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Stabilnos¢ GASODOR™ S-FREE™ w instalacjach
| Urzgdzeniach nawaniajgcych oraz jego
oddziatywanie na materiaty stosowane

W gazownictwie

Wprowadzenie

Warunkiem bezpiecznego uzytkowania paliw gazowych
jest zapewnienie im odpowiedniego poziomu nawonienia,
umozliwiajacego szybkie wykrycie wyciekow gazu z nie-
szczelnosci; zlokalizowanych zaréwno w obrebie sieci
zasilajacej, jak 1 instalacji gazowe;j.

Poziom nawonienia paliw gazowych uzalezniony jest od
wielu zmiennych parametréw, w tym gtdwnie parametrow
sieci gazowej, takich jak: temperatura, ci$nienie, wielko$¢
strumienia przepltywajacego gazu, materiat, z ktorego wyko-
nane sa gazociagi, czy tez obecnych w nich zanieczyszczen.

Alternatywa dla powszechnie stosowanych nawaniaczy,
opartych gtéwnie na zwiazkach siarki, sa bezsiarkowe
srodki nawaniajace. Jak dotad jedynym opracowanym
i wdrozonym do praktyki gazowniczej tego typu nawa-
niaczem jest preparat o nazwie handlowej Gasodor™
S-Free™. Zgodnie z deklaracjami producenta, srodek ten
jest atrakcyjny ze wzgleddéw ekologicznych oraz eksplo-
atacyjnych. Jego zastosowanie wigzaloby si¢ nie tylko ze
znacznym zmniejszeniem emisji do atmosfery szkodliwego
ditlenku siarki, powstajacego w procesie spalania nawo-
nionych paliw gazowych, ale rowniez i ze zmniejszeniem
wywotywanej przez te paliwa korozji, ze wzgledu na
oczekiwang znacznie mniejszg ich agresywno$¢ w sto-
sunku do materialow, z ktérych wykonane sa gazociagi
czy armatura gazowa.

Kazdy z nowych $rodkow, zaklasyfikowany na pod-
stawie testow sprawdzajacych wlasciwosci zapachowe
i fizykochemiczne jako potencjalny $rodek nawaniajacy,
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przed wprowadzeniem do sieci gazowej powinien zostaé

poddany szeregom prob, pozwalajacych przewidzieé¢ jego

zachowanie w warunkach eksploatacyjnych.

Wymogi stawiane srodkom nawaniajacym sa Scisle
sprecyzowane stosownymi przepisami formalno-prawnymi.
Whasciwie dobrany nawaniacz powinien odznaczaé si¢:
» charakterystycznym, wyraznym i rozpoznawalnym

zapachem, jednoznacznie kojarzonym z zapachem gazu,

» zwigkszonym czasem ekspozycji, przy jednoczesnym
niskim progu wyczuwalno$ci zapachu,

» odpornos$cia na utlenianie chemiczne,

* wzglednie duza stabilno$cig chemiczng (nie powinien
oddziatywa¢ ze sktadnikami nawanianego nim gazu
oraz ze zwiazkami, czy czastkami znajdujacymi si¢
W gazociagu i materiatami, z ktorych wykonane sa
gazociagi),

» niska sorpcja w glebach,

» dostatecznie wysoka preznoscia par — tak, aby w wy-
niku nastgpujacych w sieci gazowej zmian ci$nienia
nie ulegat kondensacji,

» zapachem, ktory nie ulegnie ttumieniu.

Zgodnie z postanowieniami normy migdzynarodowe;j
(PN-EN ISO 13734:2002 [6]) dotyczacej nawaniania paliw
gazowych, mozliwe jest wprowadzenie na wyznaczonym
obszarze innego — poza siarkowym — $rodka nawaniaja-
cego. Decyzje taka nalezy jednak podja¢ po doktadnym
przeanalizowaniu ewentualnych zyskow i strat spowodo-
wanych proponowana zmiana.



Podjete przez Zakltad Nawaniania Paliw Gazowych
Instytutu Nafty i Gazu prace nad stabilnoscia Gasodor™
S-Free™ w warunkach panujacych w krajowych insta-
lacjach i urzadzeniach nawaniajacych (nawanialnie typu
kontaktowego) dotyczyly gldwnie badan nad zmianami
wlasciwosci fizykochemicznych odoranta w warunkach
nawaniania absorpcyjnego oraz stopniem jego oddzia-
lywania na najcze¢sciej stosowane materiaty (zarowno
metaliczne, jak 1 polimerowe) do produkcji urzadzen na-

artykuty

waniajacych oraz sieci gazowych, ktdrymi nawoniony gaz
jest rozprowadzany.

Potrzeba przeprowadzenia tego typu badan wynikta
Z rosnacego zainteresowania nowym, bezsiarkowym na-
waniaczem Gasodor™ S-Free™ w krajowym przemysle
gazowniczym oraz z faktu, iz do tej pory stosowany byt
on jedynie w instalacjach nawaniajacych typu wtryskowe-
go. W Polsce nadal do celow nawaniania gazu ziemnego
stosuje si¢ glownie urzadzenia kontaktowe.

Wiasciwosci fizykochemiczne i zalety stosowania Gasodor™ S-Free™

Ze wzgledu na dobre wlasciwosci analityczne (fatwosé
detekcji w gazie ziemnym), duza stabilno$¢ chemiczna
oraz odpowiedni zapach, gtownymi sktadnikami Gaso-
dor™ S-Free™ sg pochodne alkilowe kwasu akrylowego
(akrylan metylu i etylu). Lacznie stanowia one okoto 95%
wagowych catkowitej masy nawaniacza. Dodatek trzecie-
go sktadnika, czyli alkilowej pochodnej pirazyny, stuzy
wzmocnieniu zapachu mieszaniny. Sktad chemiczny Gaso-
dor, wraz z zawarto$ciami procentowymi poszczeg6lnych
sktadnikéw mieszaniny, przedstawia tablica 1. Wszystkie
sktadniki Gasodor™ S-Free™ odznaczaja si¢ stosunkowo
wysoka prezno$cia par i niskimi progami wyczuwalno$ci
zapachu, co umozliwia szybkie wykrycie nawaniacza
przy jego niskich stgzeniach w mieszaninie z powietrzem.

Tablica 1. Charakterystyka Gasodor™ S-Free™

Powszechnie obowiazujaca migdzynarodowa norma
okres$lajaca wymagania odno$nie $srodkdw nawaniajacych,
kontroli ich jako$ci i metod badan jest norma PN-EN ISO
13734:2002 [6]. Ponadto, w wielu krajach europejskich
—uwzgledniajac do§wiadczenia przedsigbiorstw gazowni-
czych co do krajowych warunkow uzytkowania instalacji
1 sieci gazowych — wydawane 1 zatwierdzane sg odpo-
wiednie normy badz przepisy lokalne. Informuja one nie
tylko o wymogach stawianych substancjom zapachowym,
ale rdbwniez o zasadach ich stosowania, odpowiednich
srodkach ostroznosci, technikach nawaniania, czy me-
todach kontroli poziomu nawonienia gazu w warunkach
eksploatacyjnych. I tak na przyktad w Polsce wymagania
dotyczace nawaniania gazéw ziemnych przeznaczonych dla
odbiorcow komunalnych i domowych
ujete sa w pakiecie norm zaktado-
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ich stosowania, przechowywania
140-88-5 i transportu, gospodarke $rodkami
nawaniajacymi, jak rowniez precyzu-
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ja zalecenia dla instalacji i urzadzen
nawaniajacych.
15707-23-0 Wedtug danych eksperymental-

nych INiG [2], Gasodor™ S-Free™

Aby dany $rodek nawaniajacy spetniat wymagania
normatywne, niezbe¢dna jest charakterystyka i kontrola
jego wilasciwosci fizykochemicznych przy uzyciu analiz
z zakresu kontroli jakosci ujetych w normie PN-EN ISO
13734:2002 Gaz ziemny — Organiczne zwiqzki siarki sto-
sowane jako srodki nawaniajqce — Wymagania i metody

badan [6].

posiada wszystkie cechy dobrego
srodka nawaniajacego, co potwierdzono badaniami prze-
prowadzonymi zgodnie z wymogami normy PN-EN ISO
13734:2002 [6]. Wyniki tych badan obrazuje tablica 2.
Zgodnie z danymi producenta, Gasodor™ S-Free™
— ze wzgledu na wyzsza preznosé par w poréwnaniu do
obecnie stosowanych srodkdw nawaniajacych — powinien
posiadac¢ lepsze ,,wtasciwosci nawaniajace”. Jednakze jest
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to mieszanina trojsktadnikowa, ktorej

komponenty r6znia si¢ migedzy soba

zarOwno temperaturami wrzenia, jak
i pr¢znos$ciami par. Dlatego konieczne
okazato si¢ zgromadzenie wtasnych do-
swiadczen; nie tylko w zakresie wlasci-
wosci fizykochemicznych nawaniacza,
ale rowniez w zakresie jego stabilno$ci
w zmiennych warunkach temperatury

Tablica 2. Wlasciwosci fizykochemiczne Gasodor™ S-Free™

wedtug INiG [2]
Wielkodé Wart(;é’(e': (ﬁzrgnﬁlgywna Wart;::’i 1it;;i[eg]zona
Zawarto$¢ substancji zapachowej >95% wag. >99,8% wag.
Temperatura me¢tnienia <-30°C —52°C
Temperatura wrzenia <130°C 109-110°C
Sucha pozostatos¢ <0,2% wag. 0,06% wag.

i ci$nienia (towarzyszacych procesowi

nawaniania) oraz oddzialywania Gasodor™ S-Free™ na
materialy stosowane w krajowych instalacjach i urzadze-

niach nawaniajacych.

Wedtug zrodet niemieckich [8], dzigki zastosowaniu
nawaniacza bezsiarkowego Gasodor™ S-Free™ znacz-
nemu obnizeniu ulega potencjal korozyjny nawanianych
nim paliw gazowych. Wspomniany nawaniacz przeszedt
pomyslnie zarowno testy zapachowe, jak i laboratoryjne
proby oddziatywania z materiatami, z jakich wykonane
sa sieci gazociagowe oraz z elastomerami. Potwierdzi-

ly to dodatnie wyniki
prob przeprowadzonych
w warunkach eksploata-
cyjnych [1].

Badania [1] przepro-
wadzone przez DVGW
(DVGW Research Sta-
tion at Engler-Bunte-In-
stitut, Gas Technology
Consulting Section) oraz
Uniwersytet w Karlsruhe
(Universitit Karlsruhe
(TH), Gas Technology
Consulting Section) dla
probek typowych mate-
riatbw uszczelniajacych
stosowanych w konstruk-
cji instalacji nawaniaja-
cych oraz sieci gazowych

wykazaty, ze najwigksza odpornoscia na od-
dziatywanie zarowno ciekltego, jak i gazo-
wego Gasodor™ S-Free™ odznaczaja sig
elastomery fluorowe o nastgpujacych nazwach
handlowych: Karlez®, Viton® Extreme, ISO-
LAST®, Teflon® (PTFE) oraz FFKM. Wyniki
tych badan obrazuje tablica 3.

Proby odpornosci na pary nawaniacza
przeprowadzano poddajac probki materiatow
dziataniu gazu nawonionego o st¢zeniu nawa-
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niacza 25 mg/m’ i 100 mg/m’ (NTP — warunki normalne
ci$nienia i temperatury, suchy gaz). Dla wybranych elasto-

merdéw przeprowadzono dodatkowe badania odpornosci na

pary nawaniacza — w warunkach ci$nienia adekwatnego
dla sieci gazowych wysokiego ci$nienia (tablica 4). Probki
elastomerdéw przez okres 4 tygodni poddawano dzialaniu
gazu nawonionego, w ktorym stezenie Gasodor™ S-Free™
wynosito 50 mg/m’ (temperatura 40°C, ci$nienie 80 bar).
Na podstawie przeprowadzonych eksperymentow stwier-
dzono, ze zaden z badanych elastomeroéw — stosowanych

Tablica 3. Przydatnos¢ elastomerow dla instalacji nawaniajacych i sieci gazowych niskiego
cis$nienia, pod wzgledem odpornosci na dziatanie ciektego i gazowego Gasodor™ S-Free™ [1]

Warunki stosowania

Elastomer odporny
(mozliwos¢ stosowania
w instalacjach nawaniajacych)

Elastomer nieodporny
(brak mozliwosci stosowania
w instalacjach nawaniajacych)

Kalrez

Viton

Viton Extreme

Fluor-silicone

Faza ciekla nawaniacza ISOLAST NBR
(instalacje nawaniajace) Teflon Perbunan
HNBR
FFKM —
Silikon
Viton
Faza gazowa nawaniacza Fluor-silicone
(sieci gazowe niskiego Perbunan Brak
ci$nienia) HNBR
Silikon

Tablica 4. Wykaz materiatéw elastomerowych poddanych oddziatywaniu
gazowego Gasodor™ S-Free™ w warunkach wysokiego ci$nienia [1]

Elastomer Badany parametr Wynik
Perbunan Masa
Viton 70 SH Objetosc
Niton 90 SH Twardo$é )
Brak zmian

Poliuretan 94° SH

Wydluzanie przy zerwaniu

Elastomer
epichlorohydrynowy

Wytrzymatos$¢ na rozciaganie

Odksztalcenie trwale




jako uszczelnienia oraz membrany — nie ulegt znaczacemu
zniszczeniu pod wplywem wysokich ste¢zen badanego
nawaniacza w gazie, w zakresie ci$nien od 0,05 do 80 bar.

Przeprowadzone przez instytuty niemieckie bada-
nia [1] dowiodly rowniez braku oddziatywania Gasodor™
S-Free™ obecnego w nawonionym gazie z wewngtrzng
powierzchnia czystych rur stalowych, miedzianych oraz
polipropylenowych. Przeprowadzone eksperymenty nie
daty jednak odpowiedzi na pytanie, czy ewentualne za-
nieczyszczenia obecne w sieciach gazowych nie spowo-
duja rozktadu Iub polimeryzacji akrylandéw, stanowiacych
glowny sktadnik nawaniacza.

W systemie zaopatrzenia w gaz jego nawanianie jest
podstawowym srodkiem bezpieczenstwa, pozwalajacym na
relatywnie szybkie wykrycie niezamierzonych wy-
ciekdéw gazu z nieszczelnych instalacji domowych
lub przemystowych. Jak dotad, do celéw nawaniania

artykuty

oraz bliskie wartosci statych K, mozna stwierdzi¢, ze wiel-
ko$¢ stezenia Gasodor w gazie ziemnym, ktéra zapewni
bezpieczenstwo jego uzytkowania jest porownywalna do
wymaganego stezenia THT. Wyznaczona dla Gasodor™
S-Free™ minimalna dawka zapewniajaca mieszaninie gazu
z powietrzem zapach ostrzegawczy (stopien intensyw-
nos$ci rowny 2) wynosi okoto 13 mg/m’®. Z do$wiadczen
eksploatacyjnych dotyczacych wprowadzania Gasodor
do sieci gazowej wynika, ze jego dawka dla systemu na-
waniania metoda wtryskowa miescita si¢ w granicach
1015 mg/m’ [4]. Z analizy kosztow zakupu i zuzycia Ga-
sodor™ S-Free™ oraz THT wynika, ze korzys$ci zwiazane
z rezygnacja z siarkowych srodkow nawaniajacych w skali
roku bylyby znaczace (tablica 5).

Tablica 5. Analiza kosztéw stosowania §rodkéw nawaniajacych

w zdecentralizowanym systemie nawaniania [4]

paliw gazowych powszechnie stosuje si¢ srodki na-
waniajace oparte na bazie organicznych zwiazkow

siarki. Ze wzgledow ekologicznych uwaga przemy-

shu gazowniczego skierowana jest na poszukiwania
1 wdrazanie nawaniaczy alternatywnych, pozbawio-

nych w swym skladzie tych zwiazkéw. Poniewaz

podczas procesu nawaniania paliw gazowych ilo$¢
zawartej w nich siarki catkowitej zwigksza sig,

.. GASODOR™

Srodek nawaniajacy THT S-FREE™
Dawka 18 mg/m’ 13 mg/m’
Roczne zuzycie gazu 3000 m¥/rok 3000 m*/rok
w gospodarstwie domowym
Koszt zakupu nawaniacza 10,00 Euro/kg 10,90 Euro/kg
Roczny IFOSZ'[ fnawaniania 0,54 Euro/rok 0,43 Euro/rok
na 1 odbiorce

a co za tym idzie; podczas spalania emitowane sa

do atmosfery tlenki siarki, to poprzez wprowadzenie do
praktyki gazowniczej $rodkéw zapachowych pozbawio-
nych zwiazkow siarki — jej zawarto$¢ w rozprowadzanym
gazie ulegnie drastycznemu zmniejszeniu. Dodatkowym
argumentem przemawiajacym za stosowaniem nawaniaczy
bezsiarkowych jest zaopatrywanie w gaz tych odbiorcow
przemystowych i gospodarczych, dla ktorych wyzsze stgze-
nia siarki w gazie pociagaja za soba zwigkszenie kosztow
eksploatacyjnych. Ponadto, przy zmniejszeniu poziomu
(zawartosci) siarki w paliwach gazowych maleje réw-
niez poziom emisji tlenkéw siarki w gazach odlotowych,
pochodzacych ze spalania nawonionych paliw, a przez
to jednocze$nie zmniejszeniu ulega potencjal korozyjny
gazow spaleniowych.

Potencjat nawaniania Gasodor™ S-Free™ jest zblizo-
ny do tetrahydrotiofenu (THT). Wartos$ci statych K (naj-
mniejszego stezenia Srodka nawaniajacego w mieszaninie
gazu ziemnego z powietrzem, zapewniajacego uzyskanie
zapachu ostrzegawczego dla stezenia gazu w mieszaninie
rownego stezeniu alarmowemu) dla Gasodor™ S-Free™
i THT wynosza odpowiednio: 0,07 mg/m’ i 0,08 mg/m’ [5].

Ze wzgledu na bardzo zblizony przebieg krzywych
zapachowych Gasodor™ S-Free™ i tetrahydrotiofenu

Jednakze przy zmianie $rodka nawaniajacego nalezy
uwzglednic¢ nie tylko koszt zakupu nawaniacza, ale row-
niez koszty zwiazane z jego wdrozeniem. Wprowadzenie
nowego $rodka nawaniajacego do sieci gazowej wymaga
migdzy innymi:

e poprawy stanu urzadzen nawaniajacych, sprawdzenia
ich szczelnosci 1 stosowanych uszczelnien (ewentualnie
ich wymiany),

» dostosowania stanu technicznego urzadzen nawania-
jacych do whasciwosci nowego nawaniacza,

» opracowania odpowiedniego systemu kontroli anali-
tycznej przebiegu procesu nawaniania (zakupu urzadzen
pomiarowych),

» przeprowadzenia akcji informacyjnych u odbiorcow
gazu i zaznajomienia ich z nowym zapachem wpro-
wadzanego odoranta (zmiana przyzwyczajen uzyt-
kownikow gazu),

» opracowania odpowiednich instrukcji i przeszkole-
nia personelu obstugujacego instalacje nawaniajace
w zakresie obchodzenia sig, transportu i sktadowania
nawaniacza,

» poinformowanie odpowiednich wtadz o wprowadzanej
zmianie (policja, straz pozarna itp.).
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Wyniki badan eksperymentalnych Gasodor™ S-Free™

Sposrod czynnikéw majacych wpltyw na zachowanie
si¢ oraz zmiany st¢zenia $rodka nawaniajacego w gazie
w czasie jego przesytu i dystrybucji, najwigksze znaczenie
maja czynniki powodujace sorpcje i desorpcje srodka nawa-
niajacego oraz straty zwigzane z chemicznymi i mikrobio-
logicznymi procesami zachodzacymi w gazociagu, czyli:
* temperatura gazu i otoczenia,

* cisnienie gazu,
» predko$é liniowa gazu,
e parametry rurociagu:

— rodzaj materialu uzytego do budowy rurociagu,

— obecnos$¢ tlenkow zelaza znajdujacych si¢ na we-
wnetrznej powierzchni rur, jak réwniez pytow, wil-
goci, ciektych weglowodoréw i metanolu.

Ponadto, na koncowy efekt nawonienia moze mieé
wplyw rowniez jakos¢ paliwa gazowego. Z praktyki gazow-
niczej wynika, ze efektywno$¢ nawonienia paliw gazowych
uzalezniona jest od wystepujacych rownoczesnie roznych
czynnikow, mogacych w sposdb znaczacy wptynaé na
charakter zapachu paliw i zalezno$¢ pomigdzy ostrzegaw-
czym poziomem intensywnos$ci tego zapachu a zawarto-
$cig $rodka nawaniajacego w gazie. Do najwazniejszych
czynnikéw warunkujacych efektywnos¢ nawonienia paliw
gazowych — oprocz powyzej wymienionych — naleza:

» procesy adsorpcji fizycznej i chemicznej czasteczek
srodka nawaniajacego na $ciankach gazociagow,
» absorpcja $rodka nawaniajacego przez znajdujace si¢

W gazociagu substancje oleiste,

» reakcje chemiczne (gtownie utlenianie) srodka nawa-
niajacego,
* procesy korozyjne.

Majac na uwadze wymienione zaleznos$ci, Instytut
Nafty i Gazu [3] podjat si¢ oceny stabilno$ci nawaniacza
bezsiarkowego Gasodor™ S-Free™ w krajowym systemie
nawaniania paliw gazowych — ze szczegdlnym uwzglednie-
niem nawaniania kontaktowego. Badania dotyczyty zmian
wlasciwosci fizykochemicznych odoranta w warunkach
nawaniania absorpcyjnego (metoda nawaniania dominujaca
w kraju) oraz stopnia jego oddzialywania na materiaty
(zar6wno metaliczne jak i polimerowe) najczgsciej sto-
sowane do produkcji urzadzen nawaniajacych oraz sieci
gazowych, ktorymi nawoniony gaz jest rozprowadzany.

W celu uzyskania miarodajnej oceny statosci charak-
terystyk Gasodor™ S-Free™, przeprowadzono symulacje
laboratoryjne procesu nawaniania metoda absorpcyjna
Z uzyciem nawonionego gazu wysokometanowego. Eks-
perymenty prowadzono w $cisle okreslonych warunkach
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ci$nienia i przeptywu gazu, przy zmiennych wartosciach
temperatur §rodka nawaniajacego, badajac zmienno$¢é
charakterystyk nawaniacza w czasie. Kontrola analityczna
uktadu obejmowata:

e badania statosci sktadu Gasodor™ S-Free™,

* zmiany wartosci temperatury wrzenia odoranta,

* zmiany jego objetosci,

* ilo$¢ suchej pozostatosci.

Na podstawie zmian objgtosci nawaniacza, w zalez-
nos$ci od wartosci ci$nienia i przeptywu gazu w uktadzie,
wyznaczono zawarto$¢ srodka nawaniajacego w punkcie
za miejscem nawaniania.

W zadanych warunkach eksperymentalnych nawaniacz
zachowywat si¢ bardzo niestabilnie, co byto widoczne
zwlaszcza dla wyzszych warto$ci temperatur. Wraz ze
wzrostem temperatury otoczenia znacznemu zmniejszeniu
ulegata zawartos$¢ lotnych frakcji mieszaniny, a uzyskana
w rutynowych analizach sucha pozostato$¢ po odparowaniu
przybierata postac oleistej mazi, $wiadczacej prawdopodob-
nie o przemianach mniej lotnych sktadnikow mieszaniny.
Z badan kontroli sktadu Gasodor™ S-Free™ wynikato,
ze poszczegodlne jego sktadniki ulegaly odparowywaniu
w r6znym stopniu, co jest zgodne z literaturowymi war-
to$ciami preznosci par tych zwiazkoéw. Miato to wptyw
na zmiang¢ charakteru zapachu mieszaniny nawonionego
gazu z powietrzem — bez znaczacej zmiany intensywnosci
jej zapachu.

Szczegolnie niepokojaca jest duza objgtos¢ oraz oleista
konsystencja suchej pozostatosci po odparowaniu nawa-
niacza, bowiem zaleganie tego typu mazi w warunkach
eksploatacyjnych urzadzen nawaniajacych moze prowadzi¢
do zanieczyszczenia nawet calych instalacji nawaniajacych.

Symulacja procesu nawaniania gazu metoda absorp-
cyjna w zmiennych warunkach ci$nienia i temperatury
dowiodta, ze Gasodor™ S-Free™ jest w znacznym stopniu
absorbowany przez pary gazu ziemnego wysokometanowe-
g0, co — zgodnie z zatozeniami — jest funkcja temperatury.
Wyznaczone szacunkowe dawki srodka nawaniajacego
w miejscu nawaniania byly o 3 rzedy wielkosci wyzsze
od wymaganej dawki, zapewniajacej mieszaninie gazu
z powietrzem ostrzegawczy stopien zapachu.

Badania oddziatywania Gasodor™ S-Free™ (za-
rowno ciektego jak i gazowego) na powierzchnig metali
oraz elastomerdéw wykazaty jego niekorzystny wplyw
na wigkszo$¢ badanych materiatow. Badaniom podda-
no materiaty, ktére maja najczgsciej kontakt z ciektym
srodkiem nawaniajacym, jak np.: stal nierdzewna, stal



St3S, mosiadz, polietylen, teflon, viton. Badania pro-
wadzono zgodnie z wymaganiami normy PN-EN ISO
7384:2001 [7], poddajac materiaty dzialaniu zaréwno
cieklego nawaniacza, jak i dzialaniu gazu nawonionego
Gasodor™ S-Free™ (zawarto$¢ nawaniacza w gazie:
18 mg/m’). Badania korozyjne prowadzono dla podwyz-
szonych wartosci ci$nienia i temperatury, w atmosferze
gazu suchego oraz wilgotnego.

Wyniki eksperymentéw wykazaty niszczacy wptyw
Gasodor™ S-Free™ na materiaty uszczelnien (jak guma
czy kryngielit) w zetknigciu z cieklym nawaniaczem.

artykuty

Zaroéwno pod wptywem ciektego, jak i obecnego w fazie
gazowej Gasodor™ S-Free™ niszczeniu ulegaja materiaty,
z ktorych wykowane sa rury gazociaggowe — polietylen
PE i polipropylen PP (prawdopodobne zjawisko dyfuzji
zaadsorbowanych na wewngtrznej powierzchni rury czaste-
czek nawaniacza w glab ciata stalego). Badania wykazaty
réwniez negatywny wpltyw Gasodor™ S-Free™ na miedz
1 mosiadz, sprzyjajacy ich korozji. Niepodatne na wptyw
nawaniacza w kazdych warunkach okazaly si¢ jedynie
stal 1 teflon. Przyktadowe wyniki pomiaréw zestawiono
w tablicy 6.

Tablica 6. Oddzialywanie cieklego Gasodor™ S-Free™ na materialy stosowane
w przemysle gazowniczym (¢ = 32 godziny) [3]

Zmiana parametrow
Rodza » y o
materiatu masa dlugosé grubosé szerokos¢
Am Al Ad Aw wyglad
[%] [%] [%] (%]
Stal St3S - - - - Bez zmian
Stal nierdzewna IHI8NOT - - - - Bez zmian
Stal rurowa - - - - Bez zmian
Guma (membrana 336A21/7) 839 | 3,03 - 450 | Dwardnienie, odkszalcanie, zmiana
wymiardw, ubytek masy
Guma (membrana Faser 336A8/5) | —12,55 333 7,14/ 78 | Twardnienie, odksztatcanie, zmiana
-8,33 wymiarow, ubytek masy
Kryngielit 10.82 10,49 +5.0 11,98 Pecznienie, zmiana wymiarow,
przyrost masy
Teflon (uszczelka ptaska) - - - - Bez zmian
Teflon (uszczelka gwintow) -0,29 - - - Bez zmian
Miedz -0,02 — - - Nalot ciemno-pomaranczowy
Mosiadz -0,02 - - - Pawie” oka
Polietylen PE +0,47 - +3,03 +4,94 Przyrost masy
Viton® -9,18 - - - Ubytek masy, bez zmiany wymiarow

Podsumowanie i wnioski

Podsumowujac przeprowadzone eksperymenty moz-
na stwierdzi¢, ze ich wyniki nie predysponuja Gasodor™
S-Free™ do zastosowan w nawanianiu absorpcyjnym. W za-
danych warunkach eksperymentalnych nawaniacz zacho-
wywalt si¢ bardzo niestabilnie, co byto widoczne zwtlaszcza
dla wyzszych warto$ci temperatur. Wraz ze wzrostem tem-
peratury otoczenia znacznemu zmniejszeniu ulegata zawar-
to$¢ lotnych frakcji mieszaniny, a uzyskana w rutynowych
analizach sucha pozostatos¢ po odparowaniu przybierata

postac oleistej mazi, $wiadczacej prawdopodobnie o prze-
mianach mniej lotnych sktadnikow mieszaniny. Badania
oddziatywania Gasodor™ S-Free™ (zarowno ciektego
jak 1 gazowego) na powierzchni¢ metali oraz elastomerow
wykazaty jego niekorzystny wpltyw na wigkszos¢ z nich.

Warto podkresli¢, ze przeprowadzone eksperymenty
i ich wyniki moga stanowi¢ cenne wskazdéwkami przy
ewentualnym wdrazaniu Gasodor™ S-Free™ do krajowej
praktyki gazowniczej.

nr12/2010 1167



NAFTA-GAZ

Artykul nadestano do Redakcji 30.09.2010 r. Przyjgto do druku 11.10.2010 1.

Literatura

(1]

Graf F., Kroger K., Reimert R.: Sulfur-free odorization
with Gasodor S-Free — A review of the accompanying
research and development activities. Energy & Fuels, 21,
3322, 2007.

Huszat A.: Analiza mozliwosci zastosowania bezsiarkowego
srodka nawaniajqcego Gasodor™ S-Free™ w krajowym
systemie dystrybucji gazu. Praca INiG, Warszawa 2005.
Huszat A.: Badanie stabilnosci Gasodor™ S-Free™w in-
stalacjach i urzqdzeniach nawaniajqcych oraz okreslenie
Jjego oddziatywania na materialy stosowane w gazownic-
twie. Praca INiG, Warszawa 2006.

Kaesler H., Kadmper J., Staudinger W.: S-Free odorant
— Experience with first major conversion projects. Inter-
national Gas Conference, Vancouver 2004.

Kucinska K.: Badania efektywnosci nawaniania gazu przy
zastosowaniu nowych Srodkéw nawaniajqcych (mieszanek
z TBM). Praca INiG, Warszawa 2002.

(]

[10]

[11]

Recenzent: prof. dr inz. Andrzej Fronski

Odoriermittels — Aktueller Stand. Gas-Erdgas, 144, 52,
2003.

ZN-G-5001:2001 Gazownictwo — Nawanianie paliw ga-
zowych — Wymagania ogolne dotyczqce nawaniania gazu
ziemnego.

ZN-G-5003:2001 Gazownictwo — Nawanianie paliw ga-
zowych — Instalacje do nawaniania gazu ziemnego.
ZN-G-5004:2001 Gazownictwo — Nawanianie paliw ga-
zowych — Kontrola nawonienia gazu ziemnego metodami
odorymetrycznymi.

ZN-G-5008:1999 Gazownictwo — Nawanianie paliw gazo-
wych — Metody oznaczania zawartosci tetrahydrotiofenu
(THT).

Dr Anna HUSZAL — adiunkt, doktor nauk che-
micznych, kierownik Zaktadu Nawaniania Paliw

6] PN-ENISO 13734:2002 Gaz ziemny — Organiczne zwiqzki . .
[6] arki ko Srodki y L & e 4 . Gazowych Instytutu Nafty i Gazu, Oddziat War-
s'zar LS tosowal?e Jaro srodki nawanidjqce — Wymagania szawa. Studia magisterskie i doktorskie o specjal-
i metody badan. nosci chemia organiczna ukoficzyta na Wydziale
[71 PN-EN ISO 7384:2001 Badania korozyjne w sztucznej Chemii Uniwersytetu Warszawskiego. Specjali-
atmosferze. Wymagania ogolne. zuje si¢ w zagadnieniach dotyczacych problema-
[8] Schmeer F., Reimert R.: Entwicklung eines schwefelfreie tyki nawaniania paliw gazowych.
-N
. (WN)
- Kierownik: dr Anna Huszat
01-224 Warszawa, ul. Kasprzaka 25
INSTYTUT NAFTY | GAZU tel.: +48 22 632 99 50, +48 22 632 28 27
fax: +48 22 632 63 13
e-mail: anna.huszal@inig.pl
Zakres dziatania:
B kontrola analityczna nawonienia gazu (pomiary weryfikujgce stezenie $rodka nawaniajacego w gazie ziemnym
i mieszaninach gazowych, wyznaczanie minimalnego stezenia nawaniacza w gazie oraz wyznaczanie krzywych
zapachowych gazéw ziemnych),
B kontrola stopnia nawonienia gazu, w tym m.in. pomiary intensywnosci zapachu paliw gazowych, kontrola pracy urza-
dzen nawaniajacych,
B badaniajakosci srodkdéw nawaniajacych,
B prace dotyczace wprowadzania nowych srodkéw nawaniajacych do krajowego systemu gazowniczego,
B wykonywanie pomiaréw zapachu paliw gazowych,
B produkcja i serwisowanie automatycznych analizatoréw chromatograficznych, przeznaczonych do pomiaru stezenia
THT w gazie, typu ANAT-M,
B sporzadzanie mieszanek kalibracyjnych THT,
®  prace badawcze dotyczace konstrukcji nowoczesnych urzadzen do pomiaru stgzenia srodkoéw nawaniajacych
wgazie.
INSTYTUT NAFTY | GAZU
ul. Lubicz 25A, 31-503 Krakéw
tel.: +48 12 421 00 33 fax: +48 12 430 38 85
www.inig.pl  office@inig.pl
KRS 0000075478, REGON 000023136, NIP 675-000-12-77
1168 nr 12/2010




