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Dostosowanie prototypu przystawki
odorymetrycznej sprzezonej z chromatografem
gazowym do badania zapachowej jakosci gazow

W artykule oméwiono podstawowe metody kontroli nawonienia paliw gazowych. Przedstawiono proces powsta-
wania koncepcji, a nastepnie — budowy prototypu przystawki odorymetrycznej sprzezonej z chromatografem gazo-
wym i przeznaczonej do okreslania jakosci zapachu gazow ziemnych. Przeprowadzono rowniez wstepne badania
przydatnosci aparatu odorymetrycznego, zaprojektowanego w INiG — PIB do celéw ocen jakosci paliw gazowych
wykonywanych w Zaktadzie Nawaniania Paliw Gazowych Instytutu. Na podstawie otrzymanych wynikow opra-
cowano krzywa zapachowa wybranego gazu ziemnego.
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Adaptation of the prototype odorimeter snap coupled with a gas chromatograph for the
determination of the quality of gas odor

The article reviews the basic methods of gas odorization control. Additionaly in the article the process of concep-
tion and construction of a prototype odorimeter snap coupled with a gas chromatograph and intended to perform
odorimetry measurement of natural gases is presented. Preliminary studies of the usability of the odorimeter snap
for quality assessment of gaseous fuels were conducted in the Department of Odorizing Gaseous Fuels INiG — PIB.
Based on the research results, the relationship between perceived odour intensity and odour concentration of natural
gas was made.
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Wprowadzenie

Bezpieczne uzytkowanie gazu z sieci dystrybucyjnej jest
mozliwe wowczas, gdy zapewnione s3 wymagania jakosciowe
odnos$nie intensywnosci jego zapachu. Pozwala to na wczesne
wykrycie niekontrolowanego wycieku gazu z sieci, instalacji
1 urzadzen zasilanych tym gazem. Odpowiednie regulacje
prawne [5] obliguja operatora sieci dystrybucyjnej do okre-
sowej kontroli poziomu nawonienia.

Najczgsciej stosowang w kraju metoda kontroli poziomu
nawonienia gazu jest chromatograficzne oznaczanie stezenia
srodka nawaniajacego w gazie. Badania stezenia powszechnie
stosowanego nawaniacza (tetrahydrotiofenu — THT) prowa-
dzi si¢ zwykle w trybach: off-line (pobor probki gazu i jej
transport do laboratorium, gdzie przeprowadzana jest analiza
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stgzenia) oraz on-line — przy pomocy urzadzen pomiarowych
zainstalowanych na obiektach sieciowych [2].

Pomiary st¢zenia nawaniacza, chociaz stanowia nie-
odzowng forme¢ kontroli nawonienia paliwa gazowego
1 wykonywane sg przy uzyciu specjalistycznej aparatury
pomiarowej przez wysoko wykwalifikowany personel, nie
zawsze daja prawidlowe wyobrazenie o intensywnosci za-
pachu tego paliwa. Jest to konsekwencja wielu zalezno$ci,
w tym m.in. wptywu innych substancji zapachowych obec-
nych w gazie na intensywno$¢ zapachu paliwa gazowego
u jego odbiorcy. Zatem kontrola poziomu i jakos$ci zapachu
paliwa gazowego u odbiorcow jest czynnoscig niezbedna,
by spelni¢ wymagania prawne stawiane przez ustawodawce.



Kontrole taka, poprzez pomiar stopnia intensywnosci za-
pachu paliwa gazowego, wykonuje si¢, stosujac metody

z grupy analiz sensorycznych: metody olfaktometryczne
lub odorymetryczne.

Przeglad metod wykrywania, identyfikacji i oznaczania stezenia zapachow

Wykrywanie, identyfikacja i oznaczanie st¢zenia zapachow
jest postepowaniem skomplikowanym, poniewaz zwykle
przedmiotem oceny jest zapach mieszaniny zwigzkéw odoro-
wych, ktdrej parametry sg trudne do przewidzenia. Nie sg one
wynikiem prostego sumowania si¢ zapachdéw pojedynczych
sktadnikow. W mieszaninach dochodzi do réznych oddzia-
tywan olfaktorycznych, tj. maskowania, zmiany charakteru
czy potggowania zapachu.

Biorac pod uwagg gaz ziemny, mozna zauwazyc¢, ze tego
typu wptywy zachodza np.: w przypadku obecnosci substancji
maskujacych (np. siarkowodoru i metanotiolu w gazociagu),
ktore sg czesto przyczyng niespdjnej charakterystyki zapa-
chowej gazow nawonionych, zwigkszajac zazwyczaj inten-
sywnos¢ ich zapachu. Fakt ten zwigzany jest z bardzo niska
wartoscig progowa wyczuwalnos$ci zapachu siarkowodoru
1 metanotiolu, nizszg niz dla THT, dla ktoérego warto$¢ ta
wynosi okoto 1 ppb (= 3,7 ng/m®) [1]. Dlatego tez w przy-
padku, gdy wykorzystanie metod umozliwiajacych pomiary
stezenia zwigzkOw nawaniajgcych w mieszaninie gazowej nie
wystarcza do przewidzenia charakteru zapachu tej mieszaniny,
nieodzowna jest analiza sensoryczna.

Istniejace metody pomiaru zapachu mozna podzieli¢ na
dwie grupy:

* metody sensoryczne — bazujace na ocenie wrazen zapa-
chowych odbieranych przez ludzki zmyst powonienia,
ktorych wyniki przedstawiane sa zwykle w postaci inten-
sywnosci zapachowej, stezenia progowego czy stezenia
zapachowego,

* metody instrumentalne — majace na celu okreslenie steze-
nia poszczego6lnych sktadnikéw odorotwoérczych miesza-
niny gazowej; wsrod metod tych przoduje chromatografia
gazowa sprz¢zona z olfaktometria.

W metodach odorymetrycznych do oceny jako$ci gazu
(poprzez ocene wrazenia zapachowego) jako ,,detektor” stuzy
ludzki nos. Powonienie to zmyst, ktérego funkcjonowanie cha-
rakteryzuje si¢ zréznicowaniem osobniczym, stad zapach jest
odbierany w sposob subiektywny. Wptyw na to majg uwarun-
kowania wrodzone (genetyczne), stan zdrowia, palenie tytoniu
1 wiele innych czynnikdéw. Konieczne jest zatem w metodach
odorymetrycznych stosowanie procedur dajacych powtarzal-

ne i obiektywne wyniki. Pomiary zapachu dotyczag gltdwnie

okreslania jego ,,mocy”. Z kolei ,,moc” zapachu wyrazana

jest najczesciej w postaci jego intensywnosci badz stezenia
substancji odorotwoérczej w mieszaninie z powietrzem.

Wymogi normy ZN-G-5004:2001 [7] wskazujg jako wta-
$ciwg oceng stopnia nawonienia paliw gazowych te, ktéra
uwzglednia przynajmniej dwie sposrod trzech wymienionych
w normie metod pomiarowych.

Zaleca sig, aby badania intensywno$ci zapachu gazu na-
wonionego obejmowaly:

» okreslenie intensywnosci zapachu (/) mieszaniny gazu
z powietrzem, gdy stezenie gazu w mieszaninie jest rowne
stezeniu alarmowemu (X, , [% V/V]) — metoda bezpo-
srednia,

* wykonanie pomiar6w najnizszego st¢zenia gazu ziemnego
w mieszaninie z powietrzem ((X,),,,, [% V/V]), przy ktorym
mieszanina gazu ma zapach ostrzegawczy (I = 2) i okre-
$lenie intensywnosci zapachu tej mieszaniny, w oparciu
o wezesniej sporzadzony indywidualny profil wrazliwosci
powonienia osoby wykonujacej pomiary — metoda profilu
wrazliwo$ci powonienia.

Intensywno$¢ zapachu nawonionego gazu nalezy oceniaé
wedlug umownej skali zapachowej, wyrazanej w stopniach
od0do5[7]:

0 — zapach niewyczuwalny,

1 — staby zapach,

2 — zapach wyraznie wyczuwalny (poziom ostrzegawczy),

3 —silny zapach,

4 — bardzo silny zapach,

5 — gbérna granica wyczuwalnos$ci zapachu.

Pomiary odorymetryczne zapachu paliw gazowych pole-
gaja na ocenie wrazen zapachowych zespotu ekspertow (0sob
testujacych), rejestrowanych przy uzyciu znormalizowanych
metod badawczych, a nast¢pnie analizowanych statystycznie.
Do pomiardéw tych stosuje si¢ urzadzenia zwane odoryme-
trami. Zasada ich dziatania polega na rozcienczaniu probki
substancji zapachowej gazem bezwonnym (zwykle czystym
powietrzem) w $cisle okre§lonym stosunku objetosciowym.
Otrzymana mieszanina jest nast¢pnie poddawana ocenie
jakosci zapachu przez zesp6t ekspertow.

Elementy odorymetrycznego uktadu analitycznego sprzezonego z GC

Przy konstruowaniu aparatu odorymetrycznego przez
INiG — PIB (Zaktad Nawaniania Paliw Gazowych) kierowano

si¢ budowa odorymetru stosowanego dotychczas w rutyno-
wych pomiarach intensywnosci zapachowej paliw gazowych.
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Schematyczng konstrukcje urzadzenia przedstawiono na
rysunku 1 [3].
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Rys. 1. Schemat ideowy odorymetru — wersja INiG — PIB

Gaz pomiarowy (badany) przeptywa przez zawor iglicowy,
rotametr, a nastepnie trafia do komory mieszajacej, gdzie mie-
sza si¢ z powietrzem w ustalonym stosunku objgtosciowym.
Zwicgkszajac stopniowo przeplyw badanego gazu za pomocg
zaworu iglicowego, operator ocenia zapach mieszaniny gazu
z powietrzem wyptywajacej z lejka pomiarowego. Z chwi-
la, gdy zapach mieszaniny gaz badany—powietrze staje si¢
wyczuwalny w stopniu wymaganym, nalezy przerwaé po-
miar i odczyta¢ wskazania rotametru. Z dotaczonej krzywej
kalibracyjnej odczytuje si¢ wowczas zawarto$¢ substancji
odorotworczej w mieszaninie z powietrzem, ktorej odpo-
wiada wlasciwa intensywno$¢ zapachu badanego gazu, lub
bezposrednio ocenia si¢ jego zapach.

Przy doborze poszczegodlnych elementow konstruowanego
aparatu odorymetrycznego kierowano si¢ zasada, ze powinny
by¢ one wykonane z materiatlow obojetnych chemicznie,
odpornych na dzialanie potencjalnych sktadnikéw badanych
probek gazu, w tym gltéwnie na dzialanie zwigzkow siarki.

Nowo zaprojektowany aparat odorymetryczny INiG — PIB
(fotografia 1 1 2) sprzezono z chromatografem gazowym
(GC-O INiG) wyposazonym w kanat pomiarowy z detek-
torem termokonduktometrycznym (TCD), przeznaczony do
pomiaru podstawowego sktadu probki gazowej, tj. oznaczania
zawartosci weglowodoréw w probkach gazow ziemnych
(zwalidowana przez INiG — PIB metoda pomiarowa). Aparat
odorymetryczny witaczono do uktadu chromatograficznego
z detektorem TCD za pomocg przewodu teflonowego. W ten
sposob probka mieszaniny gaz badany—gaz rozcienczajacy
pobierana jest do petli dozujacej dozownika chromatografu
gazowego za pomoca pompki ssacej.

Fot. 1. Aparat odorymetryczny (przystawka odorymetryczna)
opracowany w INiG — PIB

Fot. 2. Uktad sprz¢zony: GC — aparat odorymetryczny
(przystawka odorymetryczna) INiG — PIB

Krzywa zapachowa gazu ziemnego dla uktadu GC-O INiG

Krzywa zapachowa gazu ziemnego przedstawia zalez-
nos$¢ intensywnosci zapachu mieszaniny gazu ziemnego
z powietrzem od stezenia Srodka nawaniajacego w gazie,
gdy stezenie gazu ziemnego w mieszaninie z powietrzem
jest rowne stezeniu alarmowemu.

Metodyka wyznaczania krzywych intensywnos$ci zapachu
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gazow ziemnych zostala wytypowana i zoptymalizowana
przez INiG — PIB w wyniku prac wtasnych [4]. Elemen-
ty metody zawierajg normy ZN-G-5001:2001 [6] i ZN-G-
5004:2001 [7], odnoszace si¢ do okresowych kontroli poziomu
nawonienia paliw gazowych w oparciu o wyznaczone krzywe
zapachowe.



Podstawa metody wyznaczania krzywych intensywnosci
zapachu gazu, opracowanej przez INiG — PIB, jest prawo
Webera-Fechnera, okreslajace zalezno$¢ pomiedzy inten-
sywnoscig odczuwanego zapachu a stgzeniem wywotujacej
go substancji, opisywane rownaniem:

I=A4-logc+B

gdzie:

I —intensywno$¢ zapachu,

¢ —stezenie $rodka zapachowego w powietrzu,
A —wspotczynnik nachylenia krzywej,

B — wspdtczynnik przesuniecia krzywej.

Wyznaczone w oparciu o powyzszg zalezno$¢ roOwnanie
krzywej zapachowej gazu nawonionego THT przybiera postaé:

]n = Ag,n ' log (CTHTg)n + Bg,n

Wspolczynniki 4, , 1 B,, powyzszego rOwnania nalezy
obliczy¢ w oparciu o otrzymane na podstawie pomiaréw odo-
rymetrycznych warto$ci granicznych stezenia wyczuwalnosci
zapachu THT w mieszaninie n-tego gazu z powietrzem (G,)
oraz warto$ci minimalnego st¢zenia ostrzegawczego THT
W n-tym gazie ziemnym (K,,).

W celu weryfikacji nowo skonstruo-
wanego uktadu GC-O INiG do pomia-
rOw intensywnos$ci zapachu oraz oce-

1) wyznaczenie krzywych zapachowych na podstawie badan
statystycznych:
w ramach pierwszej serii badan dla kazdej z przygo-
towanych mieszanin THT w badanym gazie dokonano
pomiar6w odorymetrycznych intensywnosci zapachu gazu
w oparciu o wybrang grupe¢ ankietowanych. Na podstawie
wynikow przeprowadzonych pomiardéw, dla kazdego
7 gazOw wyznaczono graniczne oraz minimalne ostrze-
gawcze stezenia THT w gazie. Wartosci tych wielkos$ci
byty podstawa do wykreslenia krzywej zapachowej gazu;

2) pomiary indywidualne:
badania intensywnosci zapachu gazu zrealizowane w tej se-
rii pomiaréw poshuzyty do wykonania nomogramow profili
wrazliwosci powonienia ekspertéw wykonujacych badanie,
ktore sg niezbedne przy przeprowadzaniu odorymetrycz-
nych pomiaréw kontrolnych zapachu gazu, zgodnie z normg
ZN-G-5004 [7].
W oparciu o uzyskane dane pomiarowe otrzymano naste-

pujace rownanie krzywej zapachowej badanego gazu:

1=2,7886 10g ¢1y17, — 0,6573

Graficznie rownanie krzywej zapachowej obrazuje ry-
sunek 2.
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Rys. 2. Krzywa zapachowa gazu ziemnego typu E (wysokometanowego)

ze zrodet krajowych

Poréwnanie krzywych zapachowych otrzymanych w Zaktadzie Nawaniania Paliw Gazowych standardowa
metoda odorymetryczng oraz metoda odorymetryczng w nowo skonstruowanym uktadzie pomiarowym

Porownanie krzywej zapachowej otrzymanej przy uzyciu
nowo skonstruowanego uktadu z krzywa zapachowa uzy-
skang metodg standardowa, z wykorzystaniem powszechnie
stosowanego w przemysle gazowniczym odorymetru firmy
Bacharach Inc., pozwolilo potwierdzi¢ podobienstwo migdzy

metodami. Opracowang technike nalezy uzna¢ za rownowazng
metodzie stosowanej powszechnie w pomiarach intensyw-
nosci zapachu gazu. Rownania uzyskane za pomoca obu
metod krzywych zapachowych dla gazu ziemnego grupy E
przedstawiaja si¢ w nastepujacy sposob:
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* metoda z uzyciem odorymetru Bacha-
rach Inc.: 1=2,6596 log ¢y, — 0,5992,

Krzywa zapachowa gazu ziemnego grupy Ey ., Otrzymana
przy uzyciu dwéch uktadéw odorymetrycznych

///

I=2,6596 log ¢y, — 0,5992

1=2,7886 log cryr, —0,6573

* metoda z uzyciem uktadu GC-O INiG: 7 ’
1=2,7886 10g C1yy7, — 0,6573. g,
Graficzne poréwnanie obu krzywych §
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Rys. 3. Poréwnanie krzywych zapachowych uzyskanych w oparciu

o dwa aparaty odorymetryczne

Podsumowanie

Prezentowana w artykule praca badawcza INiG — PIB
(wykonana przez Zaktad Nawaniania Paliw Gazowych) obej-
mowata swoim zakresem proces powstawania koncepcji,
a nastepnie budowe prototypu aparatu odorymetrycznego
INiG — PIB (GC-O INiG), sprz¢zonego z chromatografem
gazowym i przeznaczonego do badan odorymetrycznych
zapachu gazow ziemnych. Nowo skonstruowany uktad przete-
stowano w Laboratorium Zaktadu WN oraz zoptymalizowano
parametry jego pracy. Przeprowadzono rowniez wstepne

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2015, nr 3, s. 190-194

badania przydatnosci aparatu odorymetrycznego GC-O INiG
do celow ocen jakosci paliw gazowych standardowo wyko-
nywanych w Zaktadzie WN. Otrzymane rezultaty poréwnano
z wynikami uzyskanymi przy uzyciu dostepnego handlowo
oraz powszechnie stosowanego w przemysle gazowniczym
odorymetru. Wyniki badan nie wykazaly istotnych roznic dla
obu testowanych urzadzen, stad wnioskowa¢ mozna o przy-
datno$ci opracowanego aparatu odorymetrycznego INiG do
realizacji powyzej przedstawionych celow.

Artykul powstat na podstawie pracy statutowej pt. Dostosowanie prototypu przystawki odorymetrycznej sprzezonej z chroma-

tografem gazowym do oznaczen zapachowej jakosci gazow — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 0005/WN/13,

nr archiwalny: DK-4100-5/13.
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