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WYBRANE NOWE TECHNOLOGIE W TRANSPORCIE
I ZASTOSOWANIACH ENERGETYCZNYCH GAZU ZIEMNEGO

1. WSTEP

W niniejszej pracy omdéwiono wybrane do technologie transportu gazu ziemnego nie-
ktore aspekty jego wykorzystania jako paliwa. W pierwszej kolejnosci uzupetniono prace [1],
przedstawiajaca elektrochemiczne procesy ogniw paliwowych wykorzystujace bezposrednio
i posrednio gaz ziemny, tematyka ich zastosowania w technologiach energetycznych.
W procesie magazynowania i transportu gazu ziemnego wymagana jest duza ilo$¢ jego masy
zawarta w malej objetosci, dlatego nastepnie scharakteryzowano technologi¢ wykorzystujaca
zjawisko hydratacji sktadnikow gazu ziemnego, termoakustyczne skraplanie oraz nierurociggowy
transport sprezonego gazu ziemnego CNG (compressed natural gas) i jego wykorzystanie do
napedu pojazddw. Wzrastajace zapotrzebowanie gazu ziemnego, przy zalozeniu tej samej ilosci
odbiorcow, zwigzane jest z jego energetycznym wykorzystaniem w gospodarstwach domowych,
w elektrocieptowniach i elektrowniach gazowych o wysokiej sprawnosci (poprzez stosowanie
uktadow kombinowanych lub/i skojarzonych) i gtéwnie jako surowiec w przemysle. Wykorzy-
stanie gazu ziemnego, w poréwnaniu do innych zrédet surowcowo-energetycznych, pozwala
zmniejszy¢ zanieczyszczenia i dostosowac je do poziomu wymaganego przez restrykcyjne prze-
pisy ochrony srodowiska. W tym kontekscie cena gazu ziemnego jest podstawowym elementem
w jego konkurencyjnosci, dlatego omdwiono rowniez rozliczenie ilosci gazu ziemnego oparte
o jednostke energii liczona na znormalizowana jednostke¢ objetosci lub lepiej masy.

2. ZASTOSOWANIE OGNIW PALIWOWYCH

W czgsci pierwszej [1] podano nomenklatur¢ ogniw paliwowych oraz przedstawiono
ich charakterystyke i budowe. W tej czgsci uzupeliono temat informacjami dotyczacymi
gazu ziemnego jako nosnika energii do zasilania ogniw paliwowych, w sposéb bezposredni
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i posredni (wodor, metanol, wgglowodory). Ogniwa paliwowe wykorzystuje si¢ wielorako
i w szerokim zakresie mocy (od W, do kilkunastu MW,) w: przenosnych urzadzeniach malej
mocy, motoryzacji, zastosowaniach domowych, komunalnych i wojskowych oraz przemysle
i energetyce. Ogniwo PAFC bylto pierwsza jednostka komercyjna, dla ktorego podstawowym
paliwem jest wodor pozyskiwany w zewngtrznej konwersji gazu ziemnego. Wodor z konwersji
musi by¢ pozbawiony zwigzkow siarki 1 tlenku wegla. Najwazniejszymi ogniwami perspek-
tywicznymi sg ogniwo membranowe PEMFC (réwniez zasilane wodorem wolnym od tlenku
wegla i zwiazkow siarki) 1 ogniwa tlenkowe SOFC. Wysoka temperatura pracy ogniwa SOFC
pozwala na mniej wymagajace katalizatory (nikiel) i na bezposrednie zasilanie anody gazem
ziemnym i tlenkiem wegla. Poza tym mozna je stosowaé w prawie catym zakresie mocy, od
mocy kilku W, do ponad 200 kW,. Ogniwa weglanowe MCFC réwniez pracuja w wysokich
temperaturach, z mozliwoscia bezposredniego zasilania stosu gazem ziemnym. Ogniwa te
pracuja w wyzszych zakresach mocy (zwykle od 250 kW, do 3 MW, (baterie ogniw)). Og-
niwa wysokotemperaturowe MCFC i SOFC o duzej mocy rokuja duze mozliwosci dalszego
rozwoju do zastosowan przemystowych i elektroenergetycznych, w uktadach skojarzonych
i kombinowanych. W zastosowaniach stacjonarnych najczesciej stosuje si¢ wodor z zewngtrz-
nej konwersji gazu ziemnego. Podobnie w motoryzacji do ogniw PEMFC doprowadza si¢
wodor, w tym z zewngtrznej konwersji metanolu, ale tez bada si¢ mozliwo$¢ wykorzystania
ogniwa metanolowego DMFC. Stacjonarne ogniwa paliwowe o mocy elektrycznej od 0,5 do
10 kW, wykorzystuje si¢ do celow domowych [2], jako pomocnicze lub podstawowe zrédto
zasilania energig elektryczna. Do tego celu wykorzystuje si¢ gtownie ogniwa PEMFC i SOFC.
Swiatowy rynek matych stacjonarnych ogniw paliwowych o mocy elektrycznej w zakresie od
1 do 10 kW, szacuje si¢ obecnie na poziomie okoto 800 jednostek rocznie, z czego ogniwa
membranowe stanowig okoto 70% wszystkich producentow i 85% ilosci ogniw. Rozwoj
technologii ogniw PEM najbardziej zwiazany jest z rynkiem motoryzacyjnym, ze wzgledu na
niska temperature pracy ogniwa i szybki rozruch silnika. Prognozuje sig, ze do 2020 r. ilos¢
pojazdéw napedzanych za pomoca ogniw paliwowych bedzie liczyta si¢ w milionach jako,
ze wigkszos$¢ swiatowych firm motoryzacyjnych jest zaangazowana w prace badawczo-roz-
wojowe nad wykorzystaniem ogniw paliwowych w pojazdach. W urzadzeniach przenosnych,
zdalnie sterowanych i w aplikacjach militarnych malej mocy do kilkuset W, stosuje si¢ ogniwa
PEMFC i DMFC zasilane wodorem magazynowanym w jego stanie spr¢zonym, w wodorkach
metali czy otrzymany z metanolu. Natomiast ogniwa DMFC o mocach od utamkéw wata do
kilkudziesigciu W, na ogot sa zasilane bezposrednio metanolem.

Przez ostatnie 35 lat zbudowano na calym $wiecie, dla wszystkich zastosowan, blisko
20 tys. jednostek ogniw paliwowych, rozumianych jako uktady zdolne do niezaleznego wy-
twarzania energii elektrycznej, z czego potowe stanowia urzadzenia przeno$ne matej mocy.
Przez jednostke ogniwa paliwowego rozumie si¢ uktad (ogniwo elementarne plus urzadzenia
pomocnicze) zdolny do niezaleznego wytwarzania energii elektrycznej. W udziale energii
produkowanej z gazu ziemnego, w zasilaniu bezposrednim lub po jego zreformowaniu
1 oczyszczeniu, najwazniejsze s ogniwa stacjonarne w catym zakresie mocy (od 1 kW,
do 200 kW, i wyzej). Na rysunku 1 podano udzialy paliw dla stacjonarnych ogniw malej
mocy, z czego okoto 50% stanowi udziat gazu ziemnego, okoto 45% wodoru, ktory obecnie
W przewazajacej czesci rowniez jest wytwarzany z gazu ziemnego. Wysoki udzial wodoru
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zwiazany jest glownie z ogniwami pracujgcymi okresowo. Inne paliwa wtdrne, np. gaz
ptynny czy propan, takze moga pochodzi¢ z procesdw przerobki gazu ziemnego. Rysunek 2
przedstawia udziaty paliw w zastosowaniu do ogniw stacjonarnych sredniej i duzej mocy
gdzie udziat gazu ziemnego jest dominujacy. Na obecnym etapie rozwoju ogniw paliwowych
znaczny udziat w partycypacji kosztow majq drogie materialy (gtéwnie elektrody), wysokie
koszty pozyskania wodoru oraz jego magazynowanie i transportu w postaci sprg¢zonej lub
cieklej, dlatego ogniwa paliwowe sa jeszcze zbyt drogie w pordwnaniu z technologiami kla-
sycznymi. Oczywiscie koszty jednostkowe energii sg zréznicowane w zaleznosci od rodzaju
ogniwa i jego zastosowania. Dla zastosowan niszowych, przede wszystkim dla wojska lub
w rejonach odlegtych od infrastruktury energetycznej ogniwa paliwowe staja si¢ juz obecnie
konkurencyjne.
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Rys. 1. Rodzaj paliwa wykorzystywanego w nowych ogniwach stacjonarnych o mocy ponizej 10 kW,
2004 r. [3]
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Rys. 2. Rodzaj paliwa stosowanego w nowych stacjonarnych ogniwach paliwowych o mocy powyzej
10 kW,, 2004 r. [3]

3. TRANSPORT GAZU ZIEMNEGO POD POSTACIA HYDRATOW

Transport gazu ziemnego jest jednym z elementéw w jego zagospodarowaniu, ktdry
mozna klasyfikowa¢ w zaleznosci od metody przesylu zawartej w nim energii:

1) poprzez przemiany fizyczne gazu: zamiana fazy gazowej na fazg ciekla w technologii LNG
(liquifield natural gas), wykorzystanie zjawiska adsorpcji w technologii ANG (adsorbed
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natural gas) [4], sprezanie fazy gazowej w technologiach PNP (pipelined natural gas)
1 CNG magazynowany w zamknigtych zbiornikach lub zwojach rurek oraz w technologii
NGH (natural gas hydrates) w wyniku zamiany fazy gazowej na fazg statg w procesie
tworzenia si¢ hydratow;

2) poprzez przemiany chemiczne w technologii GTL (z gazu ziemnego otrzymuje si¢ ciekte
weglowodory), w produkcji metanolu i innych substancji;

3) poprzez konwersj¢ energii chemicznej gazu ziemnego na inny rodzaj energii (np. pro-
dukcja energii elektrycznej w turbinach gazowych lub ogniwach paliwowych).

Tradycyjnie transport gazu ziemnego odbywa si¢ dwoma metodami: z wykorzystaniem
rurociagdw przesytowych PNG i poprzez transport morski zbiornikowcami skroplonego
gazu ziemnego (LNG). Obie technologie dotycza zazwyczaj dlugoterminowych kontraktow,
ze wzgledu na ogromne naktady finansowe zwigzane z duzymi ilosciami i odlegtosciami
przesytanego gazu ziemnego. Podstawowe naktady inwestycyjne zwiazane sa z budowg ru-
rociagu wraz armaturg lub/i instalacjg do skraplania, transportem LNG i jego regazyfikacja
do stanu gazowego. Obecnie w sfer¢ zainteresowan, gtownie pod katem eksploatacji z16z
poza bilansowych, wchodza nowe technologie zwiazane z mniejsza iloscia magazynowanego
1 przesylanego gazu ziemnego: technologia GTL, metoda adsorpcyjna ANG, metoda oparta
o skraplanie termoakustyczne, transport na statkach CNG czy przesyt energii elektrycznej
produkowanej w technologii GTW (gas fo wire) oraz omawiana technologia NGH. Tech-
nologia GTW moze mie¢ szans¢ powodzenia w zastosowaniach klasycznych do turbin oraz
w wykorzystaniu technologii ogniw paliwowych. Wigkszo$¢ z wymienionych metod nie jest
jeszcze przystosowane komercyjnie, ale tempo ich badan i rozwoju jest progresywne. Bada-
niami nad magazynowaniem i transportem gazu ziemnego pod postacig hydratéw zajmuje
si¢ wiele jednostek naukowo badawczych wspieranych programami rzagdowymi, w tym:
MSU (Mississippi State University) wspierany przez DOE (U.S. Department of Energy),
MES (Mitsui Engineering & Shipbuilding Co. Ltd.), BG (British Gas Group) czy NTNU
(Norwegian University of Science and Technology) wspierany przez RCN (Research Council
of Norway). W tych krajach powstaty pilotazowe instalacje do produkcji papki hydratowe;j,
papki hydratowo-olejowej i1 granulatu. Znane jest wicle metod produkcji, magazynowania
i transportu hydratow z gazu ziemnego, ktore doktadnie opisano w pracy [5].

Podczas egzotermicznego procesu tworzenia si¢ hydratow sktadniki gazu ziemnego
wchodza w strukturg krystaliczna wody, kondensujac do matej objetosci. Ilos¢ gazu ziem-
nego zmagazynowana pod postacig hydratow zalezy od sktadu gazu, od wielkosci i rodzaju
uwiezionej czasteczki, rodzaju struktury krystalicznej hydratu (sI, sII, sH), upakowania sieci
oraz dodawanych promotorow dla tworzenia si¢ hydratow. Klasyczng pozycja o hydratach
gazowych jest ksigzka Sloana [6]. [lo$¢ gazu ziemnego zawarta 1 w m® sieci krystalicznej
hydratu przeliczona na warunki normalne fazy gazowej wynosi srednio od 140 do 180 m?.
Metanu w postaci gazowej z 1 m? jego hydratu wydziela si¢ 164 m?, podczas gdy z 1 m?
ciektego metanu (pod ci$nieniem atmosferycznym) wydziela si¢ az 622 m?. Po regazyfikacji
1 m® LNG w zaleznosci od sktadu otrzymuje si¢ 560+600 m? gazu ziemnego. Natomiast gdyby
przesytano metan wysokocisnieniowa siecig przesytowa pod cisnieniem 7 MPa w temperaturze
25°C, wtedy z 1 m® sprezonego metanu mozna otrzymac tylko 74 m? gazowego metanu. Dla
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technologii NGH przedstawiono na rysunku 3 (we wspotrzednych cisnienie-temperatura)
obszar produkcji oraz dwa dogodne obszary transportu i magazynowania hydratéw gazu
ziemnego. Produkcja hydratow odbywa si¢ w niskich temperaturach otoczenia pod wysokimi
cisnieniami (65+90 bar). Pierwszy obszar transportu i magazynowania dotyczy cisnienia okoto
atmosferycznego w zakresie temperatury od —20°C do —5°C, natomiast dla obszaru drugiego
temperatury sa dodatnie okoto 2+3°C, w zakresie cisnienia rtownowagowego od 14 bar do 27
bar. Transport hydratéw gazu ziemnego w temperaturach ujemnych wydaje si¢ by¢ bardziej
optymalny, ze wzgledu na ci$nienie prawie atmosferyczne, temperatury niezbyt niskie oraz
tworzenie si¢ na powierzchni hydratu warstwy lodu blokujacego przedostawanie si¢ gazu na
zewnatrz. Konsekwencja tego sa lzejsze zbiorniki w odniesieniu do magazynowanej masy
hydratu, aczkolwick podczas transportu hydratow wymagana jest dobra izolacja cieplna.
Technologia BG podczas produkcji, magazynowania i transportu pozyskuje papke hydratowa
w temperaturach dodatnich i wysokich ci$nieniach, natomiast w technologiach MES i NTNU
transport i magazynowanie jest w warunkach atmosferycznych i temperaturach ok. —10°C,
przy czym NTNU proponuje dodatkowo technologi¢ papki hydratowo-olejowe;.
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Rys. 3. Obszary PT produkc;ji i transportu hydratéw gazu ziemnego [5]

Podobnie jak w przypadku LNG transport gazu ziemnego metoda NGH mozna podzieli¢
na etapy:

1. produkcja hydratu z gazu ziemnego,
2. przygotowanie i transport hydratu,
3. roztadunek i odzysk gazu z hydratu.
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Wigcej informacji dotyczacych technologii NGH przedstawiono w pracy [5]. W metodzie
NGH warunki transportu sg dogodne i bezpieczne, poniewaz krysztaly hydraty neutralizuja
wybuchowa natur¢ gazu ziemnego w mieszaninie z powietrzem, a dodatkowo niskie koszty
utrzymania hydratu podczas transportu sa mocnym argumentem przemawiajacym za dalszym
rozwojem technologii NGH. Do podstawowych atrybutow technologii NGH zalicza si¢: pro-
stota technologii, mate wymagania co do cisnienia i temperatury, niskie koszty inwestycyjne
i operacyjne, mozliwos¢ zagospodarowania istniejacej infrastruktury, w tym przystosowanie
do tego celu tankowcdw przewozacych ropg naftowa. Oprocz transportu morskiego mozna
wykorzystaé transport kotlowy ze wzgledu na wysoki wspélczynnik masy transportowanego
gazu do masy zbiornika oraz mozliwos¢ dopasowania wielkosci tadunku do potrzeb odbiorcow.
Prace zwiazane z przystosowaniem cystern do przewozu hydratéw sa prowadzone w Australii
(Woodside Offshore Petroleum we wspdtpracy z Uniwersytetem Curtin). Technologia NGH
nadaje si¢ zatem szczegolnie do zagospodarowania mato ekonomicznych ztéz gazu ziemne-
go i gazdw technologicznych. Dotychczas nie mamy jeszcze komercyjnej wersji produkc;ji,
transportu i magazynowania gazu ziemnego pod postacia hydratow. Unikalne wlasciwosci
fizyczne hydratow pozwolily wykorzysta¢ hydraty gazéw nie tylko do magazynowania
i transportu gazu ziemnego, ale tez do separacji niektorych jego sktadnikdw, miedzy innymi:
do oczyszczenie gazu ziemnego z kwasnych sktadnikéw (siarkowodor i dwutlenek wegla)
czy rozdzielanie metanu od azotu i wyzszych weglowodordw. Znane sg tez inne technologie
oparte o specyficzne wlasciwosci hydratow, w tym: odsalanie wody morskiej, rozdzielanie
blisko wrzacych substancji chemicznych, w technologii wytwarzania papieru, jako magazyn
zimnej energii w okresie szczytowym, zattaczanie dwutlenku wegla na odpowiednia gigbo-
kosci, w zastosowaniach bioinzynieryjnych, w przemysle spozywczym i do wielu innych
zastosowan.

4. SKRAPLANIE TERMOAKUSTYCZNE

Skroplony gaz ziemny LNG jest jedng z dwoch glownych form transportu gazu ziemnego
do odbiorcéw. Gtéwnymi ogniwami technologii LNG sa: skraplanie gazu, transport tankow-
cami oraz regazyfikacja, czyli tak zwany tancuch LNG (chain of service LNG). Problemy
bezpieczenstwa i ochrona srodowiska zwigzane z LNG przedstawiono w pracy [7]. W Polsce
dopiero rozpoczyna si¢ budowe w Swinoujéciu duzego terminalu roztadunkowego LNG,
z docelowa dostawa 5 mld m?, rocznie gazu ziemnego. Oprocz duzych terminali LNG znane
sa rowniez mate instalacje produkowane przez wiele firm, w tym f-my Chicago Bridge &
Iron, Tractebel-Distrigaz czy Linde. Mate instalacje sa wykorzystywane samodzielnie na
potrzeby lokalne, w tym migdzy innymi do: szczytowego zapotrzebowania gazu ziemnego,
napedu pojazdow (gtdwnie niskopreznych) czy zasilanie gazem ziemnym miejscowosci do
ktérych nie dochodzi sie¢ dystrybucyjna. W Polsce pracuje w Odolanowie od drugiej potowy
lat siedemdziesiatych ubieglego wieku instalacja skraplania zaazotowanego gazu ziemnego
do produkcji helu. Tematem niniejszej pracy jest nowa metoda termoakustycznego skrap-
lania matych ilosci gazu. Technologi¢ akustycznego skraplania gazu ziemnego TAD-OPTR
(Thermo Acoustic Driver- Orfice Pulse Tube Refrigerator) zaproponowano w 1997 roku,
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ktéra zmodyfikowano w 2001 roku do bardziej wydajnej wersji TASHE-OPTR. W techno-
logii TAD rozrdznia si¢ cztery elementy (goracy wymiennik ciepla zasilany spalinami gazu
ziemnego, stos, zimny wymiennik ciepta chtodzony woda i rezonator), w ktorych nastgpuje
zamiana energii cieplnej na energi¢ akustyczng. Wytwarzanie duzej réznicy temperatur
w rezonatorze wypelionym helem powoduje oscylacje fali ci$§nieniowej helu. W techno-
logii TASHE (Thermo Acoustic Sterling Heat Engine) uzyskuje si¢ bezposrednio zamiang
energii cieplnej na energi¢ oscylujacej fali cisnienia o wysokiej amplitudzie. OPTR oznacza
pulsacyjna rur¢ chtodzaca z dysza, ktorej nazwa zwiazana jest z cyklicznym charakterem
zachodzacych w niej proceséw. Obecnie koncepcja rury pulsacyjnej intensywnie rozwija
si¢ w zastosowaniu do gazowych chlodziarek kriogenicznych. Celem dziatania OPTR jest
zamienia energii akustycznej na ,,zimno”. Praca systemu OPTR jest podobna do chtodni-
czego obiegu Stirlinga w ktdrym rozpregzarke zastapiono rura pulsacyjna (w ktorej nastgpuje
rozprezanie 1 sprezanie gazu), gorgcym wymiennikiem ciepta, dysza (kryza) i zbiornikiem
wyrownawczym. W przypadku chtodziarki Stirlinga praca jest oddawana na zewnatrz, na-
tomiast tutaj energia jest rozpraszana w postaci ciepta. W wersji TASHE OPTR osiaga si¢
znacznie nizszg kriogeniczna temperatur¢ —240°C oraz sprawno$¢ odniesiona do Carnota
wzrasta z 25% do ponad 40%. Obecnie technologia TASHE-OPTR pozwala na otrzymanie
od 40 tys. do 80 tys. litrow dziennie skroplonego gazu ziemnego, przy czym mozliwa jest
dalsze usprawnienie tej technologii. Metodg ta zaproponowata firma Praxair wspolnie z Los
Alamos National Laboratory [8]. Zastosowanie tej technologii skraplania gazu ziemnego moze
by¢ wielorakie: do odwiertoéw izolowanych, do zapotrzebowan szczytowych, na platformie
wydobyweczej, do poboru paliwa do pojazddéw z systemu przesytowego czy do wydzielanie
(usuwanie) dwutlenku wegla z gazu ziemnego. Metoda moze mie¢ tez inne zastosowania
np. skraplanie biogazu albo do réznych celow chtodniczych. Zaleta metody jest brak czgsci
ruchomych w niskich temperaturach, instalacja modutowa, wysoka sprawnos¢, uktad suchy
(brak smarow) i hermetycznie szczelny oraz moze by¢ przystosowana jako jednostka (insta-
lacja) przewozna. Literatura zwigzana z termoakustycznym skraplaniem gazu, gtéwnie gazu
ziemnego, jest bardzo bogata.

5. TRANSPORT SPREZONEGO GAZU ZIEMNEGO (CNG)

Z definicji spr¢zony gaz ziemny CNG dotyczy raczej gazu magazynowanego lub
transportowanego w cisnieniowych zbiornikach, anizeli gazu technologii PNP (przesytanie
gazu pod ci$nieniem gazociagiem). W przypadku gdy technologia PNP jest problematyczna,
z powodow technicznych lub ekonomicznych, wykorzystuje si¢ zbiorniki wysokocisnienio-
we lub zwoje rurek o odpowiedniej $rednicy i dlugosci. Tego typu transport dotyczy przede
wszystkim eksploatacji mato oplacalnych zt6z gazu ziemnego, zwykle jego transportu na
krotkie odlegtoéci czy poboru gazu na platformie na glebszym morzu, w przypadku nie-
optacalnosci budowy gazociagu. Pierwsze proby transportu gazu ziemnego w butlach do
celéw komercyjnych wykonano w latach sze$c¢dziesiatych ubiegtego wicku przez Columbia
Gas Company. Ograniczenia tej metody byly czysto materiatlowe i podyktowane wzgledami
bezpieczenstwem. Butle te miaty grube stalowe Sciany i duzy cigzar, ktory ostatnio w zwigz-
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ku ze stosowaniem innego rodzaju stali, spieku aluminiowego oraz rozwojem technologii
kompozytdw ulega znacznemu zmniejszeniu (nawet o 40%). Okoto 15 lat temu f-ma Cran &
Stennings Technology Inc. przedstawita projekt transportu gazu ziemnego na statku (patenty
amerykanskie 5803005 1 5839383), w temperaturze pokojowej pod ci$nieniem ponad 200 bar
w nawinig¢tych zwojach grubosciennych rurek o matej $rednicy (,,coselle”), umieszczonych
w cylindrycznym zbiorniku [9]. Przekroj i wymiary pojedynczej ,,cosselle”, nazywanej dalej
zbiornikiem rurek, przedstawiono na rysunkach 41 5.

([

Rys. 4. Przekroj zbiornika rurek [10]

16m

1.7m

Rys. 5. Wymiary przecigtnego zbiornika rurek [10]

Wymiary pojedynczego zbiornika rurek podane na rysunku 5 pozwalaja magazynowad
ok. 85 tys. m? gazu ziemnego. Na statku znajduje si¢ kilka pojedynczych zbiornikéw rurek,
ktérych rozmiar ma zakres 15+20 metréw srednicy, od 2,5+4,5 metra wysokos$ci. Zbior-
nik rurek wazy okoto 550 ton. Konstrukcja taka poprawia bezpieczenstwo w poréwnaniu
z konwencjonalnymi zbiornikami ci$nieniowymi. Podobne metody (grubsze rurki, odpowiednie
zbiorniki i tworzywa kompozytowe) sg obecnie wykorzystywane przez inne f-my: Trans Ocean
Gas, Trans Canada CNG Technologies Ltd. i Knutsen O.A.S Shipping of Norway. Troch¢ inny
sposob transportu CNG zaproponowano w EnerSea Transport LLC [11], w ktérym gaz ziemny
jest sprezany do wartosci cisnien takich jak w poprzednich metodach i nastgpnie ochtadzany do
temperatur w zakresie od —18°C do —40°C. Na specjalnie skonstruowanych statkach o wymiarach
dostosowanych do ilosci ochtodzonego spr¢zonego gazu ziemnego znajduje si¢ system rur, ze
stali weglowej o srednicy 42 cali, utozony poziomo albo dla mniejszych przewozow piono-
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wo. Rury sg izolowane cieplnie od otoczenia w odpowiednich zbiornikach. Metoda ta mozna
przewozi¢ maksymalnie do okoto 20 mln m?, (1100 mmscf) gazu ziemnego. Dla powyzszych
metod CNG najtanszy jest transport morski, ale tez stosuje si¢ transport na mniejszych basenach
wodnych, kolejowy i kotowy. Promotorem technologii transportu gazu metoda CNG moze
szybko rozwijajacy si¢ rynek gazu ziemnego jako paliwa motoryzacyjnego [12].

6. SPREZONY GAZ ZIEMNY (CNG) DO POJAZDOW

W eksploatacji paliw do celéw motoryzacyjnych korzystny jest wzrost w ich sktadzie
stosunku ilosci wodoru do wegla, co podano w nastgpujacym szeregu: olej napedowy, benzyna,
propan/butany, metan, metanol az do paliwa przysztosci wodoru. Gaz ziemny jest gotowym
paliwem naturalnym, podlegajacym jedynie operacjom fizycznym przed jego wykorzystaniem
jako zrodta energii. Dostep do sieci przesytowej lub dystrybucyjnej oznacza praktycznie state
i nieprzerwane korzystanie z gazu ziemnego jako paliwa w dowolnych punktach sieci, w tym
w gospodarstwach domowych. Gaz ziemny jako paliwo do napg¢du pojazdéw posiada szereg
zalet zwigzanych z jego wlasciwosciami chemicznymi, uwarunkowaniami eksploatacyjnymi,
ekonomig i ekologia. Do najwazniejszych zalet mozna zaliczy¢: transport paliwa (gtownie
odbywa si¢ gazociggami czyli niezalezny od pogody i transportu drogowego), tanszy od
innych paliw, zamknigty system napehiania od gazociagu po silnik, fatwo$¢ zaptonu silnika
przy niskiej temperaturze (paliwo jest zawsze w stanie gazowym), bezstukowe spalanie (wy-
soka liczba oktanowa), mniejsze zuzycie oleju silnikowego i zwigkszona zywotnos¢ silnika
w zwigzku z lepszym smarowaniem gtadzi cylindréw, konkurencyjnos¢ poprzez obnizenie
kosztéw eksploatacyjnych, dywersyfikacja paliw i wzrost bezpieczenstwa dostaw (poprzez
zroznicowanie paliw, dostawcow i odbiorcow), nizsze koszty zwiazane z ekologia, zmniejszony
hatas i wibracje w pojezdzie. Niestety sa tez i wady, migdzy innymi: nieznaczne zmniejszenie
mocy silnika i szybkosci poruszania si¢ pojazdu, mniejszy zasigg jazdy bez koniecznosci
tankowania czy koniecznos¢ stosowania materiatdw lekkich celem zwigkszania tadownosci
pojazdu i zapewnienia mniejszego spalanie gazu. Gaz ziemny jest bezpieczniejszy od innych
paliw, poniewaz jest duzo lzejszy od powietrza i latwo rozprzestrzenia si¢ w atmosferze, co
minimalizuje zagrozenie nawet przy jego zakresie samozaptonu pod cisnieniem atmosfe-
rycznym (5+15%). Poza tym temperatura zaptonu jest wyzsza od innych stosowanych paliw.
Doktadng charakterystyke gazu ziemnego jako paliwa do pojazddéw podano w pracy [13].
Jedna z najwazniejszych zalet gazu ziemnego sa jego walory ekologiczne. Z silnikéw benzy-
nowych i dieslowskich emitowane sa ucigzliwe i szkodliwe dla ludzkiego zdrowia weglowo-
dory wyzsze, benzeny, otdw i zwiazki siarki. Procentowa redukcj¢ ilosci produktéw spalania
w pojazdach na gaz ziemny w poréwnaniu z samochodami na benzyng i olej napgdowy podano
w tabeli 1. W duzych aglomeracjach miejskich wykryto $cisty zwiazek pomigdzy stopniem
zanieczyszczenia powietrza a wzrostem zachorowan rakotworczych i zgonow.

Najwigksza trudnos¢ eksploatacyjna zwiazana jest z zbyt duzym stosunkiem masy zbior-
nika do masy transportowanego (magazynowanego) gazu ziemnego. Spr¢zanie do ci$nienia
20 MPa 1 wyzszego lub skraplanie gazu ziemnego sa jedynymi praktycznie opanowanymi
metodami magazynowania odpowiedniej ilosci paliwa na jednostke objetosci.
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Tabela 1
Redukcja zanieczyszczen odniesiona do benzyny i oleju napgdowego [13]

Substancje Benzyna Diesel

Dwutlenek wegla 24% 10%
Tlenek wegla 76% poréwnywalna
Tlenki azotu 83% 80%
Weglowodory oprocz metanu 88% 80%
Benzen 99% 97%
Otow 100% brak
Ozon 85+90%

Oczywiscie bada si¢ tez inne metody magazynowania gazu ziemnego w matlej objetoscei,
w tym zbiorniki z czynnikiem adsorpcyjnym (adsorbent weglowy o odpowiedniej porowa-
tosci), ktory dla tej samej ilosci magazynowanego gazu umozliwia zmniejszenie ci$nienia.
W ostatnich latach szybko rozwijaja si¢ technologie kompozytow (wtokna aramidowe (kev-
lar), szklane i weglowe), dlatego waga zbiornikéw znacznie zmalata przy jednoczesnym
podwyzszeniu wytrzymatosci materiatdéw. Zbiorniki sprezonego gazu ziemnego (CNG) sa
testowane na zagrozenia mechaniczne i termiczne. Dotychczas nie byto pozaru lub eksplozji
zwigzanej w samochodzie napgdzanej gazem ziemnym. Gaz ziemny jako paliwo do pojaz-
déw w postaci CNG powinien by¢ gtownie wykorzystywany w aglomeracjach miejskich:
przez tabor transportu komunalnego, transport wewngtrzny w przedsigbiorstwach, taksowki
i samochody osobowe. W miastach jakas cz¢s$¢ pojazdow uzytecznosci publicznej powinna
korzystaé z CNG, chociazby w terenie najbardziej zagrozonym ekologicznie, jakimi sg centrum
i dzielnice zabytkowe, czego przyktadem jest Goteborg (siedziba fabryki Volvo) i Madryt.
Surowe normy czystosci spalin i ostre kryteria ich pomiaru oraz wyzsze koszty wytwarzania
silnika diesla dla wysokiej poprzeczki parametrow ekologicznych promuja w najblizszych
latach szybki rozwoj produkcji autobuséw miejskich napgdzanych na gaz ziemny, pomimo
lansowanej opcji glebokiego odsiarczania olejoéw napgdowych. Duze znaczenie moze miec
zmiana struktury stacji paliw, w ktorych mozliwe bedzie nabycie: benzyn silnikowych, oleju
napedowego, propanu-butandw, sprezonego i skroplonego gazu ziemnego, biopaliw, meta-
nolu, eteru metylowego, wodoru i mozliwos$ci tadowania akumulatorow. W wielu pojazdach
wersja dwoch paliw (np. gazu ziemnego i benzyny ) ma najwigksza szans¢ powodzenia.
Stosownie do danych IANGV (International Association of Natural Gas Vehicles) pojazdow
napedzanych gazem ziemnym jest obecnie 6,1 miliona przy ponad 10 tys. obstugujacych je
ogolnodostepnych stacji tankowania. Ponadto, gtdéwnie w USA istnieje okoto 34 tys. wlas-
nych (wewngetrznych i domowych) punktéw dostepu do sieci gazu ziemnego. Aktualng ilos¢
pojazddw i stacji paliw w krajach dominujacych podano w tabeli 2. Najwicksza dynamike
wykorzystania gazu ziemnego do pojazdéw maja kraje azjatyckie i Ameryki Potudniowe;.
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W Polsce na dzien dzisiejszy eksploatuje si¢ okoto 1200 pojazdéow, w tym 170 autobusdw,
ktore sa zaopatrywane przez 23 stacje ogolnodostepne i ponad 20 stacji wewnetrznych.

Tabela 2
Kraje o najwigkszej liczbie pojazdow (dane 2006-2007)
. Liczba Liczba ogolno-” . Liczba Liczba ogolno-”
Kraj ., dostepnych stacji Kraj Y dostepnych stacji
pojazdow . pojazdow .
tankowania tankowania

Argentyna 1459 235 1400 Chiny 127 100 355
Brazylia 1357240 1410 Kolumbia 100 000 90
Pakistan 1300 000 1230 Egipt 67 265 99
Wrtochy 410 000 558 Ukraina 67 000 147
Indie 334 660 321 Boliwia 57 400 87
Iran 263 660 199 Bangladesz 54715 118
USA 146 900 1340 Niemcy 54770 700

Wazrost zainteresowania gazem ziemnym i szybki rozwdj technologii CNG dla pojazdow
oraz ekonomii na niej opartej wymaga ujednolicenia zalecen w formie przepisow miedzy-
narodowych, aczkolwiek regulacje i przepisy dotyczace pojazdéw na gaz ziemny maja inny
status niz tworzone normy. Wymogi dla gazu ziemnego dotyczace wlasciwosci eksploatacyj-
nych, warunkow bezpieczenstwa oraz ochrony srodowiska przyrodniczego reguluja normy
okreslane przez PKN (Polski Komitet Normalizacyjny), ESC (European Standardization
Committee) i ISO (International Organisation for Standarization). W ISO opracowywaniem
norm dla pojazdow napg¢dzanych gazem ziemnym zajmuje si¢ kilka komitetow i organizacji
krajowych w dziedzinach podanych w nawiasie: CEN/TC 326 (zaopatrzenie w gaz pojazdow
na gaz ziemny), ISO/TC 22/SC25 (pojazdy drogowe napgdzane gazem ziemnym), ISO/TC
58/SC3/WG17 (zbiorniki wysokocisnieniowe do magazynowania gazu ziemnego), ISO/TC
193/WG?2 (okreslanie jakosci gazu ziemnego stosowanego jako paliwo dla pojazdéw) oraz
Motor Vehicle Emmision Group (przepisy). W $wiecie promocja pojazddw na gaz ziemny
zajmujg si¢ migdzy innymi takie organizacje jak IANGYV, ENGVA (European Natural Gas
Vehicle Association), organizacja NGVC (Natural Gas Vehicle Coalition) zajmujaca si¢ roz-
wojem i wzrostem rynku gazu ziemnego dla pojazdow skupiajaca przedsigbiorstwa naftowo-
gazowe i motoryzacyjne oraz stowarzyszenie ACEA reprezentujace europejskich producentow
samochod6éw osobowych, samochoddéw dostawczych i autobusow.

7. ROZLICZANIE GAZU ZIEMNEGO W JEDNOSTKACH ENERGII

Rozliczenie gazu ziemnego zazwyczaj odbywa si¢ w jednostkach objetosci dla warun-
kéw znormalizowanych, ktdre jest jednak mato doktadne nie tylko ze wzgledu na metodyke,
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ale gtéwnie z powodu mozliwosci zmiany sktadu gazu w trakcie operacji jego transportu.
Do wyznaczenia gestosci wzglednej d (1) i gestosci p =1/7 lub objetosci gazu ziemnego
w warunkach znormalizowanych (2) korzysta si¢ z parametrow stanu i wartosci wspotczynnika
scisliwosci Z dla gazu ziemnego. W Polsce stan normalny dotyczy (0°C i cisnienie 1 bar) jest
stanem odniesienia do bilansowania i rozliczania objg¢tosci lub posrednio energii zawartej
w gazie ziemnym. Znany jest jeszcze stan standardowy (15°C i 1 bar). Wspdtczynnik Z oblicza
si¢ z doktadnoscig do 0,1% (z wykluczeniem obszaréw w poblizu réwnowagi ciecz-para)
wykorzystujac metode¢ SGERG-88 lub ekwiwalentng metodg AGA-92DC przedstawione
w normach ISO. Norme¢ Zaktadowa ZN-G-4004:2001 oparto o metodg SGERG-88.

'z VA
d= % _ P _ pow _ dD pow (1)
P pow P powZ z
PTZ PT
=K &

Wielkos$¢ K jest wzglednym wspotczynnikiem $cisliwosci, indeks dolny # odnosi si¢
do warunkéw normalnych, pow do powietrza znormalizowanego, natomiast indeks gérny
D oznacza warunki gazu doskonalego. W gazomierzach i zwgzkach kryzowych stosuje si¢
trzy rodzaje przeliczenia objgtosci gazu z warunkdw rzeczywistych [Norma Zakladowa
ZN-G-4002:2001): PT, PTZ GNG. W przyblizonej metodzie PT nie uwzglgdnia si¢ wspot-
czynnika Z, w metodzie PTZ jest uwzglgdniony bezposrednio, natomiast w metodzie GNG
posrednio stosownie do wzoru (2).

W zwigzku z liberalizacja rynku gazowniczego pomiary ilo§ciowe objetosci gazu ziem-
nego wymagajg doktadniejszych rozliczen, co wiaze si¢ dodatkowo z pomiarami wielkosci
fizycznych gazu, bezposrednio zwigzanych z jako$cia gazu (jego sktadem). Do tego celu
wykorzystuje si¢ wielkosci kaloryczne: ciepto spalania lub warto$¢ opatowa 1 do pewnych
zastosowan liczbg Wobbego. Wartos$ci wyrazone na jednostke objetosci nalezy przeliczy¢
na warunki rzeczywiste lub odwrotnie z warunkdéw rzeczywistych na warunki odniesienia.
Zatem do ilosciowej 1 jakoSciowej charakterystyki gazu ziemnego nalezatoby mierzy¢ dla
warunkow normalnych energi¢ gazu na jednostke¢ objgtosci a jeszcze lepiej masy. Do wy-
znaczania witasnosci kalorycznych (energetycznych) gazu stosowano dotychczas metody
pomiaru oparte o zjawisko spalanie nie majace znamion calkowitej ciaglosci pomiaru, to
znaczy kalorymetry, wobbomierze albo metody wyznaczajace sktad gazu z ktérego okresla
si¢ wartosci kaloryczne (doktadniejsze chromatografy gazowe). W zwiazku z powyzszym w
ostatnich latach do ciaglych pomiaréw wartosci kalorycznych gazu ziemnego z porownywalna
lub lepsza doktadnoscia do stanu poprzedniego wykorzystuje si¢ wtasciwosci fizyczne gazu,
podobne do technik okreslenia wartosci wspotczynnika $cisliwosci gazu. Do wyznaczenia
wspotczynnika Z konieczna jest znajomos¢ sktadu gazu lub jego wiasciwosci fizyczne (gg-
stos¢, stezenie dwutlenku wegla czy szybko$¢ rozchodzenia si¢ dzwigku w gazie). W podobny
sposob zaproponowano pomiar wartosci kalorycznych, tak zwang metoda korelacyjna oparta
o pomiary: spektroskopii w podczerwieni, szybkos$ci rozchodzenia si¢ dzwigku, przewodni-
ctwa cieplnego gazu, przenikalnosci elektrycznej gazu, lepkosci gazu czy ciepta wlasciwego.
Zasada metody okreslenia wartosci kalorycznej gazu (ciepta spalania lub wartosci opalowe;j
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czy liczby Wobbego) ma tez cechy podobienstwa do sposobu wyznaczania w réwnaniach ISO
gestosci 1 wspotczynnika $cisliwosci gazu, czyli poprzez stosowanie cztero-sktadnikowego
zastgpczego gazu ziemnego, zawierajacego dwie substancje palne (metan i weglowodor
zastgpezy, zwykle propan lub butan) i dwie niepalne (dwutlenck wegla, azot). Zastgpczy
weglowoddr odwzorowuje wlasciwosci fizyczne sumy pozostatych weglowodorow w gazie
ziemnym. Do scharakteryzowania takiej zastgpczej mieszaniny konieczne jest do jej opisu
trzy parametry fizyczne lub dwa, gdy jeden z nich jest mierzony w funkcji parametrow stanu.
Czwarte rownanie jest suma ulamkow molowych lub wagowych mieszaniny.

Najlepszymi urzadzeniami do pomiaru kaloryczno$ei gazu ziemnego sa obecnie chroma-
tografy gazowe, w granicach doktadno$ci pomiaru od 0,1 do 0,2%. W normie ISO 6976:1995
stabelaryzowano wartosci kaloryczne dla wszystkich substancji gazu ziemnego odniesione;j
do gazu doskonalego i dla nastgpujacych warunkdéw odniesienia: na mol, na jednostk¢ masy
i jednostke objetosci. Chromatografy wypieraja mniej doktadne kalorymetry i wobbomie-
rze dzialajace na zasadzie spalania gazu. Urzadzenia pomiarowe bazujace na metodach
korelacyjnych stuza do pomiaru ciaglego i maja doktadnosci posrednie w zakresie od 0,3
do 05 %. Wsrod wielu urzadzen wykorzystujacych metodg korelacyjng do pomiaru warto-
$ci kalorycznych dostgpnych na rynku w Polsce nalezy wymieni¢ migdzy innymi miernik
EMC 500 (patrz katalog katalog Gazomet). Urzadzenie to jest wyposazone w trzy mierniki
nastgpujacych wiasciwosci fizycznych gazu: ciepta wlasciwego, przewodnictwa cieplnego
i lepkosci gazu, a takze dodatkowo w czujnik stezenia dwutlenku wegla dziatajacy na zasa-
dzie absorpcji promieniowania podczerwonego. W sieci wykonuje si¢ pomiary bezposrednio
w punktach odbioru gazu i w punktach reprezentatywnych. Celem przypisania kalorycznosci
w sieci wykorzystuje si¢ obliczenia symulacyjne, do czego wymagane sa warunki brzegowe
strumienia i topologia sieci. Znana jest publikacja do wyznaczania energii gazu ziemnego,
norma ISO/DIS 15112:2004-09, Natural gas-energy determination. Najdoskonalszy bylby
pomiar wartosci energii na jednostke masy, np. stosujac przeptywomierze Coriolisa. Pomiar
masy jest szczegdlnie wazny do warunkow cisnieniowych z szybka zmiana temperatury.
Dobrym przyktadem jest tankowanie w postaci spr¢zonej gazu ziemnego na stacjach paliw.

8. PODSUMOWANIE

W pracy skupiono si¢ na nowych technologiach zwiazanych z transportem gazu ziemnego,
ktore opieraja si¢ o trzy zjawiska: hydratacjg, sprezanie i skraplanie. Metody te rozwijano
z mysla o ztozach mato optacalnych i transporcie gazu na krotkie odlegtosci, ale nie ma zad-
nych przeciwwskazan ich wykorzystania dla innych warunkow. Stopien zaawansowania kazdej
z metod jest inny. Transport gazu ziemnego pod postacig hydratow nie jest jeszcze wykorzy-
stywany komercyjnie, metoda termoakustycznego skraplania moze by¢ wykorzystana miedzy
innymi do zapotrzebowan szczytowych czy eksploatacji matych z16z, natomiast metoda CNG
w zbiornikach lub rurkach o malej srednicy mozna, na specjalnie przystosowanych statkach,
przewozi¢ wigksze ilosci sprezonego do 200 bar gazu ziemnego. Drugim kierunkiem ktdry
omoéwiono dotyczy zastosowan energetycznych w technologiach ogniw paliwowych (FC)
i w pojazdach napgdzanych gazem ziemnym oraz nowej metody pomiaru energii zawartej
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w gazie ziemnym. Obie metody FC i CNG rozwijaja si¢ bardzo progresywnie ze wzgledu
na ich liczne zalety, w tym ekologiczne. Szczegdlnie duze nadzieje na przysztosé wiaze si¢
z ogniwami paliwowymi ze wzglgdu na ich réznorodnos$¢ zastosowan w calym zakresie mocy.
Szybki wzrost zapotrzebowania na gaz ziemny i jego ograniczone zasoby beda powodowaty
wzrost cen, dlatego szuka si¢ rozwigzan Scistego ilosciowo-jakosciowego jego rozliczania.
Takie mozliwosci daje tylko szybkie i doktadne rozliczenie gazu ziemnego w jednostkach
energii. W zwiazku z powyzszym zaproponowano metodg korelacyjng oparta o pomiar roznych
wlasciwosci fizycznych, ktdra to metoda dla niektorych zestawow wiasciwosci dorownuje
doktadnosci obliczen kalorycznosci opartej o pomiar sktadu chromatograficznie.
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