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BioLNG — wyzwania pomiarowe w procesie produkcji

| uktadach rozliczeniowych

BioLNG — measurement challenges in production and billing systems
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Streszczenie

BioLNG, jesli chodzi o wiasciwosci, jest niemalze tym samym medium co LNG. Réznice wynikajg ze zrédta pochodzenia obu.
W naszym kraju produkcja LNG, w poréwnaniu do krajéw takich jak Stany Zjednoczone, Katar czy Zjednoczone Emiraty Arabskie
jest minimalna. Jednak okazuije sig, ze w przypadku bioLNG w naszych krajowych zasobach drzemie potencjat, ktéry moze byé
wykorzystany dla produkcji paliwa o ujemnym $ladzie weglowym.

W artykule przedstawiono dwie kwestie w zakresie produkcji bioLNG: w jaki sposéb mozna przeprowadzi¢ zatadunek bioLNG
na cysterny kriogeniczne, z jednoczesnym zapewnieniem procedur zwigzanych z prawng kontrolg metrologiczng, a takze jak
przeprowadzi¢ kontrole procesu skraplania biometanu, w celu zabezpieczenia instalacji technologicznych, przy wykorzystaniu
technologii TDLAS.
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Abstract

BioLNG in terms of properties is almost the same medium as LNG. The differences are due to the source of both. In our country,
LNG production is minimal compared to countries such as the United States, Qatar or the United Arab Emirates. However, it turns
out that in the case of bioLNG, there is potential in our domestic resources that can be exploited for the production of fuel with
a negative carbon footprint.

The following article will discuss 2 issues in bioLNG production: how to do loading of bioLNG onto cryogenic tankers with ensuring
procedures related to legal metrological control, and how to control the liquefaction process of biomethane to secure process

facilities using TDLAS technology.

Najwigkszym magazynem LNG w kraju jest terminal Gaz System
S.A. w Swinoujsciu, skad regazyfikowany gaz trafia bezposrednio
do systemu gazowego oraz skad odbywa si¢ dystrybucja autocyster-
nami. Terminal ma trzy stanowiska zatadunku o przepustowosci ok.
40 cystern na dobe, co przy $rednim zatadunku 20 ton (ok. 40m?),
pozwala na wysylke 80 ton dziennie. Skroplony gaz trafia glownie
do izolowanych sieci gazowych, wyposazonych w magazyn LNG
i instalacje regazyfikacji. Skroplony metan w postaci kriogenicznej
(ok.— 161 °C przy ci$nieniu atmosferycznym) zajmuje objeto$¢ ok.
600 razy mniejsza niz w stanie gazowym, zatem jedna autocysterna
o pojemno$ci 30 m* odpowiada ok. 18 000 Nm® gazu. Jednakze
im wigkszy dystans pomi¢dzy magazynem a docelowsg siecig, tym
koszty transportu, a tym samym gazu, wyzsze. Budowa lokalnych
stacji skraplania gazu ziemnego z systemu gazowego, w celu bliskiej
dystrybucji, z ekonomicznego punktu widzenia jest nieoptacalna.

Sytuacja jednak zmienia si¢ zasadniczo, w przypadku gdy metan
jest produkowany lokalnie, jak ma to miejsce w biogazowniach.
Obecnie biogaz wykorzystywany jest bezposrednio do produkcji
energii elektrycznej bezposrednio w biogazowni. Wraz z proble-
mami z dostgpnoscia gazu ziemnego, spowodowanymi wstrzyma-
niem dostaw z Rosji, racjonalnos¢ i optacalno$¢ skraplania biogazu
w biogazowniach ro$nie. Wptywa to bezposrednio na zwigkszenie
dostepnego wolumenu gazu ziemnego na rynku energii. Biogazownie
lokalizowane sa zwykle na terenach rolniczych, z duza dostgpnoscia

materiatu do produkcji metanu. Infrastruktura krajowego systemu
gazowego w tych rejonach jest ograniczona, zatem zasilanie stacji
regazyfikacji z bli-
skiej odlegtosci, po-
przez lokalny trans-
port bioLNG, zdaje
si¢ by¢ pozadane
z punktu widzenia
bezpieczenstwa
i kosztow dostaw.
Oprocz stacji re-
gazyfikacji, zasi-
lajacej wydzielone
sieci gazownicze,
rozwigzanie trans-
portu, sktadowania
i pdzniejszej rega-
zyfikacji daje moz-
liwo§¢ zasilania
przedsigbiorstw nie
majacych dostepu
do krajowego sys-
temu gazowego lub Rys. 1 Urzadzenia E+H (Promass Q) na instalacji bioLNG
chcacych zabezpie- Fig. 1 E+H equipment (Promass Q) on a bioLNG plant
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czy¢ sig¢ o rezerwowe zrodlo zasilania. Kolejnymi odbiorcami beda,
coraz liczniej powstajace stacje paliw z instalacjami do tankowania
cigzaréwek, zardwno gazem w postaci LNG jak i CNG.

Biogaz pochodzenia rozlicznego nie nadaje si¢ do bezposredniego
skroplenia, z uwagi na nizsza zawarto$¢ metanu niz w gazie ziem-
nym oraz zawarto$¢ zwiazkow niepozadanych, takich jak dwutlenek
wegla, azot czy para wodna. Z tego powodu biogaz poddawany jest
procesowi uzdatniania, ktory na podstawie kontroli fizykochemicz-
nej parametrow gazu pozwala zakwalifikowac parti¢ do skraplania
i sprzedazy, badz zawréci¢ do ponownej obrobki.

W przypadku instalacji skraplania biogazu do parametréw bioL-
NG, kluczowy jest monitoring trzech sktadnikow:

» dwutlenek wegla CO,,
* wilgo¢ — punkt rosy wody,
» siarkowodor H,S

Oba zwiazki (CO, i H,S) w momencie przekroczen warto$ci
dopuszczalnych stanowia zagrozenie dla instalacji skraplajace;j,
aw obecnosci pary wodnej problem staje si¢ jeszcze wigkszy. W jaki
sposOb monitorowac te parametry? Jednym z rozwigzan moze by¢
zastosowanie urzadzen, opartych na przestrajalnym laserze diodo-
wym (TDLAS).

Jest to optyczna metoda pomiaru absorbancji, czyli stopnia po-
chlonigcia $wiatla przez badany osrodek.

A=acl

o — wspotczynnik absorpcji,
¢ — stgzenie,
1 — dlugos$¢ drogi optyczne;j.

Poziom absor-
bancji okresla pra-
wo Lamberta—Be-
| era, ktore mowi, ze
| absorbancja pro-
mieniowania przez
dang substancje jest
Wwprost proporcjo-
nalna do stgzenia
substancji ¢, dtugo-
| $ci drogi optycznej 1
oraz wspotczynnika
absorpcji alfa, ktory
jest charakterystycz-
Rys. I'Analizatc.)ry HZS CO, i Punktu Rosy Wody na in- ny i staty dla tej da-
stalacji skraplajacej bioLNG
Fig. 1 H,S, CO, and Water Dew Point analyzers on the
bioLNG liquification plant
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nej substancji.

Znajac dlugose¢
drogi optycznej 1
(czyli odleglos¢ od Zrodta swiatta do detektora) oraz wspotczynnika
absorpcji alfa danej substancji, fatwo mozemy obliczy¢ stezenie
substancji ¢, wykonujac pomiar absorbancji, czyli ilosci §wiatta po-
chlonigtego przez analizowana probke.

Takie zjawiska wykorzystywane sa rowniez w przedstawionym
narys.2 zestawie urzadzen Endress+Hauser wykorzystujacych tech-
nologi¢ TDLAS.

Detektor Absorbujacy gaz

— -
Laser _— --*"fh '__;Luslm

Rys. 3 Schemat dziatania urzadzenia wykorzystujgcego technologie TDLAS
Fig. 3 Operational scheme of the device using TDLAS technology
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Czasami analit, czyli zwigzek ktory chcemy oznaczy¢, bardzo
stabo absorbuje promieniowanie lub wystepuje w probce w bardzo
malym stezeniu. Zmiana nat¢zenia promieniowania moze by¢ zbyt
matla, aby detektor mogt ja wychwyci¢. Jak sobie z tym poradzi¢?
Jedyny parametr, ktory mozemy zmieni¢ i na ktory mamy wplyw
w réwnaniu Lamberta-Beera to dtugos¢ drogi optyczne;.

Realizuje si¢ to poprzez zastosowanie celek pomiarowych wie-
loprzej$ciowych zamiast cel dwuprzejsciowych.

W celkach dwu-
przejsciowych pro-

Delekior mien lasera przecho-
1l dzi przez probke do
[ 1] lustra po przeciwnej
L stronie celki i wraca

do detektora, gdzie
jest przetwarzany.
W celkach wielo-
przejsciowych pro-
mien lasera prze-
chodzi przez probke
wielokrotnie, odbi-
jajac sie od uktadu dwoch luster, by na koncu trafi¢ do detektora.
Dzigki takiej konstrukeji celki mozemy wydtuzy¢ droge optyczna
do 28 metrow. Wydtuzenie drogi optycznej pozwala nam oznaczy¢
zwiazki w analizowanym strumieniu na bardzo niskich poziomach.

Drugim aspektem, kluczowym dla pomiaréw w bardzo niskich
zakresach, jest mozliwo$¢ wystapienia interferencji, mogacych cal-
kowicie zaburzy¢ pomiar. Wtedy wydtuzenie drogi optycznej moze
nam nic nie daé, poniewaz tlo przystania nam caly mierzony przez
urzadzenie zakres.

Ponizej przyktad dla pomiaru wilgoci w metanie. Przy zawartosci
H,O na poziomie 100 ppm nie wystgpuja komplikacje pomiarowe,
poniewaz pik od wilgoci jest widoczny i mierzalny. W przypadku
zawartosci H,0O na poziomie 10 ppm tto przystania nam wilasciwy
pomiar.

Lustro

Rys. 4 Schemat celi wieloodbiciowa w analizatorze
Endress+Hauser

Fig. 4 Schematic of the multi-reflector mirror in the
Endress+Hauser analyzer
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Rys. 5 Uzyskiwane widmo dla pomiaru zawartosci wody w prébce
Fig. 5 Result of spectrum for sample water content measurement

Aby zminimalizowac¢ ten efekt w analizatorach Endress+Hauser
zastosowana jest unikatowa metoda spektroskopii roznicowe;.

Idea jest prosta i przedstawiona na schemacie. W uktadzie anali-
zatora mamy dwa dodatkowe elektrozawory i skruber (pomiar H,S
sub ppm) lub osuszacz (pomiar H,O sub ppm), czyli element usuwa-
jacy mierzony sktadnik z probki. W ten sposob mozemy skierowac
strumien przez osuszacz i tym samym usuwa¢ wode ze strumienia
lub bezposrednio kierowaé wilgotny strumien na celk¢ pomiarows.
W jakim celu chcemy usuna¢ t¢ wodg, skoro chcemy ja oznaczyc¢?

Robimy to w celu uzyskania widma tla, ktore jest odejmowane
od widma probki mierzonej (wilgotnej). Dzigki temu otrzymujemy
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Rys. 8 — metoda uzyskiwania niskich stezeri H20
z pomocg spektroskopii réznicowej

Fig. 8 — method of obtaining low H20 concentra-
tions with the differential spectroscopy

Rys. 9 — Przeptywomierz masowy z izolacjg tem-
peraturowa

Fig. 9 — Mass flow meter with temperature isola-
tion

W

Rys. 6 (na lewo) Schemat przejscia probki

bez osuszacza do kolumny pomiarowej

Fig. 6 (on the left) Schematic of the sample

path without dehumidifier to the measuring

column

Rys. 7 (na prawo) Schemat przejscia probki
~—=3 zosuszaczem do kolumny pomiarowej

—
Calka pomiarowa

Brak przeplywu Fig. 7 (on the right) Schematic of the sam-
Strumied z Hyl) ——3 ple path with dehumidifier to the measuring
Strumien 2 usunigtym Hyl e— column

widmo samej wody. Pozwala to na uzyskanie pomiaréw wilgotno$ci na poziomie kil-
kudziesigciu ppb. Jest to szczegdlnie istotne przy pomiarze oczyszczonego biometanu,
poniewaz czgsto stgzenie H,S, czy tez H,O nie przekraczaja 1ppm.

Najwazniejsza zaleta urzadzen, opartych na przestrajalnym laserze diodowym,
jest ich czas odpowiedzi. Jest to metoda, ktora charakteryzuje si¢ czasem T90 rzedu
kilku/kilkunastu sekund, co z punktu widzenia zabezpieczenia instalacji skraplajacej
jest kluczowe. Inne metody pomiarowe nie pozwalaja na tak szybki czas wykrycia
zanieczyszczen w gazie.

W przypadku instalacji zatadowczej pojemnos¢ zbiornika magazynowego zalezna
jest od wydajnosci instalacji i zwykle waha si¢ od 50 do 100 m3. Stosuje si¢ zar6wno
zbiorniki lezace jak i stojace. Krytycznym procesem przy cieczach kriogenicznych,
w tym bioLNG, jest utrzymanie temperatury ponizej punktu skraplania. Wraz ze wzro-
stem temperatury bioLNG przechodzi w proces parowania, zwigksza swoja objetos¢
a tym samym ci$nienie w instalacji. Zbiorniki magazynowe sa termicznie izolowane,
ale nie chtodzone. Na czym polega zatem sekret utrzymania bioLNG w postaci ciektej
wraz z ocieplaniem w czasie magazynowania?

Odpowiedz jest prosta: na zwigkszeniu ci$nienia magazynowania, czyli przesu-
nigciu punktu parowania na wyzsza temperaturg. Jak zwigkszamy ci$nienie? Po-
przez czgSciowa regazyfikacje i wtloczeniu fazy lotnej zwanej BOG (boil of gas)
w przestrzen gazowa zbiornika. Oczywiscie proces ten nie moze by¢ kontynuowany
w nieskonczono$¢, tym samym w dluzszym okresie faza gazowa zawracana jest do
ponownego skroplenia, co kosztuje ponownym zuzyciem energii na ta jednostke,
— czyli straty. Wazna jest zatem sprawna logistyka zwigzana z catym ,tancuchem”
bioLNG.

Zatadunek bioLNG na autocysterny realizowany jest za pomoca uktadu na-
lewczego, wyposazonego w prostej linii w armaturg, pompg¢, pomiary i weze lub
ramiona nalewcze. Jednakze proces ten jest duzo bardziej skomplikowany. BioL-
NG wysytane jest z biogazowni w okreslonym czasookresie, uzaleznionym od
wydajnosci produkcji i pojemnosci zbiornika magazynowego, standardowo dwa-
-trzy razy w tygodniu. Natychmiast mozemy zauwazy¢, ze instalacja zatadun-
kowa przechodzi w ekstremalne warunki w temperaturze na poziomie — 160 °C
w trakcie nalewu i z nich powraca do warunkdéw otoczenia w okresach przerw
W pracy.

Bezposredni nalew cieczy kriogenicznej bez uprzedniego schlodzenia pompy,
przeplywomierza, instalacji i cysterny jest niebezpieczny, z uwagi na mozliwos¢
uszkodzenia komponentéw przez szok termiczny oraz niekontrolowanego wzrostu
cis$nienia. Proces taki wymaga zastosowania petniej automatyki do jego kontroli. Ko-
nieczna jest kontrola temperatury i ci$nienia calego systemu nalewczego. Nalewowi
ciektego bioLNG towarzyszy jednoczesny odbiér opardow BOG z cysterny. Nalezy
przy tym zauwazy¢, ze BOG to nic innego jak metan w postaci gazowej, czyli mniej
wigcej czysty gaz ziemny, ktory z jednej strony tadujemy w postaci cieklej, z drugiej
odbieramy w postaci gazowej. Dla poprawnego rozliczenia ilo$ci wydanej konieczne
jest stosowanie jednoczesnego pomiaru fazy cieklej i gazowej oraz ich bilansowanie
na biezgco. Wymagania systemu rozliczeniowego pomiaru ilosci cieczy kriogenicz-
nych definiuje Dyrektywa Pomiarowa 2014/32/UE, zalacznik VII, MI-005 Systemy
pomiarowe do ciaglego i dynamicznego pomiaru iloéci cieczy innych niz woda [1].
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Uklad rozliczniowy zatadunku LNG na autocysterny
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Rys. 10 — schemat instalacji zatadunkowej LNG/bioLNG z wykorzystaniem przeptywomierzy Coriolisa i spektrometru Ramana.
Fig. 10 = Technological scheme of LNG/bioLNG loading facility using Coriolis flowmeters and Raman spectrometer

Gaz jako paliwo rozliczany jest w jednostkach energii. Jak za-
tem zmierzy¢ ilo§¢ energii wydanej na autocysterng? Wskazanym
rozwigzaniem jest pomiar masy gazu przeplywomierzami Coriolisa
w zestawieniu z pomiarem wartosci opatowej (liczba Wobbiego)
on-line. Jakkolwiek pomiar masowy ilosci tadowanej nie stanowi
problemu, to pomiar wartosci opatowej juz tak. Standardowe metody
w analizie gazow, z wykorzystaniem klasycznych chromatografow
gazowych, maja swoje ograniczenia ze wzgledu na dtugi czas odpo-
wiedzi, a takze problemy zwigzane z uktadem odparowania probki.
Chromatografy wymagaja fazy gazowej do analizy chemicznej i po-
$rednio oceny warto$ci opatowej i bardzo czgsto jest to kluczowy
aspekt, jesli chodzi o jako$¢ pomiaru wartosci opatowe;.

Naprzeciw tym wymaganiom wychodzi technologia analizy spek-
troskopii Ramana, dajaca mozliwo$¢ wyznaczenia warto$ci opalowej
z interwatem kilkusekundowym, co w procesie zatadunku cysterny
daje doktadne odzwierciedlenie kalorycznosci catej partii. Co wig-
cej, technologia ta pozwala na analiz¢ sktadu gazu (w tym wypadku
cieczy) bezposrednio w warunkach kriogenicznych, pozbywajac si¢
waskiego gardla, jakim jest uktad odparowania probki. Technika ta
zostata poddana testom, zardwno na terminalach LNG jak i w przy-
padku small scale LNG i uzyskatla pozytywna rekomendacj¢. Wyniki
badan przeprowadzone w Belgii przez GERG (The European Gas
Research Group) potwierdza wysoka jakos¢ urzadzen tego typu [2].

Analiza spektrometru Ramana i case study z instalacji zatadunku
LNG (bioLNG) na cysterny bedzie przedmiotem kolejnego opraco-
wania, gdyz temat jest na tyle ciekawy i skomplikowany, ze zdecy-
dowanie przekracza mozliwosci prezentacji w niniejszym artykule.

Ponizszy schemat obrazuje topologi¢ rozliczeniowego syste-
mu pomiarowego dla LNG na przyktadzie rozwigzan firmy En-
dress+Hauser.

Takie uktady pomiarowe, jak pokazane schematycznie na rys.10,
moga by¢ dostarczane zaréwno do zatadunkow, jak i roztadunkow cy-
stern wprost do integracji w instalacje ttoczace, jak i kompletne roz-
wigzania dystrybucji zawierajace uktad pompowy, instalacj¢ techno-
logiczna, system sterowania procesem, system bezpieczenstwa oraz

GAZ, WODA | TECHNIKA SANITARNA = MARZEC 2023

urzadzenia zatadunkowo/odbiorcze NO (Napetnianie-Opréznianie).
Kompletny system zatadunkowo-odbiorczy, potocznie nazywany jest
uktadem skid. W ramach zakresu ustug dostawca powinien zapewnic
pelna certyfikacje uktadu skid ,jako zespotu urzadzen wg dyrektywy
PED 2014/68/UE [3] , metrologiczng wg dyrektywy MID 2014/32/
UE [4] oraz rejestracj¢ urzadzenia NO w Transportowym Dozorze
Technicznym wg Rozporzadzenia [5]. Ponadto dostawca musi mie¢
takze wiedze i do§wiadczenie w zakresie konstrukcji, sterowania,
zabezpieczenia, opomiarowania i certyfikacji uktadow zatadunku
i roztadunku cystern oraz statkow. |
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