zanieczyszczen,
majgcych wplyw na parametry fizykochemiczne strumienia CO,,
kluczowe znaczenie ma przede wszystkim azot, ktorego zawar-
to$¢ w przypadku metody wychwytu Oxy-Fuel moze wynosi¢
nawet do kilku procent. Zwigkszona zawarto$¢ azotu powoduje
rozszerzenie zakresu ci$nien i temperatur, w ktérych pojawi¢ si¢
moze niekorzystny dla transportu rurociggowego uktad dwufa-
zowy, w warunkach ponizej ci$nienia krytycznego. Mozliwos$ci
pojawienia si¢ uktadu dwufazowego, w warunkach ponizej ci-
$nienia krytycznego, sg kluczowym argumentem dla utrzymania
zakresu ci$nien roboczych w rurociggu powyzej 8 MPa. Gtow-
nymi dokumentami, wskazujacymi na maksymalne zawarto$ci
poszczegoblnych sktadnikéw strumienia CO, sa migdzynarodowe
dokumenty standaryzacyjne jak: normy ISO 27913:2016 (wpro-
wadzona jako PN-ISO 27913:2024) oraz ISO 27921:2020, a takze
dokument DNVGL-RP-F104:2020 oraz inne pozycje literaturowe
[2,9,10,11,16]. Na podstawie powyzszych dokumentéw mozna
przedstawi¢ zestawienie zalecanych zawartosci poszczegolnych
sktadnikow dla transportowanego dwutlenku wegla (tab. 2).

Metody pomiaru ilosciowego dwutlenku wegla
transportowanego systemami rurociggowymi

Zawsze w przypadku transportu czy magazynowania/skta-
dowania jakichkolwiek gazow, niekonieczne paliw gazowych,
zachodzi potrzeba dokonania ich pomiaru. Operacji tej nalezy
dokonac¢ zawsze tam, gdzie zachodzi zmiana wtlasciciela medium
i tym samym rozliczenie, jak rowniez w celach typowo technolo-
gicznych i ochrony $rodowiska, np. szacowanie emisji.

W przeciwienstwie do typowych paliw gazowych, ktére zwy-
kle rozliczane sag w jednostkach energii, dwutlenek wegla nie
jest paliwem 1 jego transport do miejsc sktadowania wigze si¢
z ochrong $rodowiska. Dla dwutlenku wegla istotna jest jego ilo$¢,
ktora zostala najpierw wychwycona i nastepnie sktadowana, dla-
tego ostateczne rozliczenia nalezy przeprowadza¢ w jednostkach
masy, ktore sa niezalezne od warunkow transportu i sktadowania.

W przypadku dwutlenku wegla istotne jest jednak, ze moze
on by¢ transportowany w postaci ciektej, gazowej lub stanie
nadkrytycznym ( pkt. 2) i odpowiednio do wystepujacej ,,formy
skupienia” CO, nalezy odpowiednio dobra¢ metod¢ pomiaru.
Niestety, dwutlenek wegla wykazuje tatwos¢ do szybkiego przej-
$cia z jednej formy w druga, w szczegdlnosci jezeli jego transport
odbywa si¢ w warunkach termodynamicznych granicznych dla
poszczegdlnych form (rys. 1). Dotyczy to takze problemu spadku
ci$nienia na urzadzeniach pomiarowych — przeptywomierzach.
Skrajnym problemem moze by¢ nawet przejScie w stan staty,
ktory ewidentnie musi by¢ uniknigty przy transporcie i sktado-
waniu CO,.

Stosunkowo prosty wydaje si¢ pomiar ilo§ci dwutlenku wegla
transportowanego w postaci cieklej za pomoca cystern. W takim
przypadku dokonuje si¢ bezposredniego pomiaru jego masy po-
przez zwazenie na specjalnych wagach pomostowych cysterny
zaladowanej i po wytadunku. Réznica mas bezposrednio wska-
zuje na rozliczang mase danej partii rozliczanego medium. Taka
metoda pomiaru jest prosta i doktadna. W przypadku LNG meto-
da wagowa mozna osiagna¢ doktadnosci rzgdu 0,1% [13]. W przy-
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padku CO, doktadnosci pomiarowe statyczna metoda wagowa

beda nie gorsze z uwagi na znacznie wyzszg mas¢ dwutlenku

wegla w poréwnaniu z metanem i analogicznie wyzsze gestosci
dla pierwszego gazu.

Analogicznie bedzie wyglada¢ problem pomiaru ilo$ci CO,
w przypadku, gdy elementem transportowym bedzie statek trans-
portujacy dwutlenek wegla do miejsca sktadowania lub w przy-
padku operacji przetadunkowych ze statku na statek, tzn. operacji
STS (Ship-to-Ship). W takich przypadkach rowniez istniejg algo-
rytmy rozliczeniowe zaczerpnigte z rozliczania paliw gazowych
transportowanych gazowcami, np. [4].

W przypadku koniecznos$ci dokonywania pomiaréw na ruro-
ciggach transportowych, co jest tematem niniejszego artykutu,
pomiar bedzie dotyczyt strumienia przeptywajacego CO, i bedzie
dotyczyt albo strumienia masy albo strumienia obj¢tosci. Jezeli
pomiar bedzie dokonywany dla strumienia objgtosci to konieczne
bedzie jeszcze przeliczenie na masg i dlatego wymagane bedzie
zastosowania odpowiednich algorytmoéw przeliczeniowych. Al-
gorytmy te beda z kolei zwigzane z konieczno$cia znajomosci
gestosei 1/lub wspoétezynnika $cisliwosci w danych warunkach
transportu. Dla pomiaréw CO, w fazie gazowej, ktora jest pod-
stawowa faza w przypadku substancji gazowych, wydaja si¢ tutaj
mozliwe do zastosowania uktady pomiarowe oparte na tradycyj-
nych urzadzeniach pomiarowych:

» przeptywomierzach zwe¢zkowych — pomiar strumienia masy

lub objetosci,

* przeptywomierzach turbinowych — pomiar strumienia objgtosci

* przeptywomierze rotorowe — pomiar strumienia objgtosci

» przeptywomierzach ultradzwigkowych — pomiar strumienia

objetosci

* przeptywomierzach typu Coriolis — pomiar strumienia masy.

» przeptywomierzach typu Coriolis — pomiar strumienia masy.
Wszystkie rodzaje przeptywomierzy wymienione powyzej sa

powszechnie stosowane w pomiarach i do rozliczen paliw gazo-
wych typu gaz ziemny. Wady i zalety poszczegdlnych przepty-
womierzy, w odniesieniu do gazéw ziemnych, a takze obszary ich
rekomendacji i wykluczen byly przedmiotem licznych publikacji
i wystapien konferencyjnych, dlatego nie bedg szczegétowo oma-
wiane w niniejszym artykule. Zastosowania tych przeptywomie-
rzy, w odniesieniu do pomiaréw strumieni CO,, sa jednak na dzien
dzisiejszy nowym obszarem zainteresowan i nie do konca jeszcze
rozpoznanym. Wspomniane wcze$niej réznice we wlasciwosciach
fizyko-chemicznych dwutlenku wegla i gazu ziemnego powoduja,
ze ewentualne rekomendacje dla danego urzadzenia pomiarowego
wymagaja innego podejscia niz dla gazéw ziemnych. Wybrane
aspekty, z ich wadami i zaletami, podano ponize;.

1. Teoretycznie wszystkie wymienione powyzej przeptywomie-
rze mogg by¢ zastosowane do pomiaru CO2 we wszystkich
mozliwych stanach skupienia (gazowy, ciekty, nadkrytyczny).
Z wyjatkiem przepltywomierzy typu Coriolis to dla kazdego
innego z wymienionych powyzej przeptywomierzy algorytmy
obliczeniowe strumienia przeptywu wymagaja jednak utrzy-
mania danego stanu skupienia. To z kolei narzuca zapewnienie
klopotliwego i kosztownego utrzymania okreslonych warun-
kéw termodynamicznych zwiazanych z przepltywem CO,.

2. Rozliczenia dwutlenku wegla w jego transporcie do miejsc
sktadowania beda wymagaty rozliczen w jednostkach masy.
Takie wymaganie z kolei b¢dzie preferowato przeptywomierze
masowe — Coriolis lub ewentualnie kryza. Kryzy, czy jakiekol-
wiek zwezki wymagaja dtugich odcinkéw dolotowych w celu
ustabilizowania strumienia poprzez stabilizacj¢ profilu pred-
ko$ci mierzonego gazu. Poza tym, gazomierze zw¢zkowe cha-
rakteryzuja si¢ mata zakresowoscia a to powoduje koniecznos$¢
stosowania skomplikowanych uktadéw do pomiardéw cisnien
(i/lub réznicy cisnien), oraz wielowariantowego algorytmu do
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przeliczania strumienia przeptywu, tzn. rézne parametry row-

nania w zaleznosci od warunkow termodynamicznych prze-

plywajacego medium. Stosujac typowe przeptywomierze objg-
to$ciowe (turbinowe, rotorowe, ultradzwickowe) nalezy liczy¢
si¢ z konieczno$cig znajomosci gestosci lub wspotczynnika

Scisliwosci w warunkach roboczych. W praktyce oznaczatoby

to, ze uktad pomiarowy powinien by¢ wyposazony w dodat-

kowy kosztowny procesowy gestosciomierz on-line lub prze-
liczniki przeptywu powinny mie¢ zaimplementowany uznany
algorytm do obliczania wspotczynnika §cisliwosci CO,. Takie
dedykowane algorytmy zdaniem autoréw niniejszego artykutu
nie istnieja i nalezatoby stosowac inne, nie przeznaczone do
CO,, ktore maja najmniej ograniczen w zastosowaniu do dwu-
tlenku wegla, np. GERG-2008 [16] przeznaczony z zatozenia
do stosowania dla gazow ziemnych. Znajomos$¢ wspotczyn-
nika $ci§liwosci pozwolilaby na przeliczenie obj¢tosci danej
partii CO, z warunkéw roboczych na warunki normalne, przy
zatozeniu, ze w warunkach normalnych warto$¢ gestosci CO,
jest latwiej osiggalna niz w warunkach roboczych. W jednym

i drugim przypadku btad pomiaru bedzie jednak znaczny.

3. Niebezpieczenstwo wystapienia kilku faz (uktad wielofazowy)
w jednym czasie lub w spos6b zmienny w czasie. Z uklada-
mi wielofazowymi bezproblemowo radza sobie jedynie prze-
plywomierze typu Coriolis lub w niektorych przypadkach
przeptywomierze ultradzwigkowe. Zmiana fazy z gazowej
na ciekla, w szczegélnosci dla dwutlenku wegla, wiaze si¢
z duzg zmiang gestos$ci i dlatego w przypadku przeptywomie-
rzy ultradzwigkowych w uktadach pomiarowych nalezatoby
stosowac kosztowne rozwigzanie dublowania przeptywomie-
rzy w zalezno$ci od rodzaju fazy medium mierzonego, lub
akceptowac¢ znaczny spadek doktadnos$ci pomiaru przy za-
stosowaniu przeptywomierza przeznaczonego dla innej fazy
skupienia medium mierzonego.

4. Utrzymanie spojnosci pomiarowej dla przysztych uktadow po-
miarowych dla dwutlenku wegla transportowanego systemami
rurociagdw na dzien dzisiejszy jest nierozwigzane. Poniewaz
transport CO, do miejsc sktadowania bedzie si¢ wigzat z opta-
tami, dlatego uktady pomiarowe beda musiaty by¢ pod spe-
cjalnym nadzorem. Wigze si¢ to z okresowym wzorcowaniem
gtownych przeptywomierzy w akredytowanych laboratoriach
wzorcujacych, w ktorych w przypadku rutynowych pomiarow
CO, medium stosowane do okresowych wzorcowan powin-
no by¢ rowniez CO,. Takich komercyjnych, do§wiadczonych
i powszechnie uznanych osrodkow metrologicznych na dzien
dzisiejszy jeszcze nie ma, ale sa doniesienia, Ze zaczynajg si¢
tworzy¢ [1]. W ten sposdb mozna zalozy¢, ze w najblizszej
przysztosci problem zachowania spdjnosci pomiarowej dla
pomiarow strumieni masy i/lub objetosci dwutlenku wegla
bedzie rozwiazany. Na dzien dzisiejszy odmiennie moga by¢
traktowane przeptywomierze typu Coriolis, ktére mozna wzor-
cowaé zuzyciem wody [12]. W przypadku kryz pomiarowych
laboratoria takie nie sg niezb¢dne poniewaz kryzy wzorcuje
si¢ geometrycznie.

Podane powyzej trudnosci techniczne zwigzane z zastosowa-
niem konkretnych typdw przeptywomierzy dla pomiaréw prze-
ptywu CO, w transporcie rurociggowym naktadaja najmniej ogra-
niczen dla przeptywomierzy masowych typu Coriolis. Faktycznie,
wspotczesne trendy metrologiczne wyraznie wskazuja na ten typ
metody pomiarowej z zastosowaniem Corioliséw. Przeptywomie-
rze te rowniez maja swoje ograniczenia, takie jak:

* ograniczona mozliwos$¢ ich zastosowania dla bardzo duzych
$rednic rurociagdw — maksymalny typoszereg dla przeptywo-
mierzy Coriolisa to 16, czyli troch¢ ponad 400 mm; w przy-
padku wigkszych §rednic zachodzi potrzeba stosowania kolek-
torow pomiarowych i strumieni zwielokrotnionych,



* mniejsze maksymalne strumienie pomiarowe niz w przypadku
przeptywomierzy ultradzwigkowych czy turbinowych, dlatego
z tego powodu rowniez moze zachodzi¢ potrzeba stosowania
kolektoréw pomiarowych i strumieni zwielokrotnionych,

* wystepowanie wzglednie duzych spadkéw cisnienia na ele-
mencie pomiarowym, ale w praktyce nalezy si¢ spodziewaé
wzglednie duzych ci$nien rurociggowych (kilka MPa) dla CO,
i dlatego spadki ci$nienia, cho¢ tym wigksze im wyzszy stru-
mien przepltywu, to jednak wzglednie niewielkie w poréwnaniu
do ci$nien rurociggowych.

Z szeroko pojetym pojeciem pomiaru dwutlenku wegla wigze
si¢ tez pojecie doktadnos$ci i niepewnosci tego pomiaru. Chociaz
uznane metody szacowania doktadnos$ci i niepewnosci sa od wielu
lat ustalone, to nalezy jednak zaznaczy¢, ze na dzien dzisiejszy
nie ma jednoznacznych wymagan prawnych, ktore okreslatyby
w sposob ilosciowy (liczbowy) jakie sa faktycznie te wymagania
(oczekiwania) dla pomiaréw CO,. Na dzien dzisiejszy nalezy si¢
tutaj bardziej kierowa¢ rodzajem transportu — cysternami czy
rurociggami — lub rodzajem zastosowanego uktadu pomiarowego
i jego mozliwo$ciami metrologicznymi.

Problematyka doktadnos$ci i niepewnosci pomiardéw transpor-
towanego i/lub sktadowanego dwutlenku wegla nie jest przedmio-
tem niniejszego artykutu. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze problema-
tyka ta bedzie bardziej szczegdtowo oméwiona w Zatacznikach do
przygotowywanego standardu Izby Gospodarczej Gazownictwa
ST-IGG-4601 [11].

Metody pomiaru jakosci dwutlenku wegla

Celem analizy jakosciowej w przypadku dwutlenku wegla
bedzie ocena pod wzgledem mozliwosci jego transportu ruro-
ciggowego, w tym bezpieczenstwa transportu, oraz mozliwosci
nastgpczej sekwestracji CO,. W oparciu o sklad jako$ciowo-ilo-
Sciowy beda tez wyliczane istotne z punktu widzenia transportu
i sekwestracji parametry fizykochemiczne, takie jak gestos¢ CO,
czy jego wspotczynniki §cisliwosci, w okre§lonych warunkach.
Dwutlenek wegla transportowany do miejsc sktadowania begdzie
stanowil mieszaning w postaci matrycy CO, i sktadnikow za-
nieczyszczajacych, ktorych stezenia nie powinny przekraczaé
podanych w tab. 2. Kazda partia CO, bedzie musiata by¢ podda-
wana ocenie na dopuszczalng zawarto$¢ wszystkich sktadnikow
wymienionych w tab. 2. Analityka jako$ci dwutlenku wegla, tam
gdzie to bgdzie mozliwe, powinna by¢ przeprowadzana meto-
dami procesowymi. W wielu przypadkach nie bedzie jednak
mozliwe zastosowanie procesowej metody oceny jakosci i ilosci
CO,, cho¢by z uwagi na fakt, ze poziom zanieczyszczen bedzie
zbyt niski jak na warunki procesowe. W tab. 3 przedstawione
proponowane zestawienie metod oznaczania z odniesieniem
do norm referencyjnych dla wszystkich zalecanych do analizy
sktadnikow.

Problematyka zwigzana z transportem i sktadowaniem dwu-
tlenku wegla jest jeszcze wciaz obszarem niszowym, zaréwno
w Polsce jak i globalnie. W zwiazku z tym, na dzien dzisiejszy
niestety nie ma dedykowanych norm analitycznych do wykona-
nia oznaczen wszystkich sktadnikow stanowigcych mozliwe za-
nieczyszczenia CO,. Z tego powodu cz¢$¢ metod analitycznych
nalezy zaadaptowac z tych, ktére z zalozenia opracowano do
oznaczen innych mieszanin gazowych. W pierwszej kolejnosci
sg to metody dotyczace oznaczen gazow ziemnych.

Zestawienie metod podane w tab. 3 na dzien dzisiejszy nale-
zy traktowac jako wynikajace z najlepszych praktyk analitycz-
nych. Z czasem zestaw ten bgdzie najprawdopodobniej ulegat
modyfikacjom. Przede wszystkim w najblizszej przysztosci
nalezaloby si¢ spodziewaé opracowywanych sukcesywnie norm

Tabela 3. metody oznaczen poszczegélnych sktadnikéw dla CO, transportowa-

nego systemami rurociaggéw do miejsc sktadowania.

Table 3. Methods for determining individual components for CO, transported by

pipeline systems to storage sites.

Parametr

dwutlenek wegla
(Coy)

woda (H,0)

wodor (H,)

azot (N,)

metan (CH,)
i inne weglowo-
dory (C,,)

tlenek wegla (CO)

tlen (0,)

siarkowodor
(HqS)

dwutlenek siarki
(S0,/SO0x)

dwutlenek azotu
(NO,/NOx)

aminy

czastki state

" — Infra Red (IR), metoda z wykorzystaniem promieniowania elektromagnety

Metoda oznaczania

chromatografia
gazowa

wagowa

IRD

chromatografia
gazowa

IR
chromatografia
gazowa

IR"

chromatografia
gazowa

chromatografia
gazowa

IRD

paramagnetyczna

elektrochemiczna
chromatografia
gazowa

chromatografia
gazowa

IR"
toronowa

chemiluminescen-
cyjna

IRD

chromatografia
gazowa + sorpcja

metoda wagowa
(w warunkach
izokinetycznych)

Uwagi

procesowa lub laboratoryjna
wg PN-EN ISO 6974-4 @

laboratoryjna wg PN-EN ISO
115419

procesowa lub laboratoryjna
(brak referencyjnej normy
analitycznej)

procesowa lub laboratoryjna
wg PN-EN ISO 6974-4 2
procesowa lub laboratoryjna
(brak referencyjnej normy
analitycznej)

procesowa lub laboratoryjna
wg PN-EN ISO 6974-4 @
procesowa lub laboratoryjna
(brak referencyjnej normy
analitycznej)

procesowa lub laboratoryjna
wg PN-EN ISO 6974-4 @

procesowa lub laboratoryjna
wg PN-EN ISO 6974-4 @
procesowa lub laboratoryjna
wg PN-ISO 10396, PN-EN
15058

procesowa lub laboratoryjna
wg PN-EN 14789
procesowa lub laboratoryjna
wg PN-ISO 10396
procesowa lub laboratoryjna
wg PN-ISO 10396

procesowa lub laboratoryjna
wg PN-EN SO 19739 2

procesowa lub laboratoryjna
wg PN-EN SO 19739 @
procesowa lub laboratoryjna
wg PN-ISO 10396 )
procesowa lub laboratoryjna
wg PN-EN 14791

procesowa lub laboratoryjna
wg PN-EN 14792
procesowa lub laboratoryjna
wg PN-ISO 10396 )

laboratoryjna
wg ISO/TS 2610

(brak referencyjnej normy
analitycznej)

— cznego w zakresie podczerwieni, czyli od 780 nm do 1T mm; w praktyce
rozréznia sie podkategorie urzadzen pomiarowych IR: NIR (Near IR)
urzadzenia pomiarowe pracujace w zakresie bliskiej podczerwieni (od
780 nm do 2500 nm), FTIR (Fourier Transformation IR) urzadzenia
pomiarowe, w ktérych sygnat pomiarowy podlega przetwarzaniu metoda

Transformaty Fouriera w celu podwyzszenia czutosci i selektywnosci, NDIR
(Non-Dispersv IR) niedyspersyjna spektroskopia IR, TDLAS (Tunable Diode
Laser Absorption Spectroscopy) spektroskopia absorpcyjna z przestrajalnym
laserem diodowym.

a) — metoda alternatywna; gaz nosny — argon

b — metoda wycofana z kanonu Polskich Norm, ale nie zastgpiona inng
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mig¢dzynarodowych (np. ISO, EN) lub norm krajowych, ktore
okresla w sposob jednoznaczny rekomendacje dotyczace me-
tod i warunkéw wykonywania oznaczen istotnych sktadnikow
wystepujacych w CO, wychwytywanym, transportowanym
i sktadowanym w przeznaczonych do tego celu sktadowiskach.
Istotne jest, aby wymagania te byly spdjne na kazdym etapie
lancucha ,,przetwarzania” CO, (wychwyt, transport, sktado-
wanie wlasciwe). Nalezy dazy¢, aby przede wszystkim opra-
cowania normatywne dotyczyly metod procesowych — czyli
tzw. analityki ,,on-line".

Zestawienie metod podane w tab. 3 na dzien dzisiejszy na-
lezy traktowaé jako wynikajace z najlepszych praktyk anali-
tycznych.

Podsumowanie

Dekarbonizacja gospodarki jest od co najmniej dwoch dekad
globalnym trendem i na dzien dzisiejszy jest to juz europejski
i polski fakt. Ograniczanie emisji dwutlenku wegla jest pod
kazdym wzgledem premiowane w Europie. Mimo wyraznych
zmian technologicznych, gtéwnie w przemysle chemicznym,
ktore prowadza do ograniczenia emisji CO,, to niestety jest ona
wcigz na tyle duza, ze jedynie sekwestracja dwutlenku wegla
moze przynie$¢ wyrazny efekt we wzglednie krotkim czasie.
Caty tancuch sktadowania CO, jest wieloetapowy i zaczyna si¢
poprzez wychwyt, transport rurociggowy lub za pomocg cystern
do bezposrednio miejsc sktadowania lub do terminali morskich
w celu dowiezienia CO, do miejsc jego sktadowania, oraz ostat-
nim ogniwem jest proces wlasciwego sktadowania.

Na dzien dzisiejszy transport dwutlenku wegla za pomoca
cystern jest opanowany i nie stanowi technicznego wyzwania.
Zdecydowanie bardziej efektywny jest jednak transport rurocia-
gowy. Do tego konieczna bedzie odpowiednia infrastruktura li-
niowa dla CO,, ktora musi by¢ wytworzona. System rurociaggowy
do transportu dwutlenku we¢gla bedzie si¢ odrozniat od znanego
w branzy gazowniczej systemu do przesytu gazu ziemnego. Roz-
nice te wynikaja nie tylko z uwagi na fakt, ze CO, nie jest paliwem
(nie jest gazem palnym), ale przede wszystkim z uwagi na fakt,
ze masa czasteczkowa (tym samym gestosci) CO, jest znacznie
wigksza niz metanu, co pociagnie za soba réznice konstrukcyjne
pomiedzy systemami rurociagowymi. Dwutlenek wegla tatwo
zmienia swoj stan skupienia — ciekty, gazowy, faza nadkrytycz-
na), co rowniez musi mie¢ swoje odzwierciedlenie w konstruk-
cji rurociagdéw transportowych, poniewaz transport bedzie miat
migjsce w praktyce dla kazdej z wymienionych faz. Oczywiscie
bezwzglednie nalezy unika¢ wystapienia takich warunkow gdzie
CO, si¢ zestala. Zjawisko zestalenia bedzie bezwzglednie prowa-
dzi¢ do uszkadzania infrastruktury transportowe;j.

Operacje zwigzane z transportem i sktadowaniem CO, bgda
w najblizszej przysztosci takze wymagaly nowego podejscia pod
wzgledem rozliczeniowym. Przejécie z jednego ogniwa w tan-
cuchu dostaw do drugiego bedzie si¢ wiazalo z koniecznoscia
wykonania pomiardéw rozliczeniowych. Poniewaz dwutlenek we-
gla nie jest paliwem i nie bedzie rozliczany tak jak gazy ziemne
w jednostkach energii tylko w jednostkach masy, dlatego pozornie
system rozliczeniowy moze by¢ prostszy i oparty glownie na
przeptywomierzach masowych — w szczegdlnosci przeptywo-
mierzach Coriolisa.

Wymagania jako$ciowe, szczegélnie dla wtasciwego procesu
sktadowania CO, spowoduja, ze nie uniknie si¢ konieczno$ci
dokonywania kontroli jako$ci dwutlenku wegla przeznaczonego
do sktadowania. Pod tym wzgl¢dem rozwdj uznanych, zwalido-
wanych i przede wszystkim znormalizowanych metod analitycz-
nych jest jeszcze obszarem rozwojowym. W niniejszym artykule
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zaproponowano pod tym wzgledem ,,pakiet startowy” dla metod
analitycznych dotyczacych kontroli zanieczyszczen w transporto-
wanym strumieniu CO, przeznaczonym do sktadowania. Zwroco-
no uwagg aby na kazdym etapie — gléwnie transport i zattaczanie
do miejsc sktadowania — wymagania jakosciowe byly spdjne.
Pod tym wzgledem zaproponowano réwniez nowe analityczne
wymagania jako§ciowo-ilosciowe.
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