W Agnieszka Czakaj,
OMC Envag Sp. z 0.0.

Pomiary jakosci wodoru o klasie
czystosci dla ogniw paliwowych

MC Envag Sp. z 0.0. od 30 lat dostarcza aparature analityczng najwyzszej

klasy dla przemystu i monitoringu $rodowiska. Nowe technologie OZE, w tym
wodorowe, wymagaijq kontroli jakosci wodoru z limitami detekcji na poziomie ppb.
Oferujemy analizatory zanieczyszczerh wodoru ProCeas® w technologii OFCEAS
(ang. Optical feedback cavity enhanced absorption spectroscopy), wynalezione;j
w Grenoble w trakcie badan nad detekcjg $ladowych sktadnikéw atmosfery.
Pozwala ona bada¢ jako$é¢ wodoru, zapewniajgc prawidtowe funkcjonowanie
wrazliwych elementéw ogniw paliwowych.

Wzmozone zuzycie paliw kopalnych
przyczyniajace sie do globalnego ocie-
plenia zwrécito uwage na koniecznosé
inwestowania w odnawialne zrodta ener-
gii (OZE) celem zmniejszenia emisji ga-
z6w cieplarnianych, takich jak CO,. OZE
sg rozwijane w odpowiedzi na wyzwa-
nia 1. troska o $rodowisko i neutralno$¢

klimatyczna, ale tez polityczno-ekono-
miczne, jak np. samowystarczalnosc
energetyczna. Rozwdéj OZE wspierajg
badania naukowe i nowoczesne tech-
nologie. Pozyskiwanie energii ze zrodet
odnawialnych zaleznych od czynnikdw
Srodowiskowych, takich jak instalacje
fotowoltaiczne, czy farmy wiatrowe, nie

zawsze koreluje z mozliwoscig wyko-
rzystania tej energii w szczytach zapo-
trzebowania. Jedng z nowych form ma-
gazynowania energii jest transformacja
chemiczna i przechowywanie wodoru
wyprodukowanego przez elektrolizery
zasilane przez OZE. Gdy nadejdzie od-
powiedni czas, woddr moze byc¢ efek-

Rys. 1 i 1a. Zintegrowany ukfad optyczny z laserem i detektorem, uktad laseréw w obudowie analizatora



tywnie wykorzystany w technologii ogniw
paliwowych, do zasilania pojazddw lub
spalany w turbinach gazowych gene-
rujgcych energie. Spalanie wodoru jest
wysokowydajne energetycznie i nie przy-
czynia sie do emisji dwutlenku wegla.

Wymagania w zakresie
jakosci wodoru dla ogniw
paliwowych

Maksymalne dopuszczalne stezenia
zanieczyszczen w wodorze przezna-
czonym dla elektromobilnoéci okresla-
ja normy ISO 14687:2019 oraz PN-EN
17124:2019-01. Normy okreslajg ko-
niecznos¢ monitorowania zanieczysz-
czen wodoru takich jak m. in. tlen i wo-
da, obojetny argon, a takze siarkowoddr,
tlenek wegla, kwas mréwkowy i aldehyd
mrowkowy, amoniak i chlorowodor na
poziomie ponizej 1 ppm. Nie ma jed-
nej, optymalnej metody analitycznej dia
wszystkich zwigzkow. Czes¢ metod osig-
ga selektywnos¢ przez derywatyzacje,
ale kazdorazowo derywatyzacja préb-
ki, czy nawet samo doprowadzenie jej
do analizatora w bezstratnym uktadzie
poboru jest duzym wyzwaniem. Meto-
da analityczna powinna by¢ dobrana
do zrédta pochodzenia wodoru, rodzaju
i stezenia zanieczyszczen, wymagane-
go czasu odpowiedzi. Przeglad metod
dotyczacych pomiaru czystosci wodo-
ru, w tym lista wszystkich zwigzkdw jest
dostepna w literaturze [1]. Nowoczesne
techniki absorpcji w podczerwieni, takie
jak OFCEAS umozliwiajg pomiar najszer-
szego zakresu zwigzkow.

OFCEAS

Technika OFCEAS wywodzi sie
z prac nad wysokorozdzielczg spektro-
skopig laserowg z zastosowaniem wne-
ki rezonansowej. Powstata na Uniwersy-
tecie Josepha Fouriera w Grenoble we
Francji w odpowiedzi na potrzebe badan
zawartoéci sladowych sktadnikdéw atmos-
fery (Morville, 2005). Przestrajalny laser
diodowy (rys. 1) emituje $wiatto z zakresu
podczerwieni, a molekularny ,,odcisk pal-

Rys. 2. Schemat drogi optycznej z uktadem poboru prébki gazowe

Rys. 3. Odbicie swiatta w kuwetach pomiarowych w technice NDIR/FTIR oraz droga
optyczna we wnece rezonansowej w OFCEAS

ca” dla Sladowych ilosci zwigzkdw znajdu-
jacych sie w kuwecie pomiarowej powsta-
je dzieki absorpcji waskich czestotliwosci
rezonansowych generowanych we wnece
optycznej. Rodzaj i ilos¢ laseréw mozna
dobiera¢ w zaleznosci od potrzeb anali-
tycznych (rys. 1a). Prébka poddawana
jest analizie w celi pomiarowej stanowig-
cej wneke optyczng (rys. 2). We wnece

Rys. 4. Efekt sprzezenia zwrotnego na pasmo emisyjne lasera

optycznej znajdujg sie zwierciadta o bar-
dzo duzym wspotczynniku odbicia, dzigki
czemu osiggane sg bardzo dtugie drogi
optyczne, kilka tysiecy razy wigksze niz
dla technik FTIR oraz NDIR, co wptywa
na wielko$¢ absorpcji zgodnie z prawem
Lamberta-Beera (rys. 3).
Zastosowanie V-ksztattnej wneki
rezonansowej oraz sprzezenia zwrot-




Rys. 5. Widmo czestotliwosci rezonansowych wraz
z efektem absorpcji promieniowania IR przez gaz
w probce (gora). Zintegrowane widmo o wysokiej
rozdzielczosci (dof).

Skladnik
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ProCeas®
Nowe limity ISO 14687 (ppm) LOD 30 603
(ppm)
5 0.02
100 0.001
5 0.1
2 0.01
0.2 0.001
0.004 0.001
02 0.001
0.2 0.01
0.1 0.001
0.05 0.001

Tab. 1. Najwyzsze dopuszczalne
stezenia wybranych zanieczyszczen

w wodorze, a limity detekcji analizatora
ProCeas.?

nego lasera eliminuje szumy spektral-
ne z wneki rezonansowe;j [2], wzmac-
nia emisje i czystos$¢ spektralng lasera
(rys. 4). Synchronizacja czestotliwosci
lasera odpowiada za dostrojenie la-
sera krok po kroku do odpowiednich
moddw wneki rezonansowej. 100 ms
skany pozwalajg na rejestracje 200
modow rezonansowych, a ich inten-
sywnos¢ zalezy nastepnie od absorpcii
w probce. Integracja modow pozwala

na otrzymanie widma absorpcji z roz-
dzielczoscig spektralng na poziomie
1 pm (rys. 5).

Analizator ProCeas® firmy
Durag, Ap2E

Zastosowanie analizatora ProCe-
as® do analizy zanieczyszczen wodo-
ru wg ISO 14687 w kombinaciji z tech-
nikg chromatografii gazowej zostato
opisane przez badaczy z czotowych
laboratoriéw metrologicznych [3]. Ze-
staw dwoch analizatoréw w technolo-
gii OFCEAS pozwala na analize H,0,
0,, CO,, CO, HCHO, HCOOH, NH,,
CH,. Natomiast standardowy labora-
toryjny chromatograf gazowy z detek-
torami FID oraz TCD zawierajgcy dwie
kolumny pakowane i jedng kolumng
PLOT (ang. Porous Layer Open Tubu-
lar) umozliwia wykrycie weglowodorow,
Ar, O,, N, i CO,. Stanowi to kompletne
rozwigzanie dla detekcji sktadnikow,
ktorych wystepowanie okreslane jest
jako czeste, mozliwe, rzadkie i bardzo
rzadkie do wykrycia w wodorze produ-
kowanym metodami: elektrolitycznymi
(PEM, alkaliczne), membranowymi i re-
formingu parowego.”

* Wyjatek dla opisanego badania: for-
maldehyd

OMC Envag oferuje w Polsce analiza-
tory ProCeas® firm Durag i Ap2E w réznej
kombinaciji funkcjonalnej laserow i roznej
zabudowie, stosownie do potrzeb klienta
(rys. 6). Analizatory w technologii OFCE-
AS dostarczane sg wraz z uktadem po-
boru probki pod zmniejszonym cisnie-
niem. Analizatory wyrdznia szybki czas
odpowiedzi (30-100 s), bardzo niskie li-
mity detekgji (tab. 1), precyzyjna kalibra-
cja wewnetrzna, modutowa konstrukcja
i przystepna cena.

Rys. 6. Zdjecia analizatora ProCeas®
wykorzystujgcego technologie OFCEAS
dostepnego w réznych wersjach do
zabudowy w szafie 19" i do zabudowy
nasciennej. Szafa pomiarowa z
analizatorami. Na zyczenie dostepne sg
modele analizatorow do strefy zagrozenia
wybuchem

Artykut powstat we wspdtoracy OMC
Envag Sp. z o.0. z firmami Durag

oraz Ap2E. W tekscie wykorzystano
oryginalne grafiki producenta dzieki
uprzejmosci firmy Ap2E. a
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