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Zastosowanie Gasodor® S-Free® w europejskich
systemach nawaniania paliw gazowych

w odniesieniu do powszechnie stosowanych
nawaniaczy siarkowych

Celem prowadzonych przez Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy badan nad mozliwoscig miesza-
nia strumieni gazow nawonionych srodkami o odmiennej charakterystyce zapachowej byto okreslenie, spowodowa-
nych mieszaniem, zmian efektywnosci nawonienia wybranych gazéw ziemnych. Badaniom poddano gazy nawonio-
ne przy uzyciu powszechnie stosowanego w systemach gazowniczych srodka zawierajacego w swoim sktadzie siar-
ke (tetrahydrotiofen — THT) oraz alternatywnego bezsiarkowego $rodka nawaniajgcego o nazwie Gasodor®” S-Free®.
Badania laboratoryjne objety szereg prob odorymetrycznych jakosci zapachu ww. mieszanin gazow, prowadzonych
w zaleznosci od rodzaju stosowanego srodka nawaniajgcego, stezen nawaniaczy w gazie oraz rodzaju nawanianego
gazu. Do okre$lenia zmian skuteczno$ci nawonienia zmieszanych strumieni gazow postuzyla analiza poréwnawcza
efektu ich nawonienia w stosunku do nawonienia tych samych gazéw za pomocg powszechnie stosowanego w Eu-
ropie THT. W wyniku realizacji pracy scharakteryzowano zmiany jako$ci zapachowej mieszanin gazéw ziemnych
nawonionych roznymi §rodkami nawaniajacymi, w kontekscie zapewnienia bezpieczenstwa ich uzytkowania.

Stowa kluczowe: nawanianie paliw gazowych, srodki nawaniajace, intensywnos¢ zapachu.

The application of Gasodor® S-Free® in European gas fuel odorization systems compared
to commonly used sulfur gas odorants

The aim of the Oil and Gas Institute — National Research Institute studies, on the blending possibility of natural gas
streams odorized with different odorants was to determine changes in the odor efficiency of selected natural gas
mixtures. The research was conducted using gases odorized with sulfurous odorant commonly used in gas systems
(tetrahydrothiophene — THT) and a sulfur-free alternative odorant called Gasodor™ S-Free®. Laboratory studies in-
cluded a series of odorimetry quality tests of aforementioned gas mixtures carried out depending on: the type of used
gas odorants, odorants concentrations and the type of odorized natural gas. To determine changes in the odorizing
efficiency of the mixed gas streams, comparative analysis of odorizing effect compared to the same gas odorization
was applied using THT which is commonly used in Europe. As a result of studies the changes in the odor quality of
natural gas mixtures, odorized by various means, was characterized, in the context of ensuring the safety of their use.

Key words: gas odorization, gas odorants, odour intensity.

Wprowadzenie

Do konca ubiegtego stulecia w Europie w praktykach na-  (THT), mieszanina merkaptanéw czy mieszaniny tych sub-
waniania paliw gazowych dominowato uzywanie §rodkéw  stancji.
nawaniajacych zawierajacych zwiazki siarki (tioetery i tiole). W 2001 roku na rynek niemiecki wprowadzono bezsiar-
Przyktadami organicznych zwigzkow siarki powszechnie  kowy $rodek nawaniajacy pod nazwg handlowg Gasodor®™
stosowanych jako $rodki nawaniajace sg: tetrahydrotiofen  S-Free”. Jak dotad jest on jedynym opracowanym i wdrozonym
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do praktyki gazowniczej $§rodkiem nawaniajagcym nie za-
wierajacym w swym sktadzie zwigzkow siarki. Gtownymi
sktadnikami Gasodor” S-Free® sg pochodne alkilowe kwa-
su akrylowego (akrylan metylu i etylu), stanowigce tacznie
okoto 95% wagowych catkowitej masy nawaniacza. Doda-
tek trzeciego sktadnika, czyli alkilowej pochodnej pirazyny,
shuzy wzmocnieniu zapachu mieszaniny [5].

Dokonujac uogolnienia, mozna stwierdzic, ze obecnie sto-
suje si¢ w Europie dwie podstawowe grupy srodkow nawa-
niajacych, tj. na bazie zwigzkoéw siarki oraz bezsiarkowe [2].
Najczesciej uzywanym srodkiem nawaniajgcym, zawieraja-
cym w swym sktadzie siarke, jest tetrahydrotiofen (THT).
Stosuja go w 100% swoich sieci takie kraje jak np.: Holan-
dia, Francja, Dania czy Polska [7]. Natomiast w Niemczech
oprécz nawaniaczy zawierajacych zwiagzki siarki stosowane
sg rowniez bezsiarkowe §rodki nawaniajace [3].

Z uwagi na dagzenia przemystu gazowniczego do zharmo-
nizowania zasad dotyczacych nawaniania gazu na punktach
polaczenia systemow gazowych, w ktorych stosowane sa

rozne $rodki nawaniajace, wazne jest okreslenie zmian cha-
rakterystyki zapachowej mieszajacych si¢ gazéw. W litera-
turze fachowej znalez¢ mozna wzmianki o podjetych w tym
kierunku dziataniach. Brak w nich jednak jednoznacznego
okreslenia zapachowej jakosci gazow, zawierajacych nawa-
niacze o odmiennej charakterystyce zapachowej, jak np. mie-
szaning tetrahydrotiofenu (THT) i bezsiarkowego $rodka na-
waniajgcego Gasodor” S-Free”.

Wobec braku tych informacji Instytut Nafty i Gazu — Pan-
stwowy Instytut Badawczy podjat si¢ okreslenia efektywno-
$ci nawonienia gazow ziemnych przy zastosowaniu miesza-
nin gazoéw nawonionych Gasodor” S-Free® oraz THT. Pro-
gram prac badawczych obejmowat odorymetryczne badania
laboratoryjne [6] efektywnos$ci nawonienia gazow w zalez-
nosci od rodzaju stosowanej mieszaniny nawaniajacej, stezen
nawaniaczy w gazie oraz rodzaju nawanianego gazu. W ra-
mach realizacji pracy podjeto takze probe okreslenia charak-
teru zapachowego gazéw nawonionych uzyskanymi miesza-
ninami nawaniaczy.

Przeglad dostepnych i stosowanych srodkéw nawaniajacych
oraz sposobdw realizacji procesu nawaniania

Zgodnie z danymi Marcogazu [7] ponad 80% uzywanych
w Europie srodkéw nawaniajacych stanowiag zwigzki siar-
ki, z czego procent zuzycia tetrahydrotiofenu lub jego mie-
szanin z innymi zwigzkami siarki przekracza poziom 70%.

Nawanianie gazu jest powszechnie stosowane w obrg-
bie catej Europy, cho¢ praktykowane jest na roznych pozio-
mach sieci gazowej. W krajach takich jak Francja czy Irlan-
dia nawanianie realizowane jest w systemie przesylowym
gazu przez odpowiednich Operatoréw Systemu Przesytowe-
go (OSP), gdy tylko gaz przekracza granic¢ kraju [1]. W in-
nych krajach, takich jak Holandia i Dania, gaz ziemny jest
nawaniany przez danego OSP w punktach redukcji wysokie-
go do $redniego ci$nienia gazu (oba segmenty sieci obstu-
giwane przez OSP) [1]. Ostatnia mozliwo§¢ wprowadzania
srodka nawaniajacego do sieci to punkty wejscia do syste-
mu dystrybucyjnego (tzw. city gate odorization), stosowane
np. w Niemczech 1 we Wloszech. W tym systemie nawania-
nie gazu prowadzi si¢ w punktach polgczen sieci gazowych
$redniego ci$nienia (obstugiwanych przez OSP) oraz sieci
dystrybucyjnych niskiego ci$nienia, eksploatowanych przez
Operatoréw Systemu Dystrybucyjnego (OSD).

Dla wszystkich stosowanych w Europie rozwigzan pro-
cesu nawaniania paliw gazowych, realizowanych przez po-
szczegoblne kraje europejskie, obowigzuje zasada, ze stezenie
srodka nawaniajacego w gazie powinno zapewni¢ mieszani-
nie tego gazu z powietrzem wymagang przepisami intensyw-
nos$¢ zapachu gazu, np. w stopniu rownym 2 (wedtug przyjetej
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skali intensywnosci zapachu). W przypadku gazu wysoko-
metanowego norma ta odnosi si¢ do mieszaniny gazu z po-
wietrzem, w ktorej stezenie gazu wynosi 1% (co odpowiada
20% dolnej granicy wybuchowosci, DGW).

Dane z tablicy 1 obrazuja rozktad stosowanych w Europie
srodkéw nawaniajacych oraz zakresy ich stezen. Wérod uzy-
wanych w Europie §rodkoéw nawaniajacych dominuje THT
(stosowany w blisko 90% ankietowanych panstw, ze Sred-
nim rocznym zuzyciem w wysoko$ci okoto 65% w odnie-
sieniu do wszystkich uzywanych $rodkéw nawaniajacych).
Ze statystyk Marcogazu [7] wynika, ze stosowanie bezsiar-
kowego $rodka nawaniajgcego Gasodor” S-Free®™ deklarujg
jedynie 2 sposrod 18 ankietowanych panstw europejskich
(tj. stosowany jest on zaledwie w okoto 10% panstw euro-
pejskich, ze srednim zuzyciem na poziomie 1,7% w stosun-
ku do $rodkow nawaniajacych opartych na zwigzkach siarki).

Sredni poziom stosowanych w Europie stezen poszcze-
golnych rodzajoéw srodkdw nawaniajacych, wynikajacy z ww.
statystyk Marcogazu, jest nastepujacy [7]:

« THT: 15+30 mg/m’ ($rednio okoto 20 mg/m?),

* merkaptany (w tym réwniez ich mieszaniny z THT):
5+15 mg/m’® ($rednio 9 mg/m®),

+ bezsiarkowe $rodki nawaniajagce (Gasodor® S-Free®):
10+15 mg/m’ ($rednio 13 mg/m’).

Z reguly stezenie Srodka nawaniajgcego w gazie oraz
jego dawka wprowadzana do gazu dobierane sg ekspery-
mentalnie na drodze licznych pomiarow wykonywanych dla



artykuty

Tablica 1. Charakterystyka srodkéw nawaniajacych w systemach nawaniania gazu [7]

THT 93 9,0 — brak 12-14
Austria Gasodor ® S-Free® 2 8,0 — brak 10
inne $rodki naw. 5 - -
Belaia THT B 1,734 20
gt TBM + IPM + NPM 54-7,1 6
Szwajcaria THT 100 10-30 15-30
Czech THT 10 8—-30 12
eehy TBM + DMS 90 5-30 10
THT 73 10-20 15-18
Niem THT + EA 8 — brak 11-15
emey Gasodor ® S-Free® 25 - 11-15
inne $rodki naw. 2 8,816 -
Dania THT 100 10,5 — brak 11-17
Grecja THT 100 15-35 25
. . 15,001 — brak
Hiszpania THT 100 184 0ameis — brak 22
Francja THT 100 15-40 25
Wegry THT + TBM 100 13-25 16
Irlandia TBM + DMS 100 3-10 6
THT 50 32 — brak
Witochy TBM + IPM + NPM 50 8 —brak brak danych
TBM + MES 3 —brak
Holandia THT 100 10-36 18
Polska THT 100 nieokreslone 25
Portugalia THT 100 8 —40 24
Rumunia EM 100 3-30
St . THT 99 8 —40 18
owaga THT + TBM 1 2,1-15 7
Wielka Bry- TBM 100 5-8 6
tania
Norwegia THT 100 12-15 brak danych

danego rodzaju gazu, okreslonego $rodka nawaniajgcego oraz
ustalonej sieci gazowej. Parametry te dobierane sg zgodnie
z obowigzujacymi w danym kraju wewnetrznymi przepisa-
mi prawnymi i normatywnymi.

Koncowy efekt nawonienia paliw gazowych w znacznej
mierze uzalezniony jest od ich jakos$ci. Efektywno$¢ nawo-
nienia paliw gazowych uwarunkowana jest wieloma rézno-
rodnymi czynnikami, mogacymi nawet w sposob znaczg-
cy wplynaé¢ na charakter ich zapachu i zalezno$¢ pomig-
dzy ostrzegawczym poziomem intensywnosci tego zapachu
a zawartos$cig w gazie §rodka nawaniajacego. Do czynnikow
tych naleza: oddzialywanie czgsteczek srodka nawaniajace-
g0 z materiatami powierzchni wewnetrznej gazociaggow, ad-
sorpcja czasteczek srodka nawaniajacego na Sciankach gazo-
ciggow w warunkach wolnych przeptywow, absorpcja §rod-
ka nawaniajacego przez substancje oleiste znajdujace si¢

w gazociagu, reakcje chemiczne $rodka nawaniajacego, ma-
skowanie zapachu srodkéw nawaniajgcych przez cigzsze we-
glowodory, wymywanie $rodka nawaniajacego przez kon-
densaty gazowe, zmiany temperatury, wielkosci strumienia
czy cis$nienia gazu.

Zmienno$¢ stezenia Srodka nawaniajgcego w sieci ga-
zowej jest wielkoscig dynamiczna, towarzyszaca stale pro-
cesowi nawaniania gazu ze wzgledu na wlasciwe przepty-
wowi gazu stale zmiany temperatury, ciSnienia i predkosci
(wielkosci strumienia). Zmiany te mogg prowadzi¢ do zna-
czacych strat srodka nawaniajgcego w gazie, jednakze sto-
pien intensywnosci zapachu gazu powinien by¢ staty nawet
przy 50% ubytku $rodka nawaniajgcego.

Sktad gazu wysokometanowego jest wzglednie staty i po-
ziom nawonienia tego gazu zalezy gtownie od parametréw
technicznych zwigzanych z jego przesytem i dystrybucja.
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Natomiast gazy zaazotowane roéznia si¢ zawartoscig me-
tanu, weglowodorow wyzszych oraz zwigzkow siarki. Do
systemu przesytu gazow zaazotowanych kierowane sg gazy
zmieszane z réznych zt6z gazowych, stad ich sktad w syste-
mie moze si¢ nawet znaczaco zmieniac. Jest to o tyle waz-
ne, ze na efektywnos$¢ nawaniania gazow zaazotowanych
w istotny sposob wptywa ich sktad.

Wplyw jakosci paliw gazowych na efektywnos$¢ ich na-
wonienia obrazuja, zamieszczone w tablicy 2, warto$ci mini-
malnego stezenia Srodka nawaniajacego w gazie, gwarantu-
jace uzyskanie mieszaninie tego gazu z powietrzem zapachu
o charakterze ostrzegawczym. Sg to dane literaturowe Nie-
mieckiego Stowarzyszenia Przemystu Gazowego i Wodne-
go DVGW [8]. Na ich podstawie, w oparciu o normy krajo-
we [11], wyliczono odpowiedni zakres dawek tych nawaniaczy
wprowadzanych do gazu w instalacji nawaniajacej, uzaleznio-
ny od stosowanego wspotczynnika bezpieczenstwa (zaleznie
od kraju — od 1,5 do 4) i uwzgledniajacy wielko$¢ strat $rod-
ka nawaniajacego zwigzanych z przesylem i dystrybucja gazu.

Nawanianie paliw gazowych jest postrzegane jako ogra-
niczenie dla handlu transgranicznego. Dotyczy to w gtow-
nej mierze takich panstw jak np. Francja, gdzie nawanianie
prowadzone jest w systemie przesylowym, co moze miec
potencjalny wptyw na przeplywy transgraniczne gazu. Po-
dobnie w Irlandii nawanianie gazu jest realizowane w sys-
temie przesytlowym gazu, co uniemozliwia jego eksport do
Wielkiej Brytanii, gdzie gaz nawaniany jest na stacjach re-
dukcyjnych $redniego ci$nienia.

Nawanianie gazow w systemie przesytowym prowadzi do
interoperacyjnosci systemu gazowego panstwa w punktach
granicznych z systemem przesylowym panstwa sgsiedniego.

W obrebie Unii Europejskiej stosowane sg rozne prak-
tyki nawaniania gazu. Zwykle Operatorzy Systemu Prze-
sytowego (OSP) nie stosujg nawaniania gazu w swoich sie-
ciach przesylowych (co jest bezpieczniejsze, gdyz zapew-
nia wyzszy poziom integralnosci systemow), a §rodek na-
waniajacy wprowadza si¢ do gazu na poziomie sieci dys-
trybucyjnych.

Zgodnie z projektem Rozporzadzenia Komisji Europe;j-
skiej nr D034450/03 z 2014 1. [9] operatorzy systemow prze-
sylowych zobligowani beda m.in. do opracowania najbardziej
optacalnej metody usunigcia ograniczenia spowodowanego
nawanianiem, uwzgledniajac:

(i) konwersje gazu w gaz bezwonny w sieci przesylowej
gazu wonnego lub jej czescei,

(i) ewentualny fizyczny przeplyw gazu wonnego do sieci
przesytowej gazu bezwonnego lub jej czgsci 1 wzajem-
nie polaczonych systemoéw podporzadkowanych;

(ii1) dopuszczalny poziom nawaniaczy we wzajemnie pola-
czonych sieciach przesytowych.

Wychodzac naprzeciw propozycjom Komisji Europejskiej
w zakresie likwidacji ograniczen transgranicznego przepty-
wu gazu spowodowanych ich nawonieniem (pkt. (ii) 1 (iii))
Zaktad Nawaniania Paliw Gazowych INiG — PIB podjat pro-
be okreslenia dopuszczalnego poziomu nawaniaczy we wza-
jemnie potaczonych sieciach przesytowych.

Tablica 2. Warto$ci minimalnych st¢zen w gazie [8] oraz dawek $srodkdéw nawaniajacych
w zalezno$ci od rodzaju paliwa gazowego [11]

Minimalne stezenie w gazie Dawka (min. — maks.) obliczona wedhug [11]
Dolna granica [mg/m’] [mg/m*]
Rodzaj gazu wybuchow. DGW
[% (VIV)] THT mieszanina | Gasodor® THT mieszanina Gasodor®
merkaptanéw | S-Free® merkaptanow S-Free®
Gaz wysokometanowy 4.0 10,0 3,8 8,8 15,0 - 40,0 5,7-15.2 13,2-35,2
Gaz zaazotowany L 5,0 8,0 3,0 7,0 12,0 -32,0 4,5-120 10,5 28,0
Metan 4.4 9,1 34 8,0 13,7 36,4 5,1-13,6 12,0-32,0
Propan 1,7 23,5 8,8 20,6 35,3-94,0 13,2-35,2 30,9-82,4

Badania w INiG — PIB zmian charakteru i intensywnosci zapachu mieszanin gazéw ziemnych
nawonionych THT i Gasodor® S-Free®

Pochodne akrylowe, bedace gtéwnymi sktadnikami Gaso-
dor® S-Free®, posiadajg odmienng charakterystyke zapacho-
wa od nawaniaczy ,,siarkowych”. Nie dla wszystkich odbior-
cow gazu jego zapach po nawonieniu Gasodor” S-Free® jest
jednoznacznie kojarzony z zapachem ulatniajgcego si¢ gazu.

Z uwagi na odmienny charakteru zapachu Gasodor®
S-Free® w stosunku do powszechnie stosowanego THT
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oraz w kontek$cie dgzenia do harmonizacji rynku gazu
w Europie, podjeto badania oceny charakterystyki zapa-
chowej mieszanin gazow nawonionych obydwoma rodza-
jami nawaniaczy.

Do badan wytypowano gazy ziemne reprezentatywne dla
systemu gazoéw rozprowadzanych gazociggami na obsza-
rze Europy, tj. gaz wysokometanowy grupy E (oznaczony



jako E,,...) oraz gazy zaazotowane: L, i L,. Dominujg one
rowniez w krajowym systemie dystrybucji gazow.

Dla kazdego z badanych gazéw przygotowano metodg ob-
jetosciowa mieszaniny THT/gaz badany i Gasodor”/gaz badany
0 poziomie nawonienia odpowiadajacym sredniemu poziomo-
Wi nawonienia gazow stosowanemu na terenie Europy [4, 7].

Sporzadzono trzy mieszaniny robocze THT/gaz bada-
ny, w ktérych stezenie THT w gazie miescito si¢ w grani-
cach 2025 mg/m’, oraz trzy mieszaniny robocze Gasodor®/
gaz badany, w ktorych stezenie Gasodor® S-Free® w gazie
mie$cilo si¢ w granicach 15+18 mg/m’. SteZenia nawania-
czy w mieszaninach oznaczono metoda chromatografii ga-
zowej, opisang w pracy INiG — PIB [4]. Wyj$ciowe miesza-
niny robocze poddano zmieszaniu w odpowiednich propor-
cjach objetosciowych, otrzymujac mieszaniny gazow o na-

stepujacym sktadzie:

*  THT/E, 0 : Gasodor® S-Free"/Ey, . 10:1,
*  THT/E,0n : Gasodor® S-Free®/E;, . 5:1,
*  THT/E,, 0 : Gasodor® S-Free"/E;, . 1:1,
*  THT/E,, 0 : Gasodor® S-Free®/Ey, o 1:5,
« THT/E, . : Gasodor® S-Free®/E 1:10,

import * import

« THT/L, : Gasodor” S-Free"/L, 10:1,

« THT/L, : Gasodor” S-Free"/L, 5:1,

« THT/L, : Gasodor” S-Free"/L 1:1,

e THT/L, : Gasodor® S-Free®/L, 1:5,

« THT/L, : Gasodor” S-Free®/L 1:10,
« THT/L, : Gasodor® S-Free®/L, 10:1,
« THT/L,, : Gasodor” S-Free™/L,, 5:1,
« THT/L, : Gasodor” S-Free"/L, 1:1,
« THT/L, : Gasodor” S-Free®/L, 1:5,
« THT/L,, : Gasodor® S-Free®/L,, 1:10.

Uzyskano w ten sposob zatozony w badaniach zakres
potencjalnych proporcji mieszania si¢ strumieni gazoéw na-
wonionych dwoma r6znymi $rodkami nawaniajacymi.

Badania oceny zapachu mieszanin gazéw nawonionych
prowadzono metoda odorymetrycza [1]. W pomiarach odo-
rymetrycznych brali udziat eksperci INiG — PIB.

Pomiary odorymetryczne wykonano w nastgpujacy sposob:
» okreslono najmniejsze stgzenie badanego gazu w miesza-

ninie z powietrzem (X,),,,,, wyrazone w % (V/V), przy kto-

rym mieszanina ta miata zapach ostrzegawczy,

» okres$lono stopien intensywnosci zapachu gazu, gdy jego
stezenie w mieszaninie z powietrzem wynosito odpo-
wiednio dla grupy gazu: 1,0% (V/V), 1,2% (V/V) lub
1,3% (VIV).

Na podstawie wynikéw pomiardéw obliczono dla kaz-
dego z badanych gazéw (wedtlug wytycznych zawartych
w standardzie ST-IGG-0704:2014 [11]) minimalne st¢zenie
ostrzegawcze THT w gazie oraz odpowiadajace mu wartosci
dawek THT wprowadzanych do gazu w instalacji nawaniajace;j.

Pomiary prowadzono z zachowaniem wymagan Rozpo-
rzqdzenia Ministra Gospodarki z 2010 r. w sprawie warun-
kow funkcjonowania systemu gazowego [10]. Pomiaru zapa-
chu nawonionych prébek gazowych dokonywano dla okre-
Slonego w rozporzadzeniu st¢zenia gazu w mieszaninie z po-
wietrzem, wynoszacego odpowiednio:

* 1,0% (V/V) — dla gazu wysokometanowego grupy E,
* 1,2% (V/V) — dla gazu zaazotowanego podgrupy L,,
* 1,3% (V/V) — dla gazu zaazotowanego podgrupy L..

Modyfikacje charakteru i intensywnos$ci zapachu gazow
nawonionych poddawanych mieszaniu zobrazowano po-
przez zmiany warto$ci minimalnego st¢zenia Srodka nawa-
niajacego (MS) w uzyskanej mieszaninie gazow. Ze wzgledu
na powszechnos$¢ stosowania THT zmiany jako$ci zapachu
przedstawiono w postaci zmian wartosci MS uzyskanych dla
tego wilasnie nawaniacza. Wybrane wyniki badan, obrazuja-
ce wplyw mieszania strumieni gazéw nawonionych odmien-
nymi §rodkami nawaniajagcymi na charakter zapachu miesza-
nin, przedstawiono graficznie na rysunkach 11 2.

Badania bezpo$rednie intensywnos$ci zapachu mieszanin
gazow nawonionych dwoma odmiennymi srodkami nawania-
jacymi wykazaty spadek intensywnosci zapachu uzyskanych
mieszanin w stosunku do intensywnosci zapachu gazow wyj-
sciowych. Spadek ten przektada si¢ na wzrost warto$ci mini-
malnego st¢zenia nawaniaczy w uzyskanej mieszaninie, kt6-
re z definicji powinno zapewni¢ uzyskanie zapachu ostrze-
gawczego mieszaninie tego paliwa z powietrzem, w ktorej
stezenie gazu jest rowne stezeniu alarmowemu.

Wyznaczone dla THT zmiany wartosci MS w badanych
mieszaninach THT/gaz : Gasodor” S-Free®/gaz przedsta-
wiono na rysunku 1. Jako warto$ci odniesienia przyjeto wy-
znaczone eksperymentalnie poziomy minimalnych stgzen
ostrzegawczych THT w badanych gazach wyj$ciowych,
ktore wynosity:

s MS,y; dla gazéw grupy E — z importu = 9,49 mg /m’,
s MS,,; dla gazéw podgrupy L, = 5,69 mg /m’,
s MS,y; dla gazéw podgrupy L, = 8,31 mg /m’.

Na przykladzie gazu wysokometanowego przedstawiono
odniesienie warto$ci eksperymentalnych minimalnych stezen
ostrzegawczych THT dla ww. mieszajacych si¢ strumieni ga-
z6w nawonionych ze stosowang w Europie praktyka nawa-
niania (wedtug danych z raportu Marcogazu [7]). Odniesie-
nie to przedstawia rysunek 2.

Zestawienie warto§ci minimalnych stezen THT w gazach
nawonionych wytacznie THT, z wyznaczonymi eksperymen-
talnie warto$ciami mnimalnych st¢zen THT w mieszaninach
gazow nawonionych THT i Gasodor® S-Free® (w odpowied-
nich stosunkach objetosciowych) dowodzi niekorzystnego
wptywu drugiego z wymienionych nawaniaczy na charakter
zapachu gazu nawonionego THT.
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Rys. 2. Wartosci minimalnych stezen THT dla gazu wysokometanowego wyznaczone w INiG — PIB [4]
dla mieszanin gaz6w nawonionych THT i Gasodor™ S-Free” vs. stosowane w Europie [7]

Ostabienie badz thumienie zapachu THT przez Gasodor®
S-Free” skutkuje konieczno$cig zastosowania wyzszych dawek
THT w gazie (niezaleznie od jego rodzaju), ktéry miatby
si¢ miesza¢ z gazem nawonionym bezsiarkowym $rodkiem
nawaniajacym Gasodor” S-Free®™. Wptynie to bardzo niekorzyst-
nie na ekonomike prowadzenia procesu nawaniania gazow.

Np. na zapach gazu wysokometanowego nawonione-
go THT niekorzystnie wplywa jego mieszanie z gazem na-
wonionym Gasodor® S-Free®, powodujac thumienie zapa-
chu uzyskanej mieszaniny gazéw. Wyniki badan wskazuja,
ze juz niewielkie ilo$ci Gasodor™ S-Free® (stezenie na po-
ziomie 1,7+3,0 mg/m’) powodujg silne thumienie zapachu
mieszaniny, w ktorej stezenie THT wynosi okoto 20 mg/m’.
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Intensywno$¢ zapachu tych mieszanin (THT/E,,, : Gaso-
dor® S-Free®/E,, o 10:1 oraz THT/E,,,,, : Gasodor” S-Free"/
Eimport 3:1) ulega obnizeniu o 2 stopnie (z 2,8 1 3,0 dla gazow
wyjsciowych nawonionych pojedynczymi nawaniaczami
do 1,0 dla mieszanin obu nawonionych gazéw wedtug skali
z ST-IGG-0704:2014 [11]).

Tym samym juz niewielkie ilosci Gasodor® S-Free® w ga-
zie nawonionym THT w stopniu spetniajgcym wymagania
w zakresie jako$ci zapachu (wymagany zapach o charakterze
ostrzegawczym [10]) powoduja, ze gaz ten tych wymogdéw
nie spetnia, mimo ze stezenie THT w koficowej mieszaninie
wynosi 19,0+20,7 mg/m’. Nalezy zaznaczy¢, ze minimalne
stezenie THT w gazie wysokometanowym, gwarantujace



zapach ostrzegawczy jego mieszaninie z powietrzem, w kto-
rej stezenie gazu rowne jest 20% DGW, wynosi zaledwie
9,49 mg/m’. Z badan INiG — PIB wynika rowniez, ze THT

ma nieco mniejszy wptyw na zapach Gasodor” S-Free® [4].
Chociaz i w tym przypadku obserwuje si¢ spadek intensyw-
no$ci zapachu mieszaniny koncowe;j.

Podsumowanie

Z przedstawionego na rysunkach 1 i 2 zestawienia wy-
nika, ze mieszanie strumieni gazéw nawonionych THT
i Gasodor” S-Free" pocigga za sobg konieczno$¢ znaczne-
go zwickszenia dawek THT, ktére nalezy wprowadzi¢ do
gazu w instalacji nawaniajgcej, aby mieszanina gazow uzy-
skata zapach o charakterze ostrzegawczym przy wymaga-
nym st¢zeniu gazu w mieszaninie z powietrzem. Z badan
INiG — PIB wynika, ze w zalezno$ci od grupy gazu daw-
ki te musiatyby ulec 2-krotnemu (gaz wysokometanowy)
lub nawet 4-krotnemu (gaz L,) zwi¢ckszeniu w stosunku do

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2015, nr 10, s. 761-767

dawek wyznaczonych eksperymentalnie dla gazow nawo-
nionych tylko THT.

Z kolei w stosunku do $redniego poziomu dawki THT
stosowanej w Europie, dawki THT w gazie poddawanym
mieszaniu z gazem nawonionym Gasodor® S-Free® musia-
lyby w przypadku gazu wysokometanowego zosta¢ zwigk-
szone okoto 1,2-krotnie.

Potwierdza to niekorzystny wplyw mieszania gazéw na-
wonionych srodkami o odmiennej charakterystyce zapacho-
wej na jakos$c¢ i charakter ich zapachu.

Artykul nadestano do Redakcji 26.11.2014 r. Zatwierdzono do druku 6.05.2015 1.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt. Badania charakterystyki zapachowej gazow ziemnych nawonionych mie-

szaninami bezsiarkowych srodkéw nawaniajgcych i tetrahydrotiofenu — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr archiwalny:

DK-4100-4/14, nr zlecenia: 0004/WN/14.
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