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Czujnik zawartosci wodoru w gazie ziemnym

Natural Gas Hydrogen Composition Sensor

Edward Cieslar
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Streszczenie

W niniejszym artykule opisano czujnik sktadu gazu pozwalajacy na badania dowolnych mieszanin tréjsktadnikowych. Opisano
pierwotnie planowane zastosowanie czujnika, jego zasade dziatania, budowe oraz mozliwosci zastosowania w badaniu udziatu
wodoru w sktadzie gazu ziemnego. Podano zalety proponowanego rozwigzania jak i jego ograniczenia.
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Abstract

This article describes the gas composition sensor that allows testing of any ternary mixtures. The originally planned application
of the sensor, its principle of operation, construction and applicability in testing the proportion of hydrogen in the composition of
natural gas are described. The advantages of the proposed solution as well as its limitations are given.

1. Wprowadzenie

W 2014 r. wprowadzono w kraju rozliczanie zuzycia gazu
ziemnego w jednostkach energii. Zmiana taka miata m.in. na celu
umozliwienie klientom poréwnanie cen réznych zrodet energii.
Z tego powodu, inicjujac w 2016 r. prace zwigzane z przygoto-
waniami do rozpoczgcia projektu ,,Innowacyjny punkt reduk-
cyjno-pomiarowy z wyposazeniem do paliw gazowych” (pro-
jekt dofinansowany z NCBR nr POIR.01.01.01-00-0804/16-00
realizowany wspdlnie z Politechnika Wroctawska i Instytutem
Technologii Elektronowej), przyjeto w firmie Elektrometal S.A.
zalozenie, ze podmiot przytaczony do sieci jest zainteresowany
urzadzeniem pomiarowym, pozwalajagcym na wyznaczenie ilo$ci
dostarczonej mu energii, a nie — jak byto to do tego czasu — obje¢-
tosci gazu ziemnego. Analizujac,, zarowno doniesienia prasowe
jak i miedzynarodowe patenty w tym zakresie stwierdzono, ze
obecne oczekiwania klientow sieci gazowych jak i stan techniki
zachecaja do opracowania gazomierzy domowych umozliwiaja-
cych wyznaczenie energii dostarczonej do odbiorcy w oparciu
o lokalne wyznaczanie ciepta spalania i objetosci gazu. Zdawano
sobie sprawe, ze zadanie nie jest fatwe ani w sensie technicznym,
ani formalnym.

W zakresie technicznym, najwigkszym wyzwaniem bylo opra-
cowanie urzadzenia zapewniajacego jak najmniejszg niepewnos¢
[1,2] wyznaczania ciepta spalania przy zachowaniu niskich kosz-
tow produkcji i zuzycia energii przez urzadzenie w czasie jego
eksploatacji. Urzadzenia spelniajace takie wymagania nie istniaty
w chwili rozpoczynania projektu.

W zakresie formalnym konieczne byto w pierwszej kolejnosci
udowodnienie, ze gazomierz wyposazony w kalorymetr wyka-
zuje akceptowalng niepewno$¢ wyznaczania energii. Kalorymetr
zabudowany w gazomierzu jest nowym rozwigzaniem i dlatego
od strony formalnej jego wdrozenie jest szczegdlnie trudne w sy-

tuacji braku odpowiednich norm i przepiséw, dotyczacych tego
typu rozwigzan. Istnieje co prawda wiele wymagan technicz-
nych dotyczacych urzadzen chromatograficznych, ale dotycza one
gltownie urzadzen o wysokiej doktadnosci (laboratoryjnych badz
procesowych), charakteryzujacych si¢ bardzo niska niepewnoscia,
a co za tym idzie rowniez bardzo wysokim kosztem zakupu i eks-
ploatacji. Z tego wzgledu rozwazano kilka mozliwych rozwigzan
technicznych, pozwalajacych na spetnienie powyzszych zatozen.
W wyniku analizy wybrano rozwiazanie oparte o katarometr
MEMS (modut TCD ang. Thermal Conductivity Detector, MEMS
— Micro-Electro-Mechanical-System). Takie rozwigzanie daje
szans¢ na uzyskanie niskich kosztéw produkcji oraz uzyskanie
wysokiej powtarzalnos$ci wykonania.

Opracowane w ramach projektu rozwigzanie zostalo zaim-
plementowane w przygotowywanym do certyfikacji gazomierzu
elektronicznym. Rozwigzanie charakteryzuje si¢ bardzo niskim
zuzyciem energii i doktadnoscia pomiaru, porownywalna z do-
puszczalnymi odchyleniami ciepta spalania w ramach tzw. Ob-
szarow Rozliczeniowych Ciepta Spalania (ORCS) [3,5,6].

Roéwnolegle pojawity si¢ w polskim gazownictwie plany do-
dawania wodoru do gazu ziemnego. Po analizie stwierdzono, ze
opracowane rozwiazanie, ktérego pierwotnym zamiarem byt po-
miar kaloryczno$ci gazu ziemnego, nadaje si¢ rowniez do pomiaru
zawarto$ci wodoru w gazie ziemnym. Ztozony zostat wniosek do
ogloszonego przez PGNiG SA w 2022 r. konkursu, dotyczacego
opracowania detektora do wykrywania wodoru w gazie ziemnym
i zaproponowane rozwigzanie zostato jego finalista.

Rozwiazanie opiera si¢ na precyzyjnym pomiarze przewod-
nosci termicznej gazu. Przewodno$¢ termiczna wodoru znacznie
si¢ rozni w stosunku do wszystkich sktadnikéw gazu ziemnego.
Dzig¢ki temu zastosowana metoda moze dawac¢ bardzo dobre re-
zultaty w pomiarze zawarto$ci wodoru w gazie ziemnym.

* Edward Cie$lar; Dyrektor Rozwoju, Elektrometal SA, 43-400 Cieszyn, ul. Stawowa 71, ecieslar@elektrometal.com.pl
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2. Modut kalorymetru termokonduktometrycznego

Rys.1 Zdjecie modutéw TCD zabudowanych na obwodzie drukowanym
Fig. 1 The picture of TCD modules installed on PCB

Modut kalorymetru sktada si¢ z czujnika (TCD MEMS) oraz
wspolpracujacego z nim uktadu elektronicznego. Czujniki po pro-
cesie montazu na ptytkach nosnych PCB zaprezentowano na rys.
1. W trakcie jego projektowania ,przeprowadzono symulacje ukta-
du w zakresie termicznym, wibracyjnym i elektromagnetycznym.
Badania te mialy na celu poznanie i ograniczenie ewentualnego
negatywnego wptywu czynnikow srodowiskowych oraz zwickszenie
czutoscei struktury, minimalizujac przez to zuzycie energii. Symulacje
komputerowe zostaty zweryfikowane, w oparciu o kilka konstrukcji
struktur wykonanych fizycznie. Pozwolilo to na optymalny dobor
struktury, pozwalajacej na spelnienie zatozen projektowych.

Wybrane czujniki testowane byly w obecnosci powietrza, we-
glowodoréw oraz innych sktadnikow gazu ziemnego. Pozwolito to
na weryfikacje¢ i optymalizacjg zastosowanych algorytmow oblicze-
niowych, pozwalajacych na wyznaczenie wartosci ciepta spalania,
W oparciu o zmierzone wartosci parametrow elektrycznych.

Zbadano rowniez wplyw temperatury i ci$nienia na wartosci
mierzonych parametréw. Wyniki tych badan uwzglgedniono w opra-
cowanych algorytmach obliczeniowych. Struktur¢ mozna bardzo
doktadnie zabezpieczy¢ przed wptywem zanieczyszczen, poniewaz
cieplo spalania gazu jest parametrem wolnozmiennym i dopltyw mie-
rzonego gazu do struktury moze odbywac si¢ bardzo wolno. Wynika
z tego mozliwos¢ zastosowania filtrow o wysokiej skuteczno$ci
filtracji, mimo, ze stanowig znaczny opor dla przeplywu powietrza.

Zaprojektowano uktad elektroniczny wspotpracujacy z czujni-
kiem TCD MEMS (modut wyznaczajacy parametry ciepta spalania),
uwzgledniajac wymagania minimalizacji szumow, zuzycia energii
oraz odpornosci na zaklocenia elektromagnetyczne. Modut moze
zosta¢ zabudowany w gazomierzach domowych, poniewaz spetnia
wymagania kosztowe, zachowujac porownywalny do gazomierza
rzad kosztow, a takze spetnia wymagania energetyczne i gabarytowe.

Rys.2 .Modut kalorymetryczny dostosowany do zabudowania w gazomierzach
Fig.2. The calorimetric module ready to be installed in gas meters
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W oparciu o badania mieszaniny typowej dla gazu ziemnego
(metan, azot, etan) przeprowadzono badania mozliwo$ci pomiaru
kaloryczno$ci tej mieszaniny gazéw. Analizujac wyniki tych ba-
dan okreslono spodziewane parametry jakoSciowe czujnika wodoru
W gazie ziemnym.

3. Zasada dziatania czujnika

Czujnik zostal opracowany w ramach dofinansowanego projektu.
Zgloszono w tym zakresie wniosek patentowy i otrzymano prawo
ochronne (patent) [6].

Urzadzenie, dzigki wykorzystaniu dynamicznych wtasnosci ter-
micznych gazu, ma znacznie szersze mozliwosci niz klasyczne ka-
tarometry (czujniki TCD). W zastosowanej, zmodyfikowanej wersji,
element pomiarowy ma posta¢ niewielkiego katarometru, wykona-
nego w technologii MEMS (Micro-Electro-Mechanical-System),
dostosowanego projektowo do zastosowania w omawianym urzadze-
niu. W ukladzie zostaty wykorzystane dwa termorezystory pomiaro-
we oraz dwa termorezystory referencyjne umieszczone w ukladzie
mostka Wheatstone’a. Poza tym wystepuje w strukturze rowniez
termorezystor grzejny, zasilany okresowym sygnatem impulsowym.
Dzigki temu uzyskano czujnik, w ktérym dochodzi do transportu
ciepta pomig¢dzy termorezystorem grzejnym, a termorezystorami
pomiarowymi. Termorezystory wykonano z platyny, co zapewnia
trwato$¢ i odpornos¢ na sktadniki wystepujace w gazie. Zostato to
potwierdzone badaniami realizowanymi w trakcie projektu przez na-
szych partnerow (Politechnika Wroctawska, Lukasiewicz — Instytut
Mikroelektroniki i Fotoniki).

Mieszanina gazow w obszarze termorezystorow pomiarowych
jest ogrzewana, a zmiana jej temperatury wptywa na przebieg zmiany
rezystancji w tych termorezystorach. Mierzony jest przebieg zmian
rezystancji w termorezystorach pomiarowych. Nalezy zaznaczy¢,
ze pomiar przeprowadza si¢ w warunkach statycznych otoczenia
gazowego (bez przeptywu). Czujnik pracuje z ciSnieniem gazow
panujacych w instalacjach gazowych (od 2 kPa do 30 kPa). Nie ma
zatem potrzeby stosowania oddzielnych dedykowanych systeméw
pobierania i dozowania probki.

Urzadzenie wymaga kalibracji przed pierwszym uruchomieniem.
Podczas kalibracji uktadu pomiarowego mierzy si¢ przebieg zmiany
rezystancji termorezystora dla wybranych sktadow gazu. Kalibra-
cje wykonuje si¢ na specjalnie opracowanym do tego celu zauto-
matyzowanym stanowisku. Sygnal wyjsciowy z termorezystorow
pomiarowych zalezy od sktadu mieszaniny gazéw. Sygnat wyjsciowy
z termorezystoréw pomiarowych, jest przyblizany funkcjg aproksy-
mujacg z parametrami C i D. W oparciu o przeprowadzone pomiary
wyznaczana jest warto$¢ parametrow funkcji dla co najmniej kilku wy-
branych, réznych sktadéw mieszaniny gazéw. Dla zakladanych trzech
sktadnikow mieszaniny gazowej, wyznaczamy wartosci tych parame-
trow. Tworzone sa tablice wartosci parametrow C i D (okreslajacych
ksztatt krzywej przebiegu napiecia na termorezystorze pomiarowym):

y.=Jc (szxz’xQ

i
Yp =fp (Xpx2%35)

Wyznaczanie wartosci (tablic wartosci) tylko dla dwoch parame-
trow wynika z zalozenia, ze suma udzialow procentowych sktadni-
kow mieszaniny gazow musi da¢ zawsze sumarycznie 100%. Takie
zalozenie pozwala, na utworzenie dodatkowego réwnania i pozwala
unikna¢ konieczno$ci wyznaczania trzeciego parametru.

Dzigki tej zaleznosci uzyskuje si¢ uproszczong tablice wartoSci
dla wybranych parametrow dla opisywanej trojsktadnikowej mie-
szaniny gazow:

Ve =fo (X)) 1yp = fp(x,x))



Dla wyznaczonych tablic wartosci wybranych parametréw wy-
znaczane sg rownania powierzchni regresji za pomoca metody naj-
mniejszych kwadratow. Okreslone réwnania ptaszczyzn wyznaczane
sa w czasie kalibracji czujnika i zapisywane w pamigci nieulotnej
uktadu elektronicznego.

Po etapie kalibracji mozna wyznaczy¢ sktad mieszaniny gazow.
Na tym etapie, identycznie jak na etapie kalibracji, wykorzystuje
si¢ termorezystor grzejny, ktory zasilany jest okresowym sygnatem
impulsowym.

Sktad mieszaniny gazow okresla si¢ w oparciu o parametry plasz-
czyzny okreS$lone na etapie kalibracji (opisane funkcjami f;. i fp,).
Etap pierwszy polega na wyznaczaniu wartosci parametréw C i D
(Ycp 1 Ypp) dla badanej mieszaniny gazow. Nastepnie do wyznaczenia
sktadu wykorzystany jest uktad rownan ptaszczyzn wyznaczony na
etapie kalibracji. Rozwigzaniem uktadu réwnan dla zmierzonych
warto$ci parametrow C 1 D sa wartosci objetosciowych udziatow
procentowych xip, odpowiadajgcych zmierzonym parametrom y,
1Ypy:

Jako wynik otrzymujemy sktad mieszaniny trzysktadnikowe;j:
X1ps Xaps X3p-

Czujnik zostal przebadany dla mieszanin trojsktadnikowych,
uzyskujac doktadnos¢ pomiaru kalorycznosci na poziomie 3%. Do-
ktadnos¢ pomiaru sktadu mieszaniny jest na podobnym poziomie.

Przy pomiarach dla mieszaniny dwugazowej ustalono, ze btad
jest rzedu 0,3%. Podstawowe parametry kalorymetru zestawiono
w tab.1.

Tabela 1. Podstawowe parametry prototypu czujnika kalorymetrycznego
Table 1. The basic parameter of the calorimetric sensor

Parametr Wartosé
Napiecie zasilania 36V
Prad szczytowy 5mA
Czas wyznaczania kalorycznosci (sktadu) 30s
tadunek (dla jednego wyznaczania) 83 pAh
tadunek (przy jednym wyznaczaniu / dobe przez rok) 30 mAh
Niepewno$¢ wyznaczania ciepta spalania (k=2, 95%) 3%
Wymiary (mozliwosé miniaturyzacji) 57x70x5 mm
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4. Procedura pomiarowa

Zastosowany algorytm pozwolit na okre$lanie sktadu miesza-
niny trzech gazéw (np. metan, azot, etan), przy czym wyzsze we-
glowodory ujawnialy si¢ jako zwigkszona ilo$¢ etanu. Algorytm
opiera si¢ 0 pomiar parametrow prostej, okreslajacej zalezno$é
przewodnosci termicznej od temperatury (krzywa opisang wzo-
rem Sutherlanda mozna z dobrym przyblizeniem aproksymowac
prosta w interesujacym nas zakresie temperatury). W zwiazku ze
znajomoscia zaleznosci przewodnos$ci termicznej od temperatury
dla poszczegdlnych gazéw ,badania mieszaniny symulujacej gaz
ziemny pozwolily na wyciagnig¢cie wnioskow odnosnie mieszaniny
wodoru z metanem (czy w ogdlnosci z gazem ziemnym).

Procedura pomiarowa w czujniku przebiega jak ponizej.

1. Kalibracja czujnika — czujnik kalibrowany jest z wykorzysta-
niem mieszanin gazowych zblizonych do tych, ktore za jego
pomoca majg by¢ mierzone. Dane kalibracyjne umieszczone
zostaja w tablicy odniesienia w pamigci czujnika.

2. Umieszczenie czujnika w otoczeniu gazowym — czujnik moze
by¢ stale zanurzony w mieszaninie gazowej, poddawanej po-
miarowi, co ulatwi filtrowanie gazu, gdyz dyfuzja przez filtr
bedzie mogta si¢ odbywac bardzo wolno i odpowiadaé wolnoz-
miennemu sktadowi gazu w rurociggu lub zbiorniku.

3. Podanie zmiennego pradu na grzejny termorezystor — podanie
pradu spowoduje pojawienie si¢ réznicy temperatur w badanym
gazie.

4. Transport ciepla miedzy termorezystorami: grzejnym i po-
miarowymi — w zwigzku z niewielkimi wymiarami czujnika
(kilkadziesigt mikrometréw) — przeptyw odbywa si¢ bardzo
dynamicznie.

5. Rejestracja przebiegu zmian rezystancji rezystorOw pomiaro-
wych — cieplo transportowane w gazie wplywa na temperature
termorezystora pomiarowego i wptywa na jego rezystancje,
ktora moze by¢ mierzona w uktadzie elektronicznym czujnika.

6. Wyznaczenie paramentoéw przebiegu (zalezno$¢ od przewod-
nos$ci termicznej w szerokim zakresie temperatur) — w oparciu
o ksztalt przebiegu zmian rezystancji termorezystora pomiaro-
wego wyznacza si¢ parametry tego przebiegu i zestawia w ta-
blicy umieszczonej w pamigci czujnika.
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7. Wyznaczenie parametrow prostej, okreslajacej zalezno$¢ prze-
wodnosci termicznej od temperatury, w oparciu o wartosci
parametrow przebiegu i dane kalibracyjne.

Znajac parametry prostej przewodnosci termicznej dla badanej
mieszaniny gazu mozna wyznaczy¢ udzial wodoru w tej miesza-
ninie.

5. Opis mozliwosci modyfikacji czujnika do pomiaru
wodoru w gazie ziemnym

Korzystnym czynnikiem dla pomiaru sktadu gazu ziemnego
z wodorem jest znaczna roznica przewodnosci termicznej mig-
dzy wodorem, a wszystkimi sktadnikami wystepujacym w gazie
ziemnym (rys. 3).

Poniewaz ze wszystkich sktadnikéw gazu ziemnego przewod-
no$¢ termiczna metanu jest najbardziej zblizona do przewodno-
$ci termicznej wodoru, dlatego maksymalny i minimalny udziat
metanu w mieszaninie okresla graniczne warunki niepewnosci
pomiaru, z zastosowaniem przewodnos$ci termicznej. Na rys. 4
przedstawiono przewodno$¢ termiczng gazu ziemnego w dwoch
seriach dla tak wyznaczonych skrajnych warto$ci przewodnosci
termicznej (przy maksymalnym i minimalnym udziale metanu
oraz tak dobranymi, aby uzyska¢ minimalng i maksymalng war-
to$¢ przewodnos$ci termicznej).

- Prrzewodnosé termiczna mieszaniny

70 .
60 ?
50

40 .

308"

20

10

® Seria (H2 + CH4)
® Seria (H2 + CxHx)

Przewodnosc termiczna
T=273K (mW/({m™*K)

0% 1086 20% 30 A0
Udziat H2 (mol/mol)

Rys. 4. Wykres przewodnosci termicznej gazu ziemnego z wodorem dla dwéch
skrajnych sktadow

Fig. 4. The diagram of thermal conductivity of natural gas with hydrogen for
two extreme compositions

Dodatkowo ,w przypadku mieszaniny wodoru z gazem ziem-
nym (o sprecyzowanym lub zaw¢zonym sktadzie), mamy do czy-
nienia z uproszczeniem algorytmu, poniewaz zamiast mieszaniny
trojsktadnikowej mamy do czynienia z mieszaning dwusktadniko-
wa. Pozwoli to na osiagni¢cie wyzszej doktadnos$ci. W prototypie
czujnika kalorycznos$ci zostata rowniez zweryfikowana mozliwosé
uniezaleznienia si¢ od temperatury otoczenia i w zwiazku z tym
pomiar moze by¢ wykonany w dowolnej temperaturze (wykres jak
na rys.4 jest odpowiednio skorygowany dla kazdej wystepujace;j
w naszym klimacie temperatury otoczenia). W zwiazku z tym
pomiar zawarto$ci wodoru w gazie ziemnym mozliwy jest na dwa
ponizsze sposoby.

Pomiar zawartosci wodoru w gazie ziemnym (bez znajomos$ci
sktadu gazu ziemnego) — nie majac informacji o zawartosci wo-
doru pomiar obcigzony jest dodatkowa niepewnoscia, wynikaja-
cg z roznych mozliwych sktadow gazu ziemnego wystepujacych
w mieszaninach gazowych. Oszacowana teoretycznie niepewnos¢
pomiaru dla podanej metody wynosi w tym przypadku okoto 2%.

Pomiar wodoru w gazie ziemnym o znanym sktadzie — ma-
jac z innych zrdédetl (np. z chromatografu gazowego) informacje
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o sktadzie gazu ziemnego, mozna za pomoca omawianego czujnika
bardzo doktadnie okresli¢ udziat wodoru w mieszaninie gazowe;j.
W tym przypadku niepewnos$¢ pomiaru udziatu wodoru w wyzna-
czonym przez chromatograf sktadzie gazu ziemnego wyniesie ok.
0,3-0,5% (niepewno$¢ wynika z doktadnosci uktadu elektronicz-
nego).

Mozna zauwazy¢, ze zmiany obu parametrow majg charakter
monotoniczny, o bardzo duzej dynamice zmian — polowa zakresu
warto$ci kazdego parametru. Oznacza to, ze mozna oczekiwac du-
zej rozdzielczo$ci pomiarowej, przy jednoczesnym matym bledzie
bezwzglednym pomiaru.

6. Podsumowanie

Opatentowane rozwiazanie czujnika sktadu gazu pozwala na
jego rozne zastosowania. Czujnik pierwotnie zaprojektowany do
wyznaczania kalorycznosci gazu ziemnego, moze mie¢ zastoso-
wanie do wyznaczania sktadu dowolnych mieszanin gazowych.
Ze wzgledu na zasadg dziatania oparta o badanie przewodnoSci
termicznej gazu, urzadzenie moze by¢ szczegdlnie uzyteczne do
badania mieszanin z udziatem wodoru. Oszacowana niepewno$¢
pomiarowa wyznaczania udziatu wodoru w gazie ziemnym na
poziomie 2% (przy braku znajomosci sktadu gazu ziemnego) lub
na poziomie 0,5% (przy znajomosci sktadu gazu ziemnego do
ktorego dodano wodor) ,w niektorych zastosowaniach stanowi
ciekawg alternatywe do pomiaréw chromatograficznych (wymaga-
jacych znacznej rozbudowy istniejacych rozwiazan, aby zapewnic¢
rowniez pomiar wodoru w skladzie mieszaniny gazowej). Ma to
szczegoblnie znaczenie w przypadku, kiedy istnieje koniecznosé
zabudowy wielu czujnikow, poniewaz opisane rozwigzanie ma
znacznie nizszy koszt wykonania od chromatografu gazowego
(kilkadziesiat razy).

Przedstawiony czujnik zostat zbadany ,z wykorzystaniem ga-
z6w stanowiagcych gtowne sktadniki klasycznego gazu ziemnego
(metan, azot, etan) i niniejszy artykut oparty jest o wnioski wyni-
kajace z tych badan. Dalsze badania z zastosowaniem mieszaniny
wodoru ze sktadnikami gazu ziemnego mogg przynies¢ bardziej
korzystne wyniki, niz przedstawione powyzej ostrozne oszacowa-
nia teoretyczne. Czujnik moze stanowi¢ wazny element przejscia
ze stosowania w gospodarce klasycznego gazu ziemnego do bez-
emisyjnego wodoru. |
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