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MONITORING ZANIECZYSZCZEN WODORU

Pomiar z uzyciem systemu HyDetek

MultiDetek2 Ex HyDetek system

W kierunku zerowej emisji

Wodorowe ogniwa paliwowe oferuja niezawodnosc i mniejszy slad weglowy w poréwnaniu do oleju
napedowego i baterii elektrycznych.

Praca wodorowego ogniwa paliwowego polega na elektrochemicznej konwersji energii chemicznej
paliwa (wodoru) w elektryczna poprzez reakcje redoks z utleniaczem (czesto tlenem).

Ogniwa paliwowe wystepuja w wielu odmianach, jednak wszystkie dziataja w podobny sposob. Skta-
daja sie z trzech sasiadujacych ze sobag elementdw: anody, elektrolitu i katody. Naich styku zachodza
dwie reakcje elektrochemiczne. Koncowym wynikiem jest zuzycie paliwa i wytworzenie pradu elek-
trycznego oraz wody jako produktu ubocznego.

Kontrola limitu zanieczyszczen wodoru

Aby zachowac trwatos¢ i wydajnosc ogniw paliwowych, jakos¢ uzywanego wodoru musi by¢ zgodna
znorma ISO 14687 Czesc¢ Il. Norma ta okresla wymagania dotyczace jakosci wodoru dla wszystkich
komercyjnych stacji paliw zaopatrujacych pojazdy z ogniwami paliwowymi (FCEV) typu PEM.

Aby zachowac zgodnos¢ z norma nalezy kontrolowac i mierzy¢ dopuszczalne limity zanieczyszczen
wodoru, ktore podano w tabeli na stronie obok.
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WZOR TESTOWE METODY LABORATORYJNE MINIM. ANALIT.

SIEAONIR CHEMICZNY GRANICE DO ROZWAZENIA | W TRAKCIE OPRACOWANIA | PROG DETEKCJI

Wodér H, >99,97%

Catkowite dopuszczalne sktadniki 300

poza Hjiczastk. wskaz. ponizej pmol/mol

woda H,0 5 ASTM D7653-10,ASTM D7649-10 0,12

suma weglowodoréw (baza C1) 2 ASTM D7675-11 0,1

tlen 0, 5 ASTM D7649-10 1

hel He 300 ASTMD1945-03 100

azot, argon Ny, Ar 100 ASTM D7649-10 5

dwutlenek wegla CO, 2 ASTM D7649-10,ASTM D7653-10 0,1

tlenek wegla CO 0,2 ASTM D7653-10 0,01

catkowita siarka 0,004 ASTMD7652-11 0,00002

formaldehyd HCHO 0,1 ASTM D7653-10 0,01

kwas mrowkowy HCOOH 0,2 ASTM D7550-09, ASTM D7653-10 0,02

amoniak NH; 0,1 ASTM D7653-10 0,02

suma zwigzkow halogenowych 0,05  Przedmiot pracy 23815 0,01

czastkistate 1 mg/kg 0,005 mg/kg
Aplikacje

Energetyka

Stacjonarne ogniwa paliwowe sg uzywane do komercyjnego, przemystowego i komunalnego wytwa-
rzania energii podstawowej i rezerwowej. Ogniwa paliwowe sa bardzo przydatne jako zrodta energii
tam, gdzie wystepuja trudnosciw dostepie do podstawowej sieci elektrycznej, np. w pojazdach kosmicz-
nych, stacjach badawczych, stacjach meteorologicznych, na obszarach wiejskich, czy tez w aplikacjach
militarnych. Zaletami systemu ogniw paliwowych zasilanych wodorem sa kompaktowy rozmiar, niska
waga oraz brak wiekszych czesci ruchomych.

Transport

Paliwo wodorowe moze by¢ wykorzystywane do napedzania pojazdéw takich jak samochody, auto-
busy, wozki widtowe, pociagi, todzie, samoloty, okrety podwodne, rakiety i inne. Napedy takich pojaz-
dow przeksztatcajg energie chemiczng w energie mechaniczng poprzez spalanie wodoru w silniku
spalinowym, albo, czesciej, poprzez reakcje wodoru z tlenem w ogniwie paliwowym. Jedynym produk-
tem ubocznym tej reakcji jest woda, traktowana jako zanieczyszczenie zielone.
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MONITORING ZANIECZYSZCZEN WODORU

Produkcja wodoru

Choc¢ wodor wystepuje powszechnie na Ziemi, jest on jednak dostepny prawie zawsze jako czesc¢ innego
zwigzku chemicznego, takiego jak woda (H,0) lub metan (CH,). Nalezy go wydzieli¢ do postaci czyste;
(H2), aby mozna go byto wykorzystac¢ w pojazdach elektrycznych z ogniwami paliwowymi. Woddr mozna
pozyskaczroznorodnych zrodet, w tym z paliw kopalnych, biomasy i dzigki elektrolizie wody za pomoca
energii elektrycznej. Wptyw wodoru na srodowisko i jego efektywnosc energetyczna zalezg od metody
produkcji. Chociaz obecnie wiekszo$¢ wodoru jest produkowana z gazu ziemnego, instytucje badaw-
czo-rozwojowe badaja rdzne sposoby jego produkcji ze zrodet odnawialnych. W niniejszej broszurze
przedstawimy najpopularniejsze technologie wykorzystywane do produkcji wodoru do ogniw paliwo-
wych: reforming gazu ziemnego i elektroliza wody.

Produkcja przez reforming gazu ziemnego

Reforming gazu ziemnego to zaawansowany i dobrze poznany proces produkcyjny, ktory opiera sie
na istniejacej infrastrukturze dostaw tego surowca. Obecnie wiekszo$¢ wodoru produkowanego na
Swiecie pochodzi z reformingu gazu ziemnego. Jest to wazna Sciezka technologiczna umozliwiajgca
podjecie produkcji wodoru w krotkoterminowej perspektywie.

Jak to dziata?

Gaz ziemny zawiera metan (CH,), ktdéry mozna wykorzysta¢ do produkcji wodoru w procesach
termicznych, takich jak reforming metanu para wodna lub czesSciowe utlenianie.

Dlaczego rozwaza sie te Sciezke?

Reforming taniego gazu ziemnego moze dzi$ dostarczy¢ wodor do pojazdow elektrycznych z ogniwami
paliwowymi (FCEV), a takze do innych zastosowan. W perspektywie dtugoterminowej oczekuje sig,
ze produkcja wodoru z gazu ziemnego zostanie rozszerzona o uzyskiwanie tego paliwa ze zrédet odna-
wialnych, jadrowych, kopalnych (z wychwytywaniem i sktadowaniem dwutlenku wegla) oraz innych
zrodet z niskim sladem weglowym. Zuzycie ropy naftowej i powstajace emisje sg nizsze niz w przy-
padku pojazdow z silnikami spalinowymi napedzanymi benzyng. Jedynym produktem z rury wyde-
chowej samochodu FCEV jest para wodna, ale nawet przy catosciowym rozwazaniu procesu produk-
cji wodoru z gazu ziemnego, wraz z jego transportem i magazynowaniem do wykorzystania w FCEV,
catkowita emisja gazow cieplarnianych zostaje zmniejszona o potowe, a zuzycie ropy naftowej o ponad
90% w poréwnaniu z dzisiejszymi pojazdami benzynowymi.
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Reforming parowo-metanowy

Wiegkszos¢ produkowanego obecnie wodoru powstaje w wyniku reformingu parowo-metanowego,
dobrze poznanego procesu, w ktérym para wodna o wysokiej temperaturze (700°C - 1000°C) stuzy
do produkcji wodoru z metanu pochodzacego z gazu ziemnego. W reformingu metan reaguje z para
pod cisnieniem 3+25 barow w obecnosci katalizatora, wytwarzajac wodar, tlenek wegla i niewielka
ilos¢ dwutlenku wegla. Reakcja jest endotermiczna - to znaczy, ze do procesu musi by¢ doprowadzone
ciepto. Nastepnie, w reakcji konwersji wodno-gazowej, tlenek wegla i para wodna poddawane sg reak-
cji z uzyciem katalizatora w celu wytworzenia dwutlenku wegla i wiekszej ilosci wodoru. Na ostatnim
etapie, w procesie zwanym adsorpcja zmiennociénieniowa (pressure swing adsoption), dwutlenek
weglaiinne zanieczyszczenia sg usuwane ze strumienia gazu, pozostawiajac zasadniczo czysty wodar.
Reforming parowy mozna rowniez zastosowac do produkcji wodoru z innych paliw, takich jak etanol,
propan, a nawet benzyna.

Reakcja reformingu parowo-metanowego:
CH4 +H,0 (+ciepto) » CO +3H,

Reakcja konwersji woda-gaz:
CO+H,0 - C0O, + H; (+niewielka ilo$¢ ciepta)

Czesciowe utlenianie

Podczas czesciowego utleniania, metaniinne weglowodory zawarte w gazie ziemnym, reaguja z ogra-
niczona iloscia tlenu (zwykle z powietrza), ktéra nie wystarcza do catkowitego utlenienia do dwutlenku
weglaipary wodnej. Majgc mniej niz stechiometryczng ilos¢ dostepnego tlenu, produkty reakcji zawie-
raja gtownie wodor i tlenek wegla (rowniez azot, jesli reakcja jest prowadzona z powietrzem, a nie
w czystym tlenie) oraz stosunkowo niewielka ilos¢ dwutlenku wegla i innych zwiazkéw. Nastepnie,
w reakcji konwersji woda-gaz, tlenek wegla reaguje z para wodng, tworzac dwutlenek wegla i wiecej
wodoru. Czeséciowe utlenianie jest procesem egzotermicznym - powoduje wydzielanie ciepta. Ten
proces zwykle jest znacznie szybszy niz reforming parowy i wymaga mniejszego reaktora.

Reakcja cze$ciowego utleniania metanu
CH4+120; > CO + 2H, (+ ciepto)

Reakcja konwersji woda-gaz
CO+H,0 - COz+Hj (+ niewielka ilos¢ ciepta)

\
Na podstawie przedstawionych powyzej reakcji

chemicznych mozna wywnioskowac, ze proces utle-
niania wytwarza mniej wodoru na jednostke wsadu
paliwa, niz jest to uzyskiwane przez reforming
parowy.

www.technopomiar.pl




MONITORING ZANIECZYSZCZEN WODORU

Produkcja z elektrolizy wody

Elektroliza jest obiecujaca metoda produkcji wodoru ze zrodet odnawialnych. To proces wykorzystania
energii elektrycznej do rozszczepienia wody na wodor i tlen. Reakcja zachodzi w jednostce zwanej elek-
trolizerem. Elektrolizery moga miec¢ rézne rozmiary, od matych urzadzen, ktore sa dobrze przystosowane
do rozproszonej produkcji wodoru na skale lokalng, po duze zaktady produkcyjne, ktore moga byc¢ bezpo-
$rednio powigzane z odnawialnymi lub innymi, nieemitujgcymi gazow cieplarnianych, formami zrodet
energii elektrycznej. Wytworzony wodor wykorzystywany jest w przemysle, transporcie oraz do produk-
cjiamoniaku i metanolu.

Jak to dziata?

Podobnie jak ogniwa paliwowe, elektrolizery sktadaja sie oddzielonej elektrolitem anody i katody. Elek-
trolizery roznia sie w nieznacznym stopniu, gtownie ze wzgledu na rodzaj zastosowanego elektrolitu.

Dlaczego rozwaza sie te Sciezke?

Wykorzystanie wodoru wytwarzanego w procesie elektrolizy prowadzi do zerowej emisji gazow cie-
plarnianych, w zaleznosci od zrodta wykorzystywanej energii elektrycznej. Zrédto potrzebnej energiiele-
ktrycznej - w tym jej koszt i wydajnosc, a takze emisje - musza byc¢ brane pod uwage przy ocenie korzysci
i optacalnosci ekonomicznej produkcji wodoru w drodze elektrolizy. W wielu regionach dzisiejsza siec¢
energetycznanie jestidealna do dostarczania energii elektrycznej potrzebnej do tego procesu ze wzgledu
na uwalniane gazy cieplarniane i ilosci wymaganego paliwa przy niskiej sprawnosci procesu wytwarza-
nia energii elektrycznej. Prowadzone sg dziatania rozwojowe produkcji wodoru poprzez elektrolize z
wykorzystaniem energii odnawialnej (solarnej, wiatrowej) i jadrowej. Te $ciezki prowadza do praktycznie
zerowego wydzielania gazow cieplarnianych i powstawania zanieczyszczen spetniajacych dzisiejsze kry-
teria dotyczace emis;ji.

Rle _
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Sie¢ energetyczna
L ——— [—————)
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Elektrolizery z membrang polimerowa

W elektrolizerze z polimerowa membrana elektrolityczna (PEM) elektrolit jest specjalnym statym
tworzywem sztucznym.

* W elektrolizerze z polimerowa membrana (PEM) elektrolitem jest specjalne state tworzywo
sztuczne.

® Elektrony przeptywaja przez obwod zewnetrzny, a jony wodoru przemieszczaja sie selektywnie
przez PEM do katody.

® Na katodzie jony wodoru tacza sie z elektronami z obwodu zewnetrznego, tworzac gazowy wodar.

® Reakcja anodowa: 2H,0 = 0, + 4H* + 4e™: Reakcja katodowa: 4H* + 4e” = 2H,

Elektrolizery alkaliczne

Elektrolizery alkaliczne dziataja na zasadzie transportu jondw wodorotlenkowych (OH-) przez elektro-
lit z katody do anody, przy czym wodor jest wytwarzany po stronie katody. Od wielu lat dostepne sa
elektrolizery wykorzystujace jako elektr lit ciekty alkaliczny roztwdér wodorotlenku sodu lub potasu sa
dostepne od wielu lat. Nowsze podejscie wykorzystujgce jako elektrolit state membrany do wymiany
alkalicznej daje obiecujace rezultaty w skali laboratoryjne;.

Elektrolizery stato-tlenkowe

Elektrolizery stato-tlenkowe, ktére wykorzystuja staty materiat ceramiczny jako elektrolit do selektyw-

nego przewodzenia ujemnie natadowanych jonéw tlenkowych (0,7) w podwyzszonej temperaturze,

generuja wodor w nieco inny sposaob.

® Woda na katodzie taczy sig z elektronami z obwodu zewnetrznego, tworzac gazowy wodor i ujem-
nie natadowane jony tlenu.

® Jony tlenu przechodza przez statg membrane ceramiczng i reaguja na anodzie, tworzac gazowy
tlenigenerujac elektrony dla obwodu zewnetrznego.

Elektrolizery stato-tlenkowe muszg pracowac w temperaturach dostatecznie wysokich, aby membrany

z tlenkéw statych dziataty prawidtowo (okoto 700+800°C, w poréwnaniu z elektrolizerami PEM, ktore

dziataja w temperaturze 70+90°C, oraz komercyjnymi elektrolizerami alkalicznymi, ktore dziataja

w temperaturze 100+150°C). Elektrolizery stato-tlenkowe moga efektywnie wykorzystywac ciepto

dostepne w tych podwyzszonych temperaturach (z réznych zrodet, w tym energii jadrowej) w celu

zmniejszenia ilosci energii elektrycznej potrzebnej do produkcji wodoru z wody.

Potencjat synergii z wytwarzaniem energii odnawialne;j

Produkcja wodoru poprzez elektrolize moze stwarza¢ mozliwosci synergii z wytwarzaniem energii
ze zrodet zmiennych, co jest charakterystyczne dla niektorych technologii energii odnawialnej. Na przy-
ktad, chociaz koszt energii wiatrowej nadal spada, nieodtaczna zmiennos¢ wiatru jest przeszkoda w jej
efektywnym wykorzystaniu.

Wytwarzanie paliwa wodorowego i energii elektrycznej mozna zintegrowac z farmg wiatrowa lub
panelami fotowoltaicznymi, umozliwiajac elastycznos¢ w zakresie jak najlepszego dopasowania
dostepnosci zasobow do potrzeb operacyjnych systemu i czynnikéw rynkowych. W czasie nadmier-
nej produkcji energii elektrycznej z farm wiatrowych, zamiast ogranicza¢ wytwarzanie, jak to sie
zwykle robi, mozna wykorzystac te nadwyzke energii do produkcji wodoru w drodze elektrolizy.
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Rozwiagzania analityczne dla reformingu gazu ziemnego

Aby zapewnic energie niezbedna do reakcji, okoto jednej czwartej zuzywanego gazu ziemnego ulega
spaleniu. Pozostata czesc jest pozbawiana zawartosci siarki po dodaniu pary wysokocisnieniowe;j
nastepuje reakcja z metanem na katalizatorze niklowo-glinowym. Gaz syntezowy zawiera miesza-
nine Hy, CO,, CO oraz nieprzereagowane CH, i H,0. Gaz ten jest kierowany do chtodniejszego reak-
tora konwersji. Wydajnosc reaktora konwersji wynosi okoto trzech czwartych wodoru. W jednostce
adsorpcji zmiennocisnieniowej zanieczyszczenia sg usuwane i zawracane z powrotem do reformera,
a uzyskany produkt koncowy zawiera wodor o czystosci ponad 99,9%.

MultiDetek2 Ex HyDetek system
Jeden system do pomiaru
$ladowych zanieczyszczen (ppb/ppm):

z detektorem PlasmaDetek?2 Ny, Ar, He, 0,,CH,4,CO, CO,, NMHC,

Pomiar sladow H,S, COS
w Syngas z uzyciem MultiDetek?

MultiDetek2
Analiza czystosci
Hy: 99%-100%

z wykorzystaniem
MultiDetek2 z TCD

w obudowie EX. zwigzki siarki,formaldehyd, amoniak,
halogenopochodne, kwas mrowkowy
i woda - zgodnie zwymogaminorm
dla wodoru do ogniw paliwowych.

Z uzyciem detektorow PED-TCD(He)

i mikrowagi kwarcowej(H;0).
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Punkt pomiarowy gazu syntezowego (Syngas)

Analizator procesowy LDetek (GC) stuzy do pomiaru $ladowych ilosci H;S-COS. Stosuje sie go do
monitorowania jakosci gazu syntezowego uzywanego do produkcji paliw neutralnych, pod wzgledem
emisji dwutlenku wegla. Gaz syntezowy wykorzystywany jest rowniez do produkcji amoniaku i meta-
nolu. Zastosowanym urzadzeniem jest procesowy chromatograf gazowy (GC) MultiDetek?2 z detekto-
rem PlasmaDetek2 w konfiguracji optycznej do selektywnego pomiaru niskich ppm / ppb H,S i COS w
mieszaninie gazow Hy, CO, i CO. GC jest skonfigurowany z kolumng kapilarng MXT pokrytg warstwa
sulfinert, aby unikna¢ powierzchniowej absorpcji lepkich zanieczyszczen, takich jak siarka. Cata droga
gazowa analizatora jest pokryta warstwa sulfinert, aby zapewnic¢ doktadny pomiar siarki o niskiej
zawartosci (ppb). Urzadzenie oferowane jest w wykonaniu do strefy bezpiecznej w standardowe;
kompaktowej obudowie do montazu w racku lub w wersji do strefy zagrozonej wybuchem Ex w obudo-
wie przedmuchiwanej/cisnieniowe;.

Punkt pomiarowy adsorpcji zmiennocisnieniowej (PSA) wodoru

Analizator MultiDetek?2 jest rowniez uzywany do pomiaru czystosci H, w zakresie procentowym po
instalacji PSA. Chromatograf skonfigurowano do pomiaru w zakresie 99%-100% wodoru z uzyciem
detektoraTCD. Urzadzeniejestdostepne wwykonaniudostrefybezpiecznejwstandardowejkompak-
towej obudowie do montazu w racku lub w wersji do strefy zagrozonej wybuchem Ex w obudowie
przedmuchiwanej/cisnieniowe;.

Punkt pomiarowy czystego wodoru

Chromatograf procesowy MultiDetek? stuzy do pomiaru produktu koncowego - wodoru o wysokiej
czystosci. Analizator jest skonfigurowany z kombinacja detektorow, takich jak PED do pomiaru zanie-
czyszczen ponizej ppb oraz TCD do analizy ppm He oraz modutu mikrowagi kwarcowej do monitoro-
wania sladow wilgoci. Dzigki zamontowaniu wszystkich modutow w tym samym rozwigzaniu anali-
tycznym, LDetek moze zapewnic petne spektrum analiz wymaganych dla wodoru przeznaczonego do
ogniw paliwowych zgodnie ze standardami SAE. Urzadzenie moze by¢ dostarczone w wykonaniu do
strefy bezpiecznejw standardowej kompaktowej obudowie do montazu w stojaku lub w wersji do strefy
zagrozonej wybuchem Ex w obudowie przedmuchiwanej/ cisnieniowej. Jak opisano w czesci poswie-
conej wynikom, do petnego zastosowania wymagane sg dwa analizatory modelu MultiDetek?. Jeden
GC stuzy do analizy na poziomie ppb zwiazkow siarki, kwasu mrowkowego, formaldehydu, amoniaku
i halogenopochodnych. Kolejny GC wykorzystywany jest do pomiaru sladéw:

02-Ar-N3-CH,4-CO-C0O2-NMHC-He-H;0.
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lub
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zwymogaminorm dla wodoru
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kwarcowej(H,0).

Rozwiagzania analityczne dla elektrolizy wody
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Punkt pomiarowy czystego wodoru

Przy produkcjiwodoru metodg elektrolizy wody do pomiaru czystosci wodoru uzywany jest analizator
MultiDetek? z detektorem TCD w zakresie pomiarowym 99%-100% obj. H, z ultraczystym wodorem
jako gazem referencyjnym. Do doktadnego monitorowania indywidualnych zanieczyszczen zgodnie
z wymaganiaminormy ISO 14687 nalezy dodac analizator z detektorami PED i mikrowaga kwarcowa
do pomiaru Sladéw wilgoci. Przy tej metodzie produkcji wodoru nie sg konieczne analizy zwigzkow
siarki, halogenopochodnych, formaldehydu, weglowodoréw i kwasu mrowkowego, poniewaz proces
produkcji nie generuje powstawania tych zanieczyszczen. To sprawia, ze konfiguracja analizatora
jest prostsza i skupia sie na pomiarze sladowych zawartosci 0,-Ar-N,-COCO;- H,0. Inne warianty
MultiDetek? z wieksza lub mniejszg iloscia mierzonych parametréw mozna skonfigurowac dzieki
modutowemu charakterowi platformy MultiDetek?2.

Punkty pomiarowe w produkcji wodoru

-
Biznes i przemyst
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Zbiorniki Elektrolizer
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MONITORING ZANIECZYSZCZEN WODORU

Konfiguracja analizatoréw MultiDetek2

Wykorzystujac swoj (opatentowany) detektor PlasmaDetek2 w potaczeniu z TCD (He) i mikrowaga
kwarcowa (H,0), system pomiarowy moze zapewni¢ kompletne rozwiazanie do analizy wszyst-
kich zanieczyszczen, ktore musza by¢ zmierzone w wodorowym ogniwie paliwowym. Ponizsze dane
przedstawiaja mozliwe konfiguracje, potrzebne do osiggniecia odpowiedniego stopnia detekgcji.
Najbardziej kompletna konfiguracja do petnej analizy wodoru do ogniw paliwowych wymaga maksy-
malnie trzech analizatoréw MultiDetek2. Modutowos¢ urzadzenia umozliwia stosowanie pewnych
wariancjiw zaleznosci od wymagan. Kazdy GC jest skonfigurowany z roznymi kanatami, ktore opisano
ponizej.

MULTIDETEK2 GC#1
Kanat 1: HzS'COS'NHg‘CHzO'CHzC[z

Sktadnik zakres (ppb) LDL (ppb) powtarz. (%) detektor
H,S (siarkowodér) 0-500 0,4 0,8 PED
COS (tlenosiarczek wegla) 0-500 0,5 0,6 PED
NH3 (amoniak) 0-1000 2,5 0,3 PED
CH,0 (formaldehyd) 0-500 2,0 0,4 PED
Halogenopochodne CH2CL2 (chlorek metylenu) 0-1000 10,0 1,0 PED

Kanat2: CH,5-CS;-DMS-DMDS-HCOOH

Sktadnik zakres (ppb) LDL (ppb) powtarz. (%) detektor
CH3SH (merkaptan metylu) 0-500 0,5 1,5 PED
CS; (disiarczek wegla) 0-500 0,2 0,7 PED
DMS (siarczek dimetylu) 0-500 0,2 0,9 PED
DMDS (disiarczek dimetylu) 0-500 0,45 1,6 PED
HCOOH (kwas mrowkowy) 0-1000 2,0 0,4 PED

Kanat 3*: wybor pomiedzy He lub H,0

Sktadnik zakres (ppm) LDL (ppb) powtarz. (%) detektor
He 0-1000 1 (ppm) 0,5 TCD
H,0 0-10 10,0 0,5 Quartz crystal

Kanaty 1-2 wykorzystuja detektor PlasmaDetek2 w potaczeniu z selektywnym filtrem optycznym dla
zwiazkow siarki oraz filtrem optycznym dla formaldehydu / amoniaku / kwasu mrowkowego. Kazdy
element optyczny przepuszcza waski zakres dtugosci fali, co ogranicza interferencje z tta wodorowego
i zapewnia czutos¢ ponizej poziomu ppb. Dla obu kanatdw wszystkie zastosowane elementy (zawory
membranowe, ztgcza i rurki) sg pokryte warstwa sulfinert, aby uniknac ryzyka absorpcji powierzchniowej
dla zanieczyszczen mierzonych na poziomie ppb. Zastosowane kapilarne kolumny MXT pokryte sulfiner-
tem zapewniaja odpornosc¢ na absorpcje gazow. Wysoki poziom detekcji uzyskuje sie taczac odpowiednie
komponenty GC z wysoko czutym i selektywnym detektorem PlasmaDetek?.

Kanat 3 mozna skonfigurowac z detektorem TCD do pomiaru ppm helu lub z modutem mikrowagi
kwarcowej do pomiaru sladowych ilosci H,0. Jesliwymagane sg oba, wowczas drugi detektor mozna
zamontowac na kanale 3 GC#2. Do analizy He wymagany jest argon jako gaz nosny. W przypadku
pomiaru Sladow H20 modut detektora jest montowany wraz z jego wewnetrznym wzorcem do kali-
bracji. Wigcej informacji mozna znalez¢ w raporcie dotyczacym modutu sladowej wilgotnosci zinte-
growanym z MultiDetek?2.

*Ten kanat moze by¢ wydzielony lub zintegrowany z GC#1 lub GC#2 w zaleznosci od wymogow
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Everything You need to measure

MULTIDETEK2 GC#2
Kanat 1: N,-CH,-C0O-CO,

Symbol zanieczyszczenia zakres (ppb) LDL (ppb) powtarz. (%) detektor
N, 0-10 1,5 0,1 PED
CH, 0-10 3,5 0,1 PED
Co 0-10 1,5 0,1 PED
CO; 0-10 1,5 0,1 PED

Kanat2: AR-0,-NMHC

Symbol zanieczyszczenia zakres (ppb) LDL (ppb) powtarz. (%) detektor
Ar 0-10 0,5 0,2 PED
0, 0-10 10,0 0,2 PED
NMHC 0-10 4,0 0,6 PED

Kanat 3*: wybdr pomiedzy He lub H,0

Symbol zanieczyszczenia zakres (ppm) LDL (ppb) powtarz. (%) detektor
He 0-1000 1 (ppm) 0,5 TCD
H,0 0-10 10,0 0,5 Quartz crystal

Modutowa budowa chromatografu MultiDetek2 umozliwia skonfigurowanie go do indywidualnych
potrzeb uzytkownika. Tutaj system zostat skonfigurowany poprzez pierwszy kanat kanatem z detek-
torem PED do pomiaru sladowych ilosci N;-CH4-C0O-CO,. Ten modut wykorzystuje detektor Plasma-
Detek2 z selektywnymi filtrami optycznymi dla Ny, CH, i jednym dla CO/CO,.

Drugi kanat wykorzystuje detektor PED do pomiaru Ar-0,-NMHC. Tutaj PlasmaDetek?2 jest skonfigu-
rowany z trzema selektywnymi filtrami optycznymi. Jeden jest uzywany do Ar, drugi do Oy, a trzeci do
NMHC. Analiza sladowych ilosci tlenu wymaga modutu dozujgcego, aby umozliwic stabilne i powta-
rzalne wykrywanie O, na poziomie ppb.

Trzeci kanat jest skonfigurowany zgodnie z opisem dla GC#1.

MULTIDETEK2 GC#3
Kanat 1: czystos¢ wodoru

Symbol zanieczyszczenia zakres (ppb)  doktadnos$¢ (%) detektor czas analizy (sek.)
Ho 99-100 0,001 TCD 60

To urzadzenie jest stosowane do monitorowania catkowitej czystosci wodoru w zakresie od 99% do
100%. Zwykle instalowane jest w potaczeniu z analizatorami sladowych zanieczyszczen. Zapewnia
krotki czas analizy wynoszacy 1 minute, aby szybko monitorowac czystos¢ wytwarzanego wodoru.
W przypadku alarmu procesowego, analizatory sladowych zanieczyszczen podadza szczegoty doty-
czace konkretnych zanieczyszczen. Stosowanie obu przyrzaddw jest najlepsza praktyka zapewnia-
jaca szybkosc i doktadnosc produkcji wodoru. W tym przypadku Multidetek? GC jest skonfigurowany
z detektorem TCD i bezposrednim dozowaniem.

Wszystkie zanieczyszczenia sg wyswietlane jako jeden pik, mierzonyprzez TCD.

Gazem wzorcowym inosnym jest ultra czysty wodor.

*Ten kanat moze by¢ wydzielony lub zintegrowany z GC#1 lub GC#2 w zaleznosci od wymogow
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MONITORING ZANIECZYSZCZEN WODORU

Wyniki

Chromatogramy : GC#1/Kanat 1
Prébka : 100ppb H,S, COS w matrycy H;
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Everything You need to measure

Prébka: 210ppb CH,0 w matrycy Hy
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MONITORING ZANIECZYSZCZEN WODORU

Probka: 510ppb NHz w matrycy Hj
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Everything You need to measure

LDL:
Symbol zanieczyszczenia zawartos¢ (ppb)  wys. piku (mV)  Szum. (mV)  LDL (3xszum) (ppb)
H,S (siarkowodér) 3,5 105,8 4,2 0,41
COS (tlenosiarczek wegla) 3,79 124,9 9,2 0,80
NH3 (amoniak) 71,4 352,7 2,05 1,24
CH,0 (formaldehyd) 145 219,4 1,432 2,61
HCL (chlorowodér) 516 2462 2,0 1,25

1

Uwaga: rézne wartosci LDL mozna uzyskac¢ w zaleznosci od objetosci iniekcji probki i warunkéw chromatograficznych

Powtarzalnosc:
Probka : 3ppb H,S, COS w matrycy H; Probka: 135ppb NH3 & 75ppb CH;0 w matrycy H,
Descnption H2S Cos Description NH3 CH2D
=Wed, Aug-26-2020 Historic
17:3%:32 3.564 4.102 = Tue, Jul-21-2020
17:29:23 3.565 4,145 13:55:43 136,162 75984
171813 3.533 4151 13:38:30 136759 76416
17:05:03 3.543 4.185 13:22:00 136.398 76.441
16:58:53 3.506 4121 13:05:08 136709 76.621
16:48:42 3.530 4145 12:42:16 136.248 T6.707
12:31:24 137460 76,683
Symbol zanieczyszczenia H,S CoS NH3 CH20
Srednia (ppb) 3,534 4,142 136,7 76,48
Sigma o (ppb) 0,028 0,028 0,44 0,27
CV (%) 0,80 0,68 0,32 0,35
CV x 3 (%) 2,40 2,05 0,97 1,06
Status zaliczony zaliczony zaliczony zaliczony
Powtarzalnos¢ (%) 0,8 0,6 0,3 0,4

Test powtarzalnosci sktada sie z serii 6 analiz. Aby zostat pozytywnie zatwierdzony, wyniki musza
miescic¢ sie ponizej 5% wartosci 3-krotnosci wspdtczynnika zmian (CV).
Powtarzalnos¢ (%) jest uzyskiwana na bazie wynikdw 6 kolejnych analiz jako wzgledne odchylenie

standardowe (sigma) do $redniej z tych 6 pomiarow.

Test przeprowadzono w dolnych granicach zakresu pomiarowego, w ktorych najtrudniej jest uzy-
ska¢ wysoka powtarzalnos¢. Przy wigkszych stezeniach uzyskanie wysokiej powtarzalnosci
jesttatwiejsze.

Przeprowadzony test pokazuje, jaka jest wydajnos¢
systemu pod wzgledem powtarzalnosci.
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MONITORING ZANIECZYSZCZEN WODORU

Liniowos¢
Zanieczyszczenie: amoniak (NH3) Zanieczyszczenie: formaldehyd (CH,0)
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Chromatogramy : GC#1/Kanat 2
Prébka: 100ppb CH3SH-CS;-DMS-DMDS / 330ppb HCOOH w matrycy H,
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LDL:

Symbol zanieczyszczenia zawartos¢ (ppb)  wys. piku (mV)  szum. (mV)  LDL (3 xszum) (ppb)
CH3HS (merkaptan metylu) 1,89 65,4 6,3 0,50
DMS (siarczek dimetylu) 1,44 41,9 2,0 0,20
CS; (disiarczek wegla) 3,23 96,3 1,91 0,19
DMDS (disiarczek dimetylu) 1,36 45,0 5,0 0,45
HCOOH (kwas mrowkowy) 47,0 213,9 3,15 2,00

Uwaga: rézne warto$ci LDL mozna uzyskac¢ w zalezno$ci od objetosci iniekcji probki i warunkéw chromatograficznych

Powtarzalnosc:
Prébka : 2ppb CH3HS-CS;-DMS-DMDS / 50ppb HCOOH w matrycy H;

Description CH4S DMS cs2 DMDS HCOOH
Historic

= Thu, Sep-10-2020

07:4%:10 1.879 1.334 3.344 1.265 47.865

07:32:18 1.873 1.316 3.338 1.230 48.020

07:15:26 1.904 1.343 3.359 1.226 47.958

06:58:35 1.924 1.317 3.384 1.272 48.074

D6:41:43 1.951 1.343 3.397 1.265 48.279

06:24:51 1.840 1.326 3.389 1.259 48.295
Symbol zanieczyszczenia CH3HS DMS CS; DMDS CHOOH
Srednia (ppb) 1,91 1,33 3,37 1,25 48,08
Sigma o (ppb) 0,03 0,012 0,024 0,02 0,17
CV (%) 1,66 0,91 0,74 1,57 0,36
CVx3 (%) 4,98 2,73 2,22 4,72 1,08
Status zaliczony zaliczony zaliczony zaliczony zaliczony
Powtarzalno$¢ (%) 1,5 0,9 0,7 1,6 0,4

Test powtarzalnosci sktada sie z serii 6 analiz. Aby zostat pozytywnie zatwierdzony, wyniki musza
mieécic¢ sie ponizej 5% wartosci 3-krotnosci wspadtczynnika zmian (CV).
Powtarzalnosc (%) jest uzyskiwana na bazie wynikdw 6 kolejnych analiz jako wzgledne odchylenie

standardowe (sigma) do $redniej z tych 6 pomiardw.

Test przeprowadzono w dolnych granicach zakresu pomiarowego, w ktorych najtrudniej jest uzy-
ska¢ wysoka powtarzalnos¢. Przy wiekszych stezeniach uzyskanie wysokiej powtarzalnosci
jesttatwiejsze.

Przeprowadzony test pokazuje, jaka jest wydajnos¢
systemu pod wzgledem powtarzalnosci.
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Chromatogramy : GC#2/Kanat 1
Probka : 4ppm N;-C0O,-CH4-CO w matrycy H,
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SYSTEM HyDetek

Chromatogramy : GC#2/Kanat 2
Probka : 4ppm Ar w matrycy Hy
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Probka : 500ppb NMHC(C3Hg) w matrycy H;
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Chromatogramy : GC#2/Kanat 3
Probka : 50ppm He w matrycy H;

Hisbaric MO/ 2020 19:00:14
oo H
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= B peak Remitts » |
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LDL:
Symbol zanieczyszczenia zawartos¢ (ppb) wys. piku (mV) szum. (mV) LDL (3 x szum) (ppb)
Ny 565 401 0,349 1,48
CO, 395 301 0,376 1,48
CHy 439 324 0,889 3,61
CO 421 259 0,345 1,68
Ar 514 342 0,107 0,48
NMHC 520 375 0,965 4,01
He 50(ppm) 1995 12,97 1,00(ppm)
Uwaga: rézne warto$ci LDL mozna uzyskac¢ w zalezno$ci od objetosci iniekcji probki i warunkéw chromatograficznych
Powtarzalnos¢:
Probka: Tppm Ar-N,-NMHC-C0O;,-CH,4-CO w matrycy H,
Start AR N2 NHMC coz2 CH4 co
2020-05-21 20016 0.889 ppm 1.171 ppm 0.564 ppm 1.045 ppm 1.161 ppm 1.042 ppm
2020-05-21 20002 0.889 ppm 1.174 pom 0.567 ppm 1.045 ppm 1.161 ppm 1.042 ppm
2020-05-21 1949 0.886 ppm 1.174 pom 0.568 ppm 1.044 ppm 1.161 ppm 1.042 ppm
2020-05-21 19:35 0.886 ppm 1.174 ppm 0.571 ppm 1.048 ppm 1.159 ppm 1.041 pprm
2020-05-21 19:21 0.886 ppn 1.174 ppm 0.573 ppm 1.044 ppm 1,160 ppm 1.042 ppm
2020-05-21 19:08 0.887 ppm 1,178 ppm 0.573 ppm 1,042 ppm 1,183 ppm 1,043 porm
Symbol zanieczyszczenia Ar N, NMHC CO, CH, co
Srednia (ppb) 887,2 1173,8 569,3 1044,3 1160,8 1042
Sigma o (ppb) 1,47 1,60 3,61 1,37 1,33 0,63
CV (%) 0,17 0,14 0,63 0,13 0,12 0,06
CV %3 (%) 0,5 0,41 1,90 0,39 0,35 0,18
Status zaliczony zaliczony zaliczony zaliczony zaliczony zaliczony
Powtarzalno$¢ (%) 0,2 0,1 0,6 0,1 0,1 0,1

Przeprowadzony test pokazuje, jaka jest wydajnos¢ systemu pod
wzgledem powtarzalnosci (ponizej 1%).
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Everything You need to measure

Chromatogramy : GC#3/Kanat 1
Probka: 100.000% H,
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Prébka: 99,837% H;

Historic
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Everything You need to measure

LDL /Doktadnosc :

Stezenie w % uzyskuje sie przez rozcienczenie Hy w N».
Zastosowano roznice miedzy 100% H; a stezeniem rozcienczonego H,.

Symbol zawartos¢ wys. piku szum LDL (3 x szum) doktadnos¢ (3 x szum)
zanieczyszczenia (ppb) (mV) (mV) (ppb) (%)
Hy 0,012 36,124 3,472 0,003 +0,0015

Uwaga: rézne wartosci LDL mozna uzyska¢ w zalezno$ci od objetosci iniekcji probki i warunkéw chromatograficznych

Powtarzalnosc:
Prébka: 99,750% H,

Stant H2

20200716 1028 85 756 %
2020-07-1610:26 559,756 %
2020-07-16 10:25 99,756 %
2020-97-16 10:24 99,756 %
20200716 10:32 95756 %
2020-07-16 1031 95756 %
2020-07-16 1019 453 756 %
20000716 1018 99755 %
20200716 10:18 95755 %
203007161015 99755 %
P0-HT-16 1014 #3755 %
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Everything You need to measure

Podsumowanie

Analizator MultiDetek2 moze mierzy¢ wszystkie zanieczyszczenia wodoru realizujagc wymagane
limity wykrywalnosci, z odpowiednig powtarzalnoscia i liniowoscia dzigki potaczeniu detektora
PlasmaDetek?2 (opatentowanego) z TCD i mikrowaga kwarcowa w jednym systemie.

Modutowos¢ przyrzadu umozliwia dostosowanie go do wysokich wymagan stawianych przezrézne
aplikacje. System jest kompaktowy i w strefie bezpiecznej mozna go zainstalowac stosujac zinte-
growane rozwigzanie LDRack. Gdy wymagany jest montaz w strefie Ex, stosuje sie certyfikowana
obudowe przedmuchiwang Ex-P. Dzieki zastosowaniu regulacji temperatury, mozna skonfiguro-
wac system do zastosowan zewnetrznych z w temperaturze otoczenia w zakresie od -30°C do 40°C.

Dostepne jest certyfikowane, pochodzace od jednego producenta, kompleksowe rozwigzanie
do pomiaru wodoru do ogniw paliwowych , zgodne ze standardami przemystowymi.
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