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Paliwa gazowe niekonwencjonalne — nawanianie

Non-conventional gas fuels — odorization

Grzegorz Rostonek *
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Streszczenie

W niniejszym artykule przedstawiono przeglad srodkéw nawaniajgcych paliwa gazowe, ukierunkowany na ich wykorzystanie
do nawaniania paliw niekonwencjonalnych: gaz ziemny w mieszaninach z wodorem, czyste paliwa wodorowe, biometan, synte-
tyczny gaz ziemny. Zwrécono szczegdlng uwage na mozliwo$¢ wykorzystania tradycyjnego nawaniacza jakim jest tetra-hydro
tiofen (THT) w odniesieniu do poszczegdinych rodzajéw paliw niekonwencjonalnych. Oméwiono réwniez mozliwos¢ stosowa-
nia nawaniaczy bezsiarkowych, opartych na zwigzkach akrylanowych. Zwrécono takze uwage na konieczno$¢ rozwoju prac ba-
dawczo-rozwojowych, zwigzanych z opracowaniem nawaniaczy bezsiarkowych, nie zawierajgcych chemicznych wigzan wielo-
krotnych, ktére beda mogty byé w przysztosci wykorzystywane w ogniwach paliwowych zasilanych bardzo czystym wodorem. .
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Abstract

This article presents an overview of gaseous fuel odorants aimed at their use for odorizing unconventional fuels: natural gas and
hydrogen mixtures, pure hydrogen fuels, biomethane, synthetic natural gas. Particular attention was paid on the possibility of
using the traditional odorant, as tetra-hydrotiophene (THT), in relation to particular types of unconventional fuels. The possibility
of using non-sulfur odorants based on acrylate compounds was also discussed. Attention was also drawn to the need to develop
research and development works related to the development of sulfur-free odorants without chemical multiple bonds, which could

be used in the future in fuel cells powered by very pure hydrogen.

Wstep

Wykorzystywanie czystych gazow palnych lub ich mieszanin jako paliw
wigze si¢ z koniecznoscig zapewnienia fatwego wykrywania wszelkich
wyciekow na zewnatrz infrastruktury gazowej. Gazy ziemne sa na ogot
bezwonne i dlatego przed wpuszczeniem danej partii gazu do sieci dystry-
bucyjnej gaz musi by¢ nawoniony. Proces nawonienie polega na celowym
wprowadzeniu do paliwa gazowego niewielkiej ilosci dedykowanej sub-
stancji nazywanej nawaniaczem, ktora nadaje gazom charakterystyczny
zapach. Nawaniacz wprowadza si¢ w ilosci kilkunastu miligraméw na
kazdy metr szescienny paliwa. Nawanianie prowadzi si¢ w celu zapewnienia
bezpieczenstwa uzytkowania paliw gazowych. Zapach gazu po nawonieniu
nie musi by¢ odbierany jako zapach przyjemny. Nawaniacz ma pobudzi¢
komorki nerwowe odpowiedzialne za wech w wyniku czego jest wyrazne
wrazenie zapachowe — przyjemne lub nieprzyjemne.

Wprowadzanie nawaniacza do gazu odbywa si¢ na ogot na styku sieci
przesytowej 1 dystrybucyjnej lub wewnatrz sieci dystrybucyjnej. W sieciach
przesytowych unika si¢ nawaniania gazu poniewaz z tych sieci zasila si¢
odbiorcow przemystowych z obszaru tzw. wielkiej chemii, dla ktorych
gaz ziemny jest przede wszystkim komponentem do dalszych syntez a nie
paliwem. Dodatki substancji nawaniajacych przeszkadzalyby w dalszych
procesach katalitycznych, niszczac (trujac) drogie katalizatory.

Od co najmniej dekady obserwuje si¢ silny globalny trend populary-
zacji niekonwencjonalnych paliw gazowych, takich jak: wodor, biome-
tan, syntetyczny gaz ziemny SNG (Synthetic Natural Gas) [9]. Paliwa
te, w szczegodlnosci wododr, poczatkowo majg by¢ wykorzystywane jako
mieszaniny z gazem ziemnym a docelowo jako paliwa samodzielne. Dla

bezpieczenstwa uzytkowania tych paliw niekonwencjonalnych, konieczny
bedzie takze proces ich nawaniania. Pojawia si¢ zatem pytanie, czy mozliwe
bedzie stosowanie dotychczasowych nawaniaczy, czy nalezy poszukiwac
nawaniaczy dedykowanych?

Rodzaje nawaniaczy

Najpopularniejszym nawaniaczem stosowanym w przemysle gazu
ziemnego jest tetrahydrotiofen — rys. 1, oznaczany jako THT. Nawaniacz
ten jest zwigzkiem siarki, cyklicznym tioeterem. Pier$cien cykliczny THT
jest catkowicie wysycony — brak wiazan podwojnych — dlatego zwiazek
ten jest mato reaktywny i nie wchodzi w reakcje wtorne.

S

Rys. 1. Wzor strukturalny tetrahydrotiofenu (THT).
Fig.1. Structural formula of THT

W mniejszej skali jako nawaniacze stosuje si¢ takze inne zwigzki siarki
lub ich mieszaniny, gléwnie merkaptany i siarczki, takie jak: merkaptan
etylowy (EM), merkaptan n-propylowy (n-PM), merkaptan izo-propylo-
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wy (i-PM), merkaptan tert-butylowy (t-BM), di-metylo-siarczek (DMS),
metylo-etylo-siarczek (MES) [6].

Innym rodzajem sg nawaniacze bezsiarkowe [3,7], na bazie akrylanow,
dla ktorych typowym przykladem jest GASODOR™ S-FREE stanowiacy
mieszaning: akrylanu metylu, akrylanu etylu, oraz 2-etylo-3-metylo pirazyny
(rys. 2). Nawaniacze bezsiarkowe zostaly opracowane w celu minimalizacji
niekorzystnego wplywu na srodowisko tlenkow siarki SOx, powstajacych
w wyniku spalania paliwa nawonionego nawaniaczami siarkowymi. Z po-
wodu duzych trudnoéci analitycznych dla nawaniaczy na bazie akrylanow
oraz z uwagi na fakt, ze nawaniacze sa dodawane do gazow jedynie w bar-
dzo niewielkich ilo$ciach, ktore bardzo nieznacznie oddziatujg na srodowi-
sko, nawaniacze bezsiarkowe nie s popularne na §wiecie.

H,C—
akrylan metylu (37,5%)

0]

CH
Hac/\o)]\f 2

akrylan etylu (60 %)

2-etylo 3-metylo pirazyna (2,5 %)

Rys. 2. Sktad nawaniacza GASODOR S-FREE (stezenia podane w procentach wa-
gowych).
Fig.2. Composition of GASODOR S-FREE (concentrations are presented in mass percent)

Paliwa wodorowe

Wodbr jako dodatek do paliw gazowych jest znany od dawna. Wodor
byt sktadnikiem gazu miejskiego, w ktorym wystepowat na bardzo wy-
sokim poziomie stezenia, rzgdu 20-30 %. Gaz miejski nie byl nawaniany,
poniewaz miat wiasne tto zapachowe, pochodzace gtownie od cigzszych
sktadnikéw weglowodorowych przechodzacych do produktu w procesie
suchej destylacji wegla kamiennego.

Mieszaniny gazu ziemnego i wodoru dla celow bezpieczenstwa beda
wymagaly nawaniania, poniewaz zarbwno gaz ziemny jak i wodor sa
bezwonne. W ostatnich latach bardzo duzo badan i projektow z obszaru
B+R poswiecono nawonieniu mieszanin gazu ziemnego z wodorem, np.:
[6,3,4,8,2,1]. Dotychczasowe wnioski ptynace z raportdw migdzynarodo-
wych wyraznie wskazuja, ze dodatek wodoru do gazu ziemnego nie stanowi
zagrozenia zwigzanego z poziomem zapachu w przypadku nawaniaczy siar-
kowych. Jak wspomniano wezesniej, THT i inne zwiazki siarki stosowane
jako nawaniacze pod wzglgdem chemicznym sg zwigzkami wysyconymi,
nie zawierajg wigzan podwojnych i tym samym nie sg reaktywne w reak-
cjach addycji wodoru do wigzan podwdjnych lub potrdjnych. Wniosek ten
dotyczy takze wptywu czystego wodoru (100 % H,) na siarkowe substancje
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nawaniajace [8]. Odrgbnym problemem bedzie wptyw nawaniaczy, opartych
na zwigzkach siarki, na przyszte odbiomiki gazowe dla czystego wodoru,
ktére najprawdopodobniej beda pracowaly z wykorzystaniem technologii
ogniw paliwowych. Reakcje zachodzace w ogniwach paliwowych sa reak-
cjami katalitycznymi bardzo wrazliwymi na wszelkie zwigzki siarki. Problem
nawaniania sieci czystego wodoru na dzien dzisiejszy nalezy traktowac jako
problem otwarty i wymagajacy duzej aktywnosci w obszarze B+R. Prace te
juz trwaja, czego przykladem moze by¢ propozycja nawaniacza dla czystego
wodoru takiego jak GASODOR HYDROGEN [6].

Nalezy doda¢, ze dla mieszanin wodoru z gazem ziemnym nie nalezy
si¢ spodziewa¢ zaréwno negatywnego wplywu wodoru na nawaniacze
siarkowe ale takze analogicznego wplywu wodoru w ewentualnych re-
akcjach addycji z innymi sktadnikami weglowodorowymi. Gaz ziemny
zawiera przede wszystkim weglowodory nasycone a ewentualna zawarto$¢
sktadnikéw nienasyconych jest jedynie sladowa.

Inna sytuacja moze by¢ obserwowana w przypadku zastosowania na-
waniaczy bezsiarkowych na bazie akrylanow (rys. 2). Wszystkie sktadni-
ki w tego typu nawaniaczach maja wigzania podwdjne, ktore moga by¢
uwodarniane w reakcjach addycji. Schemat reakcji uwodornienia wigzan
wielokrotnych przedstawiono na rys. 3.
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Rys. 3. Schemat reakcji uwodornienia jako reakcji addycji.
Fig.3. Scheme of the hydrogenation reaction as an addition reaction).

H—C —
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Reakcje addycji wodorowej moga by¢ dodatkowo katalizowane, np.
poprzez tlenki zelaza, ktérych mozna si¢ spodziewaé w wielu elementach
infrastruktury gazowniczej.

Biometan

Pod wzglgdem fizykochemicznym biometan nalezy traktowac jako
paliwo, ktore jest substytutem gazu ziemnego. Po oczyszczeniu biogazu do
parametréw jako$ciowych paliwa gazociggowego, biometan musi spetniaé
identyczne wymagania jakosciowe jak typowy gaz ziemny, w tym takze
pod wzgledem konieczno$ci nawaniania. W przeciwienstwie jednak do
gazu ziemnego w biometanie nie mozna wykluczy¢ mozliwosci wystapie-
nia wlasnego tta zapachowego, uwarunkowanego rodzajem komponentu
wsadowego, z ktorego wytwarzany jest biogaz, ktory nastepnie jest oczysz-
czany do biometanu. W ten sposob w biometanie mozna spodziewac si¢
wystepowania zwigzkow sladowych, np. §lady terpenow (limonen, kumen,
alfa-pinen), siarkowodoru, tlenosiarczku wegla, ktore moga dawac wlasne
tlo zapachowe i wywolujace efekty maskowania zapachéw wytworzonych
przez nawaniacze [5].

Innym zrédtem dodatkowego ,.tta” zapachowego moze by¢ konieczno-
$cig stabilizacji liczby Wobbego dla biometanu poprzez dodatek weglowo-
doréw z grupy LPG, gléwnie propanu lub n-butanu.

Prace prowadzone przez Grupg GERG (projekt GERG nr.1.75, 2014)
wskazywaly jednoznacznie, ze paliwa biometanowe zawierajace ewentualne
naturalne o zapachowe, moga by¢ nawaniane w sposob tradycyjny jak dla
gazu ziemnego z uzyciem THT. Poziomy st¢zeniowe THT miescity si¢
w granicach od 15 do 40 mg/m® $rodka nawaniajacego, czyli ewentualnie
byly nieznacznie podwyzszone w poréwnaniu do nawaniania gazu ziem-
nego (do 30 mg/m?). Dla prawidtowego operowania dystrybucyjng siecig
gazowa, na ktorej beda znajdowaly si¢ punkty wprowadzania biometanu,
korzystnym bedzie znajomos¢ krzywych zapachowych dla tego typu paliw
(paliwa biometanowe) i ich mieszanin z gazem ziemnym.
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Syntetyczny gaz ziemny (SNG)

Syntetyczny gaz ziemny to paliwo gazowe wytwarzane glownie wedlug
reakcji Sabatiera:

CO, +4H, — CH, + 2H,0 (AH = 165kJ/mol) (1)

Proces Sabatiera pozwala jednoczesnie na wykorzystanie duzej ilosci
nadmiarowego dwutlenku wegla ale wymaga rowniez duzej ilosci wodoru.
Celem procesu jest wytworzenie czystego metanu. Drugim produktem jest
para wodna i dlatego wykorzystanie wytworzonego metanu jako paliwa
musi si¢ w pierwszej kolejnoéci wigzac z jego doktadnym osuszeniem. Zbyt
duza zawarto$¢ pary wodnej w paliwie gazowym pogarsza jego parametry
kaloryczne, Zle wptywa na procesy transportu paliwa i na infrastrukture
gazownicza, oraz jest bardzo duza przeszkoda w skutecznym nawanianiu.

Jezeli metan wytworzony w reakcji Sabatiera zostanie doprowadzony
do tzw. jakos$ci gazociaggowej, to takie dostosowane paliwo gazowe moze
by¢ nawaniane doktadnie tak samo jak dzi§ nawania si¢ gaz ziemny, za
pomoca THT. Czgsto proces wg rownania (1) prowadzi si¢ w nadmiarze
stechiometrycznym wodoru dla poprawienia parametrow procesowych (np.
rownowaga i wydajnos¢ reakeji). W takiej sytuacji mozna spodziewac si¢
obecnosci pewnej ilosci wodoru w mieszaninie produktowej poreakcyjnej.
Zgodnie jednak z tym co opisano powyzej, odno$nie paliw bedacych mie-
szaninami wodoru z gazem ziemnym, dodatki wodorowe nie wymagaja
zmian w procesie nawaniania z wykorzystaniem THT.

Podsumowanie

Trend globalny, majacy na celu jak najwigksze wykorzystywanie paliw
niekonwencjonalnych, jest dzi$ bardzo wyrazny, czyli taki trend jest tech-
nicznym faktem. Zastosowanie tego typu paliw w gospodarce komunalnej,
gtéwnie jako paliw, wigze si¢ z koniecznoscig zapewnienia bezpieczenstwa
uzytkowania tych paliw, czyli zapewnienia mozliwo$ci wykrywania szyb-
kich wyciekow czy jakichkolwiek niekontrolowanych matych uszkodzen,
poprzez celowe nawanianie paliw. Nawanianie za pomoca powszechnie
uznanego $rodka nawaniajacego jakim jest THT, jest tzw. tradycyjna metoda
nawaniania. Z uwagi na fakt, ze THT jest pod wzglgdem budowy czasteczki
substancjg wysycong a weglowodory i czysty wodor sg albo chemiczny-
mi reduktorami albo w stanie maksymalnego zredukowania, dlatego nie
ma przeszkod aby paliwa gazowe oparte na weglowodorach nasyconych,
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mieszaninach tych weglowodorow z wodorem — tzw. mieszaniny hytano-
we — czy nawet czysty wodor, nie mogly by¢ nawaniane poprzez THT.
Wnhiosek ten dotyczy zardwno samego Srodka nawaniajacego jak i samych
instalacji nawaniajacych.

Ze wzglgdu na mozliwo$¢ wtornych reakeji addycji wodoru do wigzan
podwojnych, w czasteczkach sktadnikow paliw gazowych, wykorzysty-
wanie niektorych nawaniaczy bezsiarkowych, w szczegolnosci opartych
na mieszaninach akrylanow, wydaje si¢ ograniczone. Droga do wytwa-
rzania i stosowania bezsiarkowych nawaniaczy, niezawierajacych wigzan
wielokrotnych w czasteczkach sktadnikow nawaniacza, jest jednak jak
najbardziej otwarta. W szczegdlnosci bedzie to dotyczy¢ przysztych zasto-
sowan czystego wodoru jako paliwa w ogniwach paliwowych, ktore beda
odbiornikami koncowymi na sieciach gazowych. Pomimo tego, Ze prace nad
takimi nawaniaczami sg jeszcze na poziomie prac badawczo-rozwojowych,
to jednak takie prace sa intensywnie rozwijane (np. [6]).
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