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Badanie wptywu zwiekszonej zawartosci wybranych zwigzkow siarki na
odpowiedz detektora THT stosowanego w analizatorach ANAT-M

Influence of increased content of selected sulfur compounds on the response of the THT
detector used in ANAT-M analyzers

Anna Huszat, Albert Szewczyk
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STRESZCZENIE: Wtasciwa i systematyczna kontrola procesu nawaniania jest podstawowym warunkiem zapewnienia bezpieczen-
stwa publicznego przy rozprowadzaniu i uzytkowaniu paliw gazowych oraz zagwarantowania ciggtosci procesu. Utrzymywanie stale-
g0 poziomu nawonienia gazow wymaga od eksploatatorow sieci gazowych stalego nadzorowania procesu nawaniania. Kontrola reali-
zowana jest m.in. poprzez pomiary stezenia Srodka nawaniajacego w gazie. Sq one waznym i nieodlacznym elementem kontroli stop-
nia nawonienia paliw gazowych, majacym na celu kontrole pracy urzadzen nawaniajacych poprzez weryfikacje dawki srodka nawa-
niajgcego czy sprawdzenie sktadu paliwa gazowego w dowolnym punkcie sieci dystrybucyjnej gazu. Prawidlowo$¢ prowadzenia nie-
przerwanej kontroli stopnia nawonienia gazu uwarunkowana jest dostepnoscia i jako$cig przyrzadéw pomiarowych. Jedynym krajo-
wym chromatograficznym analizatorem procesowym przeznaczonym do ciagglego pomiaru st¢zenia srodka nawaniajacego w paliwach
gazowych jest analizator o nazwie ANAT-M. Poniewaz urzadzenie to pracuje w warunkach procesowych, nienadzorowanych przez
analityka, niezwykle wazne jest rozpoznanie ograniczen dla prawidlowosci jego wskazan wynikajacych z obecnosci niektorych zwiaz-
koéw w gazie. W artykule przedstawiono analiz¢ obserwacji i wynikow analiz dotyczacych wptywu wybranych zwigzkow siarki oraz
innych czynnikéw na odpowiedz detektora elektrochemicznego THT stosowanego obecnie w analizatorach ANAT-M. Okreslono zna-
czenie tego wptywu dla jakosci otrzymywanych wynikow pomiaréw stezenia THT. W ramach prac whasnych INiG — PIB badaniom
poddane zostaly gazy zawierajace zwigzki siarki mogace wystepowaé w gazie sieciowym, takie jak: siarkowodor, merkaptan mety-
lowy, siarczek dimetylu, a takze gaz sieciowy zawierajacy dodatek gazow LNG i biogazu. Uzyskane wyniki badan przeanalizowano
pod katem okreslenia wielko$ci wptywu badanych parametréw na precyzj¢ pomiardw wykonywanych analizatorem ANAT-M. Wyniki
analiz omowiono w artykule.

Stowa kluczowe: oznaczanie THT, zwigzki siarki.

ABSTRACT: Proper and systematic control of the odorization process is a basic condition for ensuring public safety in the distribution
and use of gaseous fuels and for the continuity of the process. Maintaining a constant level of gas odorization requires gas network op-
erators to constantly monitor the odorizing process. The control is carried out, among others by measuring the concentration of odorant
in the gas. This is an important and inseparable element of controlling the degree of odorization of gaseous fuels, aimed at controlling
the operation of odorizing devices by verifying the dose of odorizing agent or controlling the composition of gaseous fuel at any point
of the gas distribution network. The correctness of uninterrupted control of the degree of gas odorization depends on the availability
and quality of measuring instruments. The only process chromatographic analyzer intended for continuous measurement of the odor-
ant concentration in gaseous fuels used on a national scale is the ANAT-M analyzer. Since this device works under process conditions,
not supervised by an analyst, it is extremely important to recognize the restrictions on the correctness of its indications resulting from
the presence of certain compounds in the gas. The article presents the analysis of observations and results of analyzes regarding the
impact of selected sulfur compounds and other components of high-methane natural gas on the response of the THT detector currently
used in ANAT-M analyzers. The significance of this influence for the quality of obtained THT concentration measurement results was
determined. Gases containing sulfur compounds that may be present in the network gas, such as hydrogen sulfide, methyl mercaptan,
dimethyl sulfide, as well as network gas containing the addition of LNG and biogas gases were tested. The obtained test results were
analyzed in terms of determining the magnitude of the impact of the tested parameters on the precision of measurements performed
with the ANAT-M analyzer.
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Coraz wyzsze standardy dzialania analizatoréw proceso-
wych uzywanych w procesach kontroli nawonienia gazu, jak
réwniez rosngce wymagania ich uzytkownikow, wymuszajace
dbatosc¢ o jako$¢ uzyskiwanego wyniku, powoduja, ze zaktady
gazownicze potrzebuja mozliwosci szybkiej reakcji (i ewen-
tualnej regulacji parametrow pracy analizatora) w przypadku
stwierdzenia niewlasciwej pracy urzadzenia. Stosowane obec-
nie na szerokg skalg¢ w gazownictwie urzadzenia kontrolne wy-
posazone sg (poza chromatografami laboratoryjnymi) w detek-
tory elektrochemiczne selektywne dla tetrahydrotiofenu (THT).

Idealny detektor powinien charakteryzowac si¢ nie tyl-
ko wysoka czutoscig 1 wykrywalnoscia, pozwalajaca na reje-
strowanie niewielkich ilo§ci mierzonej substancji, ale takze
wysoka selektywnoscig. Powinien réwniez cechowac si¢ ni-
skim poziomem ,,szumoéw” linii zerowej, a przez to i stabilno-
$cig wskazan. Stosowane w aplikacjach przemystowych de-
tektory nigdy nie wykazuja cech detektora idealnego, dlate-
go wazna jest znajomos¢ cech poszczegdlnych typow detek-
torow 1 dobor odpowiedniego do danego rodzaju oznaczenia
(Szczepaniak, 2011).

Dobor detektora warunkowany jest jakoscia rozdziatu
probki na kolumnie chromatograficzne;j. Jezeli nastgpuje pet-
ny rozdziat, mozliwe jest uzycie zarowno detektora uniwer-
salnego, reagujacego na wszystkie sktadniki mieszaniny, jak
1 detektora specyficznego lub inaczej selektywnego, rejestru-
jacego tylko wybrany sktadnik. Jezeli rozdziat nie jest pet-
ny, wowczas ze wzgledu na naktadanie si¢ pikéw w detek-
torze uniwersalnym nalezy zastosowac detektor specyficz-
ny dla danego sktadnika. Kryteria doboru detektora zwigza-
ne s3 $cisle z postawionym celem analizy, tzn. oznaczeniem
wszystkich, kilku lub tylko jednego najwazniejszego sktadni-
ka (Pham Tuan et al., 1995; Stradiotto et al., 2003; Hayward
i Thurbide, 2006; Boczkaj et al., 2010; Holewa i Szlek, 2013;
Szlgk i Holewa, 2015).

Jedna z gtownych zalet chromatografii gazowej (GC) jest
dostepnos¢ duzej liczby czutych detektordéw, zarowno uniwer-
salnych, jak i selektywnych. Potaczenie przez techniki GC
wysokiej zdolnosci separacji sktadnikow probki z ich selek-
tywnym wykrywaniem umozliwia pomiar niskich st¢zen po-
szczegblnych zwigzkow w matrycach o coraz wigkszej ztozo-
nosci. Stosowanie detektorow selektywnych stato si¢ w ostat-
nich latach bardzo popularne, poniewaz eliminujg one potrzebg
pracochtonnego i czasochtonnego przygotowywania probek.
Detekcja selektywna umozliwia pomiar pozadanych zwigz-
koéw, podczas gdy inne zwiazki koeluujace nie sa wykrywa-
ne. Do selektywnego wykrywania siarki stosuje si¢ detektor
ptomieniowo-fotometryczny (FPD), detektor chemilumine-
scencyjny (SCD), detektor emisji atomowej (AED), detektor
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fotojonizacyjny (PID), detektor wychwytu elektronéw (ECD),
spektrometr mas (MS) i detektory dziatajace z wykorzystaniem
technik elektrochemicznych. Pojawienie si¢ detektoréw selek-
tywnych i specyficznych znacznie uproscito analizy zwigz-
kow siarki w gazie, poniewaz ich zastosowanie w chromato-
grafach gazowych pozwolito na wyeliminowanie wptywu od-
powiedzi pochodzacych od poszczegdinych weglowodordw
(zwhaszcza C,—Cy). Detektory specyficzne, jak detektor FPD,
pozwalaja selektywnie odrozni¢ poszczeg6lne pierwiastki, da-
jac wysoki stopien pewno$ci wynikow analiz. Literatura na te-
mat detektorow selektywnych do zastosowania w laboratoryj-
nych chromatografach gazowych jest do$¢ obszerna (Nollet,
2005). Z kolei literatura dotyczaca sposobow detekceji wyko-
rzystywanych w analizatorach chromatograficznych i wskaz-
nikowych obejmuje glownie przyktady zastosowan réznych
detektorow w produktach handlowych.

Ze wzgledu na powszechno$¢ 1 szeroka skale wykorzysta-
nia w nadzorze procesu nawaniania paliw gazowych (Laszuk,
2016; Juszezak i Szytak-Szydtowski, 2019) detektory elektro-
chemiczne cieszg si¢ szczegdlnym zainteresowaniem badaczy.
Uktad pomiarowy takiego analizatora w metodach detekcji
bezposredniej, w ktérych gaz pomiarowy wprowadzany jest
do analizatora i kierowany bezposrednio na detektor, w zaden
sposob nie jest chroniony przed oddziatywaniem czynnikow
zewnetrznych, takich jak temperatura czy wilgotnos¢ powie-
trza, ktore moga wptywac na jako$¢ pomiaréw. Brak rozdzia-
hu sktadnikow probki moze w takich detektorach skutkowaé
pojawieniem si¢ interferencji pochodzacych od tych sktadni-
kow probki gazowej, ktore ulegajg reakcjom elektrochemicz-
nym w $rodowisku elektrolitu wypehiajacego detektor. Ten
ostatni czynnik jest szczeg6lnie wazny z punktu widzenia po-
tencjalnych zmian w sktadzie gazow rozprowadzanych siecia

dystrybucyjna.

Zasada dziatania detektoréw elektrochemicznych

Metoda chromatografii gazowej z detektorem elektroche-
micznym charakteryzuje si¢ szerszym zakresem oznaczanych
stezen zwigzkdw siarki niz ta sama metoda z innymi detekto-
rami selektywnymi dla zwigzkow siarki, jak np. FPD (pulsa-
cyjny detektor fotometryczny).

Detekcja elektrochemiczna wykorzystywana jest do okresle-
nia zwigzkow aktywnych elektrochemicznie, jak THT, i znalazta
powszechne zastosowanie w konstrukcji roznego typu analiza-
torow uzytkowanych w obszarze monitorowania procesu nawa-
niania paliw gazowych (w tym takze w analizatorze ANAT-M).
Polega ona na pomiarze pradu lub tadunku powstajacego w elek-
trochemicznej reakcji utleniania-redukcji analitu na powierzch-
ni elektrody pracujacej detektora. Pomigdzy elektroda pracujaca



a elektroda odniesienia (referencyjng) wytwarza si¢ prad pro-
porcjonalny do stezenia oznaczanego analitu. Zmiany nateze-
nia pradu rejestrowane sg w postaci chromatogramu. Schemat
typowego detektora elektrochemicznego obrazuje rysunek 1.

bariera kapilarna‘\1 / membrana hydrofobowa
i mE—— . . elektroda pracujaca (wskaznikowa)

B —

+— elektroda referencyjna (odniesienia)

[ J<8— przeciwelektroda

elektrolit
Rys. 1. Schemat typowego detektora elektrochemicznego (Yunusa
et al., 2014; Karthikeyan et al., 2015)

Fig. 1. Diagram of a typical electrochemical detector (Yunusa et al.,
2014; Karthikeyan et al., 2015)

Wykrywany gaz przechodzi przez cienkg bariere dyfuzyjng
(kapilarna), a nastepnie przez membrang hydrofobowa dyfun-
duje do powierzchni elektrody pracujacej, zamiennie nazywa-
nej wskaznikowa. Membrana stuzy do zapobiegania wycieka-
niu elektrolitu i1 selektywnie przepuszcza wybrane sktadniki
oznaczanej probki do wnetrza detektora. Jako materiaty mem-
bran stosuje si¢ roznego rodzaju polimery (teflon, polietylen,
polimery silikonowe itp.). Elektrody powlekane sa zwykle me-
talami szlachetnymi, takimi jak zloto czy platyna. Zadaniem
elektrody referencyjnej jest utrzymywanie statego potencjatu
pomiedzy elektroda pracujaca i odniesienia. Gdy gaz docie-
ra do elektrody pracujacej, zachodzi utlenianie lub redukcja
elektrochemiczna, w zaleznosci od rodzaju gazu. W przypad-
ku THT sumaryczna reakcja utleniania-redukcji zachodzaca
w detektorze elektrochemicznym jest nast¢pujaca:
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Reakcja utleniania powoduje przeptyw elektronow z elek-
trody pracujacej do referencyjnej przez obwdd zewnetrzny.
W przypadku reakcji redukcji przeptyw elektronow odby-
wa si¢ w kierunku przeciwnym. Przeplywy te stanowig prady
elektryczne, proporcjonalne do stezenia oznaczanego analitu.
Uktad elektroniczny przyrzadu pomiarowego zgodnie z jego
kalibracja wykrywa i wzmacnia prad oraz skaluje moc wyj-
sciowa. Urzadzenie pomiarowe wyposazone w taki detektor
wyswietla stezenie gazu, na przyklad w czgsciach na milion
(ppm) lub w postaci stezenia masowego (np. mg/m’).

Rozmiar, komponenty czy konstrukcja detektora elektro-
chemicznego zaleza od jego przeznaczenia. Sktad elektroli-
tu i materiat elektrod wybierany jest na podstawie reaktyw-
nosci chemicznej oznaczanego gazu. Przez staranny dobor
elektrolitu i/lub elektrody pracujgcej mozna osiagnaé wyzsza

artykuty

selektywnos¢ detektora wzgledem oznaczanego gazu, ale jego
czuto$¢ moze zosta¢ zmniejszona. Selektywnos$¢ detektora
w stosunku do wybranych zwigzkéw mozna roéwniez zwigk-
szy¢ poprzez wykorzystanie odpowiedniego filtra. Umieszcza
si¢ go bezposrednio za membrang. Najczesciej stosowanym
filtrem jest wegiel aktywowany, ktory zatrzymuje (nie prze-
puszcza do wngtrza detektora) wickszos¢ zwigzkow, z wyjat-
kiem jednak tlenku wegla i wodoru.

Dos¢ czesto ostateczny projekt detektora to kompromis mig-
dzy r6znymi parametrami jego dziatania. Najczestszym ble-
dem w postrzeganiu detektorow elektrochemicznych jest prze-
konanie, ze wszystkie sg takie same. Wyglad detektorow elek-
trochemicznych uzywanych do wykrywania roznego rodzaju
gazow moze by¢ podobny, podczas gdy w rzeczywisto$ci ich
funkcjonalno$¢ jest odmienna. W zwigzku z tym mozna ocze-
kiwa¢ innej czutosci, selektywnosci, czasu reakcji i zywotno-
$ci od kazdego z nich. Wszystkie elementy detektora odgry-
waja kluczowa rol¢ w okreslaniu ich ogoélnej charakterystyki.

Detektory stosowane w rutynowych kontrolach
nawonienia gazéw ziemnych

Elektrochemiczne detektory (zamienna nazwa: sensory)
gazowe, najczesciej stosowane w praktyce do pomiarow ste-
zenia nawaniacza w gazie, sg ogniwami galwanicznymi, kto-
rych zasade dziatania opisano powyzej. Elektrolit w ogniwach
moze by¢ zardowno w formie ciektej (ang. liquid electrolyte
sensors; ograniczenie stosowania do pomiardéw laboratoryj-
nych), jak i statej (ang. solid-state electrochemical sensors;
mozliwe zastosowania terenowe lub procesowe).

Duza zaletg elektrochemicznych detektorow gazowych jest
ich wysoka selektywno$¢ oraz szeroki zakres pomiarowy stezen
oznaczanego sktadnika probki. W poroéwnaniu z takimi techni-
kami jak metody optyczne, akustyczne czy chromatograficz-
ne (Holewa i Szlek, 2013; Szlek i Holewa, 2015) wykrywanie
»elektrochemiczne” (w rozumieniu detekcji bezposredniej) jest
najpopularniejszg technikg monitorowania gazéw, w tym tak-
ze nawonionych gazow ziemnych. Kluczowymi zaletami de-
tekcji elektrochemicznej, decydujacymi o jej popularnosci, sg
wysoka jak na metody bezposrednie rozdzielczos¢, selektyw-
no$¢, detekcja na poziomie ppm i niskie koszty inwestycyj-
ne w poréwnaniu z innymi technikami (Yunusa et al., 2014).

Podstawowa wada detektora elektrochemicznego jest stop-
niowy spadek czulo$ci w czasie. Ma to zwiazek z osadza-
niem si¢ trwatych produktow reakcji elektrochemicznej na
powierzchni elektrody pracujacej (zmniejszanie si¢ dostep-
nej powierzchni elektrody). W wyniku tych przemian spada
efektywnos¢ reakcji zachodzacej na elektrodzie, a zywotnos¢
detektora jest ograniczona.
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Ograniczeniem dla stosowania detektorow elektrochemicz-
nych sg gléwnie wilgotnos¢ 1 temperatura. Porowata bariera
dyfuzyjna przepuszcza czasteczki pary wodnej, absorbowane
w elektrolicie w warunkach ich wysokiego ci$nienia parcjalne-
go. Nagle zmiany wilgotnosci gazu powodujg zaktocenia sy-
gnatu detektora. Stopien przenikania czgsteczek pary wodnej
zalezy od temperatury otoczenia i warunkow wzglednej wil-
gotnosci. W warunkach statej wilgotnosci w zakresie od 15%
do 90% RH (dopuszczalna wzgledna wilgotno$¢ otoczenia)
nie powinny nastgpowaé zakltdcenia sygnatu. Przy pomiarze
ciagglym w warunkach wysokiej temperatury i wysokiej wil-
gotnosci: 90% do 100% RH czasteczki wody powoli dyfundu-
ja do wewnatrz detektora. Jednak kondensacja wody w ukta-
dzie jest szkodliwa tylko wtedy, gdy wzrost objetosci ply-
nu przekracza wolng przestrzen w obudowie detektora i roz-
cienczony elektrolit wycieka. Z kolei w przypadku pomiaréw
w warunkach niskiej wilgotnosci: od 0% do 15% RH i niskich
temperatur czasteczki wody dyfunduja na zewnatrz detekto-
ra. Problem pojawia si¢, gdy objetos¢ elektrolitu zmniejszy
si¢ o ponad 40%. W takiej sytuacji spada czuto$¢ detektora,
a obudowa i uszczelki narazone sa na uszkodzenie wskutek
dziatania bardzo st¢zonego elektrolitu.

Detektory elektrochemiczne sg bardzo wrazliwe na wa-
hania temperatury. Temperatura robocza powinna by¢ utrzy-
mywana na mozliwie statym poziomie, aby uzyskaé¢ najlep-
sza wydajnos¢ detektora. Detektory wymagajace do prawidto-
wej pracy stosunkowo wysokiej temperatury ro-
boczej sa uzywane w warunkach przemystowych.
Ekstremalne zmiany temperatury otoczenia sta-
nowia przyczyn¢ zmian temperatury detektora,
co wptywa na przebieg linii bazowej (w punkcie

gdy pomiary wymagajg duzej doktadnosci, szczegdlnie przy
niskich stezeniach, zmiana punktu zerowego moze znaczaco
zmieni¢ wynik pomiarow. Stad wynika koniecznos¢ stabili-
zacji temperaturowej calego uktadu pomiarowego, w ktérym
stosuje si¢ detektor elektrochemiczny.

Wysoka czuto$¢ detektorow elektrochemicznych moze
powodowac praktyczne problemy w ich uzytkowaniu, da-
jac podobng odpowiedz na obecnos¢ réznych gazdéw w ba-
danej matrycy. Przeprowadzone przez Zaktad Nawaniania
Paliw Gazowych INiG — PIB badania wptywu zwigkszonej
ilosci zwigzkow siarki w gazie sieciowym na prace detekto-
ra selektywnego dla THT typu THT 3E 50 wykazaty brak in-
terferencji pochodzacych od siarkowodoru i merkaptanu me-
tylu (Szewczyk, 2018). Odnotowano brak wplywu zawarto-
$ci siarkowodoru w gazie sieciowym na poziomie do 20 ppm
na jako$¢ pomiaru i poprawnos$¢ wyniku stezenia THT, nie-
zaleznie od okresu eksploatacji detektora. Doniesienia produ-
centow detektordw selektywnych dla zwigzkéw siarki w za-
kresie wptywu obecnosci interferentow w badanym gazie na
czuto$¢ detektorow nie sg poréwnywalne, a odmienna czuto$é
detektorow na interferencje uzalezniona jest zapewne od bu-
dowy samego detektora.

W tabeli 1 przedstawiono dostgpne dane jednego z produ-
centow detektorow selektywnych dla THT dotyczace interfe-
rencji wybranych zwigzkéw siarki obecnych w gazie na ich
odpowiedz (okreslanych czasami jako wrazliwo$¢ krzyzowa).

Tabela 1. Deklarowana przez producenta detektoréw THT 3 E50 wrazliwo$¢ na
zanieczyszczenia gazowe (zwiazki siarki), T =20°C (City Technology, 2019)

Table 1. Sensitivity to gaseous pollutants (sulfur compounds), declared by the
manufacturer of THT 3 E50 detectors, T =20°C (City Technology, 2019)

zero) sygnatu detektora. Odczyt detektora
Gaz badany Stezenie w probee | (identyfikowany jako THT)
[mg/m’]
Ditlenek wegla, CO, 5000 ppm 0
Badania wiasne INiG — PIB
Tlenek wegla, CO 100 ppm 2
Od wielu lat w Zaktadzie Nawaniania Paliw | Siarczek wegla, CS, 1% 10
Gazowych INiG — PIB prowadzone sa w ramach tak
prac wlasnych badania nad wplywem réznych | Etylen, C,H, 1% nie okreslono
o . Ly . wartosci liczbowej
czynnikéw na prawidtowo$¢ dzialania detekto- Wealowed FITIY 0
row elektrochemicznych. Dzigki wykonanym do cErOWoCory fzad WIeRoset 7
. T .| Wodeér, H, 1% 0
tej pory eksperymentom udato si¢ doswiadczalnie . -
zweryfikowacé hipotezg, ze poziom linii bazowej, Siarkowodér, H,S 20 ppm 0
rejestrowanej jako odpowiedz detektora elektro- | ZoPropanol, G;HO 200 ppm 400
chemicznego selektywnego dla zwigzkow siar- | Metan, CH, 100% 0
ki, wzrasta W}./kkadIIlCZO Wraz .ze wzrostem terr.l- Azot, N, 100% 0
peratury. .POZIOHI odponled21 detektora ro$nie Merkaptan tert-butylowy, 0 maa "
dwukrotnie przy wzro$cie temperatury o 10°C. | (CH,),CSH mg/m

W rezultacie duza zmiana temperatury powodu-
je przesunigcie punktu zerowego. W przypadku
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" Z wbudowanym filtrem; ciggle narazenie na wysoki poziom interferenta moze obnizy¢
wydajnos¢ filtra.




Deklarowany odczyt detektora powoduje przektamanie wy-
niku odczytywanego przez wyposazone w niego urzadzenie
pomiarowe. Zarejestrowany sygnat interferenta przypisywa-
ny jest THT i rejestrowany w postaci stezenia masowego tego
zwigzku. Jest to tzw. ujemny wynik dodatni pomiaru. Wobec
mozliwosci wystapienia tego typu zakldcen nieliczni produ-
cenci urzadzen pomiarowych majacych wbudowany detektor
elektrochemiczny zalecajg jego sprawdzenie na gazie nieza-
wierajgcym $rodka nawaniajgcego w celu weryfikacji braku
potencjalnych zaktocen pomiaru.

Deklaracje producentow detektorow pod wzgledem ich
wrazliwos$ci na obecno$¢ siarki w gazie badanym nie sg spoj-
ne. W zaleznosci od producenta zawarto§¢ zwiazkow siarki
w gazie moze nie powodowac przeklamania wyniku pomia-
ru THT (dotyczy detektorow stosowanych w analizatorach
ANAT-M) lub zawyzaé wynik nawet o 10 mg/m’. Zawyzenie
odczytu stezenia THT moze stanowi¢ zagrozenie dla bezpie-
czenstwa uzytkowania paliw gazowych w sytuacjach prowa-
dzenia kontroli procesu nawonienia opartej jedynie na mo-
nitorowaniu poziomu THT w gazie. Przy $rednim poziomie
stezenia tego nawaniacza w gazie wynoszacym 25 mg/m’ za-
wyzenie wyniku o 10 mg/m’ prowadzi bowiem do az 40-pro-
centowego btedu pomiaru THT. Taka sytuacja skutkuje bted-
ng interpretacjg pozornie wlasciwego poziomu nawonienia
gazu sieciowego.

Tabela 2. Deklarowana przez producenta urzadzen pomiarowych THT z detek-
torem elektrochemicznym wrazliwo$¢ na zanieczyszczenia gazowe, T =20°C

(Sewerin, 2016)

Table 2. Sensitivity to gaseous pollutants declared by the manufacturer of THT
measuring devices with an electrochemical detector, T = 20°C (Sewerin, 2016)

artykuty

Dla poréwnania z danymi producentéw wybranych detek-
torow elektrochemicznych THT dotyczacymi ich wrazliwos$ci
na obecnos¢ interferentow w probee — w tabeli 2 przedstawio-
no przyklad interferencji zidentyfikowanych przez producenta
urzadzen pomiarowych, w ktorych te detektory sa stosowane.
W przypadku pojawienia si¢ w gazie zwigzkow siarki na pozio-
mie okoto 0,1% (V/V) mozliwy jest odczyt urzgdzenia wskazuja-
cy, ze stezenie THT w gazie wynosi o 10 mg/m’® wiecej niz w rze-
czywistosci. Niestety wigkszo$¢ producentoéw detektorow elek-
trochemicznych (jak w tabeli 3) nie zwraca uwagi uzytkownika
na potencjalny problem z prawdziwoscig otrzymanego wyniku,
wynikajacy np. ze wzrostu zawarto$ci zwigzkow siarki w gazie.
Przypadek ten dotyczy rowniez producenta detektorow elektro-
chemicznych stosowanych w analizatorach ANAT-M.

Analizator ANAT-M

Urzadzenie ANAT-M jest chromatograficznym analizato-
rem procesowym do pomiaru stezenia THT w gazie, spetnia-
jacym wszystkie wymagania stawiane tego typu urzadzeniom
(McLennan i Kowalski, 2012). Posiada system zdalnego ste-
rowania pracg, systemy stabilizacji temperatur uktadéw po-
miarowych oraz dedykowane oprogramowanie diagnostyczne
1 interpretacyjne, utatwiajace obstuge urzadzenia. Konstrukcja
analizatora oparta jest na podzespotach przezna-
czonych do pracy w przemystowym zakresie tem-
peratur otoczenia (od —15°C do +35°C).

Wykonanie catego cyklu analizy konczy si¢
wys$wietleniem wyniku pomiaru w postaci liczbo-

wej [mg/m’] i graficznej oraz zapisaniem go do pa-

Glikol trietylenowy,
CH,,0,

rzad wielkosci:
ppm

nie okreslono
wartosci liczbowej

. ) _ Odczyturzadzenia migci urzadzenia. Wynik dostepny jest tez w posta-
Gaz badany Stezenie w probce | (identyfikowany jako THT) . .
[mg/m’] ci cyfrowej za pomoca protokotu Gaz-Modem 2,
Ditlenek wegla, CO 5000 ppm 0 a takze w postaci analogowej. Archiwum pomia-
gl 2 . r
Tlenek wegla, CO 100 ppm ) row jest tworzone w sposob automatyczny w we-
. : wnetrznej, ,,nieulotnej” pamieci analizatora.
Tlenosiarczek wegla, COS 1% (VIV) 10 . .
Analizator pokazany na rysunku 2 jest przysto-
tak . ,
Eten, C,H, 1% (V1) nie okrelono sowany do przekazywania wynikow wykonywa-
wartosci liczbowej nych pomiardw, jak i wlasnych parametrow pracy
Weglowodory 100% (V/V) 0 w systemie telemetrii, co umozliwia zdalna, bie-
Wodér, H, 1% (VIV) 200 z3cg kontrole poziomu stgzenia THT w gazie sie-
Siarkowodér, H,S 20 ppm 0 ciowym w okresie catodobowym. Dostosowany
Izopropanol, C;H,0 200 ppm 400 jest on do pracy wedlug standardow polskiej te-
Metan. CH 100% (V17) 0 lemetrii. Dane pomiarowe przekazywane sg do
> 4
Azot. N 100% (V/7) 0 centrow dyspozytorskich i integrowane z istnie-
4 2 . . . .

Merkaptan tert-butylowy, 10 mafan " jacymi syst.emam¥ telemetrycznymi (np. z syste-

(CH,),CSH mg/m mem TelWin lub innym typu SCADA).
tak W celu zapewnienia bezpieczenstwa i wiary-

godnosci pomiaréw analizator ma zaprogramowa-
ne stany alarmowe wykrywane przez wewngtrzny
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komputer. Rozbudowana autodiagnostyka pracy analizato-
ra umozliwia natychmiastowg programowg reakcje na stany
alarmowe i awaryjne urzadzenia.

Rys. 2. Analizator ANAT-M z widokiem ekranu dostgpnego z pa-
nelu czotowego

Fig. 2. The ANAT-M analyzer with the view of the screen acces-
sible from the front panel

Urzadzenie posiada detektor elektrochemiczny typu
THT3ES0 selektywny dla THT. Wrazliwo$¢ detektora na
interferencje pochodzace od zwigzkow siarki, deklarowa-
na przez jego producenta, przedstawia tabela 1. Jest to ana-
lizator przeznaczony wytacznie do pomiarow THT (zaim-
plementowana tylko 1 metoda pomiarowa) w warunkach
procesowych.

ANAT-M jest w petni automatycznym urzadzeniem po-
miarowym. Wszystkie czynnos$ci zwigzane z analiza: pobor
1 pomiar probki gazu sieciowego, kalibracja gazem wzorco-
wym, stabilizacja temperatur detektora i kolumny, sg realizo-
wane w cyklu automatycznym.

Badania analizatora ANAT-M w kierunku
identyfikacji interferencji

Pomiary sprawdzajace wptyw interferencji od wybranych
sktadnikéw gazu ziemnego na prace detektora analizatora
ANAT-M zostaty wykonane w 4 konfiguracjach wyposaze-
nia analizatorow:

» I konfiguracja — analizator ANAT-M z 10-letnim detekto-
rem i 10-letnig kolumna;

» 1II konfiguracja — analizator ANAT-M z nowym detekto-
rem i 10-letnig kolumna;

+ I konfiguracja — analizator ANAT-M z nowym detekto-
rem i nowg kolumna;

» IV konfiguracja — analizator ANAT-M z 6-letnim detekto-
rem i nowg kolumna.

Sktad gazéw testowych byt nastepujacy:

+ gaz ziemny wysokometanowy — oznaczony dalej jako gaz E;

* mieszanina gazu E z siarkowodorem o stezeniu 0,2 +
0,02 mg H,S/m’
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¢ mieszanina gazu E z siarkowodorem o st¢zeniu 3,5 +
0,35 mg H,S/m’;

* mieszanina gazu E z merkaptanem metylowym o st¢zeniu
0,6 + 0,06 mg MeSH/m’;

* mieszanina gazu E z merkaptanem metylowym o st¢zeniu
1,16 = 0,12 mg MeSH/m’;

* mieszanina gazu E z gazem LNG (ok. 30% V/V) i siarko-
wodorem o stezeniu 0,49 = 0,05 mg H,S/m’;

* mieszanina gazu E z gazem LNG (ok. 30% V/V) i siarko-
wodorem o stezeniu 1,38 = 0,14 mg H,S/m’;

e mieszanina gazu E z okoto 10- i 30-procentowa V/V za-
warto$cig biogazu pochodzenia rolniczego;

* mieszanina gazu E z merkaptanem metylowym o st¢zeniu
5,16 + 0,52 mg MeSH/m’;

* mieszanina gazu E z THT o st¢zeniu 19,6 = 0,44 mg
MeSH/m® i merkaptanem metylowym o stgzeniu 5,74 +
0,57 mg MeSH/m’;

* mieszanina gazu E z siarczkiem dimetylu (DMS) o steze-
niu 110 = 11 mg DMS/m* i THT o stezeniu 79,5 + 0,29 mg
THT/m?;

 mieszanina gazu E z DMS (110 + 11 mg DMS/m*) i THT
(79,5 £ 0,29 mg THT/m?);

gdzie:

H,S — siarkowodor,

MeSH — merkaptan metylu,

DMS - siarczek dimetylu.

Gazy uzyte do przygotowania mieszanin testowych od-
znaczaly si¢ zawarto$cig metanu wynoszaca 97,5% mol/mol
— gaz wysokometanowy E i 84,3% mol/mol — gaz LNG oraz
52,6% mol/mol — biogaz rolniczy. Gazy E i LNG nie mia-
ly w swoim sktadzie zwiazkéw siarki, z kolei biogaz rolni-
czy zawieral zwigkszong ilo$¢ siarkowodoru, przekraczajg-
cg dopuszczalne normy i wynoszacg okoto 140 mg H,S/m’.
Wartosci stgzen zwiazkow siarki w badanych gazach zostaty
dobrane na podstawie ich przewidywanej zawartosci w gazie
sieciowym oraz zgloszen zaktadow gazowniczych o stwier-
dzonym sktadzie gazu w sieci dystrybucyjne;.

Interpretacja wynikow badaf wplywu obecnosci zwiazkow
siarki na jako$¢ wskazan analizatora ANAT-M przeprowadzo-
nych dla mieszanin gazowych zawierajacych THT opierala si¢
na: ocenie poprawnosci wyznaczonej $redniej wartosci stgze-
nia THT w gazie w odniesieniu do warto$ci referencyjnej (za-
miennie: odniesienia), porownaniu wspotczynnikow kalibra-
cji oraz okresleniu btedow wzglednych. W pomiarach wyko-
nanych dla wszystkich badanych mieszanin gazowych spraw-
dzano takze poprawnos¢ ksztaltu i umiejscowienie wykresow
w oknie pomiarowym analizatora oraz wysokosci pikow otrzy-
manych na chromatogramach analizatora ANAT-M. Biorgc
pod uwage zasade oznaczania przez analizator ANAT-M war-
tosci stezenia THT w badanych gazach, to wlasnie wysokosci



pikow kalibracyjnego oraz pomiarowego sa parametrami klu-
czowymi dla poprawnosci wynikow pomiarow.
Wplyw obecnosci zwigzkow siarki w gazie na jakosé
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Rys. 3. Przebieg odpowiedzi detektora THT w nowym analizato-
rze ANAT-M (III konfiguracja) na obecnos¢ merkaptanu metylu
(5,74 £ 0,57 mg MeSH/m?*) w nawonionym gazie grupy E

Fig. 3. The course of the THT detector response in the new
ANAT-M analyzer (III configuration) to the presence of methyl
mercaptan (5.74 + 0.57 mg MeSH/m’) in the odorized natural gas
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Rys. 4. Przebieg odpowiedzi detektora THT w uzytkowanym ana-
lizatorze ANAT-M (IV konfiguracja) na obecno$¢ merkaptanu me-
tylu (5,74 £ 0,57 mg MeSH/m’) w nawonionym gazie grupy E
Fig. 4. The course of the THT detector response in the used
ANAT-M analyzer (IV configuration) to the presence of methyl
mercaptan (5.74 + 0.57 mg MeSH/m?) in the odorized natural gas

Tabela 3. Zestawienie wybranych wynikow pomiarow wykonanych analizatorami ANAT-M dla

mieszanin nawonionego gazu ziemnego E z merkaptanem metylu

Table 3. Summary of selected measurement results made with ANAT-M analyzers for the mixture

of the odorized natural gas with methyl mercaptan
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wskazan analizatora ANAT-M przedstawiono na przyktadzie
merkaptanu metylu. Na rysunkach 3 1 4 zilustrowano wptyw
dodatku merkaptanu metylu (MeSH) do nawonionego gazu
ziemnego wysokometanowego (E) na odczyty wskazan ana-
lizatora ANAT-M nowego (III konfiguracja) i uzytkowanego
(IV konfiguracja). Na obu wykresach widoczne sg piki pocho-
dzace zar6wno od merkaptanu MeSH (pik 1), jak i od THT
(pik 2). Przebieg chromatograméw wskazuje na zwickszong
czutos¢ sensora THT w stosunku do merkaptanu metylowe-
go uwidoczniong wysokoscig pikow pochodzacych od MeSH.
Pomimo takiego przebiegu wykresoéw piki od obu zwigzkow
nie nakladaja si¢ na siebie, a pik od tetrahydrotiofenu umiej-
scowiony jest prawidlowo w oknie retencyjnym. Pozwala to
na jego poprawng identyfikacje przez program analizatora
ANAT-M i nie wptywa na jakos$¢ uzyskiwanego wyniku po-
miaru dla badanych stezen MeSH. W przypadku pomiaréw
THT w gazach zawierajacych inne zwigzki siarki rowniez
mozna zaobserwowac analogiczng zwigkszong czuto$¢ sen-
sora THT bez wptywu na wynik pomiaru dla wyznaczonych
warto$ci granicznych stezen tych zwigzkow (wskazanych
w rozdziale Wnioski z przeprowadzonych badan). Powyzsze
obserwacje dotycza analizatorow eksploatowanych nie dtu-
zej niz przez okres 6 lat.

Dla analizatora ANAT-M przyjmuje si¢ za poprawne wy-
niki wskazan, ktorych doktadnos$¢ miesci si¢ w zakresie +7%
btedu wzglednego. Przedstawione w tabeli 3 przyktadowe wy-
niki pomiarow stezenia THT uzyskane analizatorami ANAT-M
w poszczeg6lnych konfiguracjach mieszczg si¢ w tym obsza-
rze, co potwierdza poprawnos$¢ wskazan analizatora ANAT-M
w przypadku obecnos$ci w gazie sieciowym zwigkszonych za-
warto$ci merkaptanu metylowego.

Whioski z przeprowadzonych badan

Wyniki badan wptywu interferencji pochodzacych od zwigk-
szonej zawartosci wybranych zwigzkow siarki w gazie na odpo-
wiedz detektora THT typu THT3ES0, stosowanego w analizato-
rach ANAT-M, pozwolity stwierdzié¢, ze obecnos¢ siarkowodo-
ru w gazie sieciowym na poziomie do 3,5 mg/m’ nie ma nega-
tywnego wptywu na jako$¢ i po-
prawno$¢ wyniku stezenia THT,
niezaleznie od okresu eksploata-
cji detektora. Podobnie w obec-

nosci niskich stgzen siarkowo-

Konfiguracja analizatora ANAT-M I I I v doru (do 1,38 mg/m3) w gazie
Zawarto$¢ MeSH [mg/m’] 5,74 £0,57 sieciowym zawierajagcym do-
Warto$¢ érednia oznaczonego stezenia THT [mg/m’] | 18,1+ 0,6 | 18,8+0,5 | 192+0,3 | 19904 | datek do 30% V/V gazu LNG
Warto$¢ $rednia bledu wzglednego [%)] —7.,6 4,3 2,1 1.5 oznaczenia THT charakteryzuja
Warto$¢ odniesienia dla THT [mg/m®] 19,6 £ 0,4 si¢ niepogorszong doktadno$ciag
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(w stosunku do oznaczen w gazie niezawierajacym dodatku
siarkowodoru), niezaleznie od okresu eksploatacji detektora.
Dodatek nawet 30% V/V biogazu rolniczego o zwigkszonej
zawarto$ci siarkowodoru (>100 mg/m®) do gazu sieciowego
nie wplywa takze na mozliwo$¢ wykonywania prawidtowych
pomiardéw i poprawnos¢ oznaczania zawartosci THT, nieza-
leznie od okresu eksploatacji detektora.

Wystepowanie w gazie merkaptanu metylowego w steze-
niach nieprzekraczajacych 5,74 mg MeSH/m’® wptywa widocz-
nie na czulos¢ detektora, zwlaszcza w przypadku detektorow
eksploatowanych dtugookresowo. Dla analizatoréw ANAT-M
eksploatowanych nie dtuzej niz 6 lat nie ma ono jednak wpty-
wu na poprawno$¢ wyniku oznaczania stezenia THT.

Nalezy podkresli¢, ze prawidtowo eksploatowany i serwi-
sowany detektor analizatora ANAT-M (bez przekroczenia do-
puszczalnego przez producenta okresu eksploatacji) pozwa-
la na prowadzenie analiz zawarto$ci THT w gazie sieciowym
E zawierajacym zwiazki siarki takie jak H,S, MeSH, DMS,
ktorych obecno$¢ nie wptywa na doktadnos$¢ wskazan anali-
zatora (doktadno$¢ wskazan miesci si¢ w zakresie £7% ble-
du wzglednego).

Artykut powstat na podstawie wynikow pracy statutowej pt.
Badania wplywu wodoru na prace analizatorow ANAT-M — praca
INiG — PIB na zlecenie MNiSW, nr zlecenia: 0088/WN/2019, nr ar-
chiwalny: DK-4100-0088/2019, oraz pracy wtasnej pt. Badanie
wplywu zwigkszonej zawartosci wybranych zwigzkow siarki na
odpowiedz detektora THT stosowanego w analizatorach ANAT-M
—nr zlecenia: 1824/WN/2018, nr archiwalny: DK-5100-0487/2018.
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