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Hydrogensulfid tidligere kalt svovelvannstoff er en gass som har den kjemiske betegnelsen
HS, er fargelgs, giftig, brennbar og lukter som ratne egg.
Smeltepunkt = - 82,9 °C

Kokepunkt = - 61,8 °C

Tetthet = 1,539 g/dm3

Metan og hydrogensulfid (H,S) kjenner vi fra forratnelsesprosesser hvor man far den kjente
lukten av ratne egg (stillestaende vann, lukkede brgnner etc.).

Det er viktig a vere klar over at H,S er meget giftig. H,S tilhgrer gruppen av de mest
helsefarlige stoffene som vi har i industrien.

Nedenfor vises en tabell som forteller hvilken effekt hydrogensulfid (H,S) konsentrasjonen
har p& et menneske. Begrepet ppm star for parts per million. Det vil eksempelvis si 1 cm3 per
1 million cm3, eller 1 milligram pr. kilo (0,001 g/kg). Dette tilsvarer eksempelvis en
sukkerbit opplgst i 2700 liter vann. Vanlige H,S multiplisering faktorer brukt av

rerledningsselskaper som frakter naturgass er 1,4331 dersom det skal konverteres fra ppm til
mg/m®, 0g 0,69778 dersom det skal konverteres fra mg/m? til ppm.

Konsentrasjon Effekt

0-1 ppm Dvs. 1 titusendels prosent. Kan luktes; liten helsefare.

3-5 ppm Patakelig lukt.

5- ppm Begynnende gyeirritasjon

20- ppm @kende gyeirritasjon. Irritasjon av luftveier. Begynnende
allmenn symptomer: trgtthet, hodepine, kvalme, svimmelhet,
psykiske symptomer.

50- ppm Alvorlig gyeskade. @kende generelle symptomer.

100- ppm Svekket, etter hvert lammet luktesans. Gjentatte eksponeringer
kan gi varige skader av hjernen.

200- ppm Fare for lungegdem (vann i lungene). Kan bli livsfarlig.

300- ppm Livsfare, lungegdem.

500- ppm Farst gkt, sd nedsatt pustefrekvens. Etter hvert lammelse av
pusten, og dad.

>1000 ppm @yeblikkelig besvimelse. Dgd etter kort tid pa grunn av

lammelse av pusten.
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Det at H,S kan luktes ma aldri bli brukt som deteksjon pa om gassen er tilstede eller ikke. Et
permanent system for deteksjon av H,S er det eneste som kan beskytte mot tap av menneske
liv der det kan forekomme gass med H,S innhold over 1 ppm.

Hydrogensulfid er lgselig i vann og reagerer surt. Saltene kalles sulfider.
H,S forekommer naturlig i olje og gass reservoar. Gass som produseres fra reservoar med
hayt H,S innhold krever behandling for & unnga korrosjon problemer.

Nar det gjelder raolje som utvinnes fra Nordsjgen sa har den relativt lite innhold av
hydrogensulfid og andre svovelkomponenter, hvilket gjer den attraktiv og felgelig kan en god
pris oppnas.

Det fremstilles mange millioner tonn elementeert svovel arlig fra naturgass, og tallet vil gke i
arene fremover, bade fordi det vil bli utvunnet mer naturgass og fordi det stadig vil bli stilt
skjerpede krav for & hindre forurensninger i atmosfaren og naturen ved forbrenning av
naturgass og oljeprodukter.

Svovel komponenter som hydrogensulfid hgrer til blant de sporelementer som er ugnsket i
mange kjemiske og prosesstekniske sammenhenger. Dette skyldes forst og fremst at mange
svovelforbindelser gir en sterk gkning i korrosjon.

For & kunne kontrollere nivaet til slike svovelforbindelser har det vert vanlig @ male
konsentrasjonen av disse i prosessen pa forskjellig mate. Problemene rundt disse malinger har
veert at konsentrasjonene ofte ligger i omradet under 1 ppm (ppb omradet) og vanlige
manuelle metoder har vist seg a veare lite brukbare. For det farste kreves det store
prgvemengder for & kunne male sa lave verdier, og for det andre maler de nesten uten unntak
totalinnholdet av svovel, og de individuelle svovelforbindelser ble ikke detektert.

Svovelmalinger er i tillegg ofte utfert meget sporadisk og bare i sjelden grad i forbindelse
med faste rutiner. Kravet til hurtige, falsomme og spesifikke H,S prosess analysatorer har
veert vanskelig a etterkomme, men det er i dag en del lovende produkter pa markedet.

Raolje inneholder i alminnelighet 0,1 - 2,2 % svovel, men svovelinnholdet kan ogsa vere
betydelig hgyere, helt opp til 10 % i raolje fra den Persiske bukta. Problemer med
svovelforbindelser er et gkende problem i oppstrems olje og gass industri av grunner som:
stadig mer bruk av vanninjeksjon i reservoaret, og ogsa generelt sett stgrre brgnn aktivitet.
Det er derfor blitt ngdvendig med utstyr som kontinuerlig kan overvake slike forbindelser.

Drivkraften med hensyn pa & male og detektere hydrogen sulfid, H,S i forbindelse med
produksjon og distribusjon av naturgass kan i deles i 2 hovedkategorier. Den fgrste kategorien
er knyttet til hvordan beskytte personell mot skader og/eller dgd, og saledes er det innfart
maksimale grenser for H,S konsentrasjon i gass som transporteres i rgrledninger, normalt 4
ppm volum Kkonsentrasjon, en konsentrasjon som er luktbar for mennesker uten
skadevirkninger.

Den andre kategorien er knyttet til det & beskytte selve rarene som gassen strgmmer i mot
skjgrhet og brudd, ref at H,S som kommer i kontakt med metall danner metall sulfid pluss
hydrogen gass. Hydrogen gassen som dannes vil kunne migrere inn i rgrets metall struktur og
gjer raret skjert over tid, inntil det eventuelt far et brudd og derav pafalgende gass lekkasje.
Gasslekkasje til atmosfare vil sammen med en gnist kunne fare til eksplosjon. Antennelses
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grenser for H,S er mellom 4,3 % (43000 ppm) og 46 % (46000 ppm), med andre ord langt
over grensene for personell beskyttelse, nominelt 10 ppm, og gass rerledning transport 4 ppm.
Siden HS er tyngre enn luft vil en lekkasje akkumuleres langs bakken ved en eventuell
lekkasje til atmosfeere. En person som utsettes for H2S eksponering vil sveert ofte falle til
bakken hvor H,S konsentrasjon er enda hayere, og en rask forverring av situasjon vil sa skje.
Skadevirkningene som H,S pafgarer mennesker er knyttet til bade konsentrasjon og
eksponeringstid.

Forskjellige organisasjoner, slik som ASTM, UOP og GPA, for a nevne noen, publiserer test
metoder for maling av H,S, andre komponenter og egenskaper. Publiserte test metoder gir
mulighet for & standardisere test prosedyrer slik at resultater fra et sted er sammenliknbart
med resultater fra andre steder.

Pa markedet i dag finnes det et antall forskjellige leverandgrer av kontinuerlige H,S gass
prosess analysatorer basert pa forskjellige maleteknikker, alle med sine fordeler og ulemper.

Eksempler pa forskjellige maleteknikker som benyttes alene eller i kombinasjon er:
- Gasskromatografi

- Flamme fotometrisk detektor

- Farging av blyacetat papir

- Pulset UV (ultrafiolett) fluoriserende teknikk
- Svovel kjemoluminesens

- Justerbar diode laser absorpsjon spektroskop
- Fotometri

- Titrering

- Absorpsjon og ledningsevne maling

- Halvleder teknologi

- Fotoionisering

- Absorpsjon av rgnken straler

- Ngytron- eksitert gamma strale - absorpsjon

Felles for dem alle er imidlertid at de ma kalibreres / verifiseres mot kjente referanse
standarder for & oppna god ngyaktighet og/eller trygghet for at de maler riktig.

Generelt tilfores analysatoren en “span” gass med kjent H,S konsentrasjon og analysatorens
malte verdi sammenliknes med den verdien som star oppfert pa sertifikatet til gitt
kalibreringsgass.

Dersom kalibreringen viser avvik stgrre enn forventet vil analysatoren matte justeres og ny
kalibrering foretas. Noen H,S analysatorer har en ulinear sammenheng mellom malt starrelse
og respons, hvilket gjer at de ogsa bar verifiseres pa ca midtre del av skalaen.

Med hensyn pa standarder finnes det pa samme mate som maleprinsipp forskjellige lgsninger,
men den vanligste er vel kanskje kalibreringsgass pa flaske. Mange gass leverandgrer kan
tilby trykksatte gass flasker med H,S eller total svovel i henhold til spesifisert konsentrasjon.
Det er imidlertid viktig & veere klar over at disse standardene har en tidsvarighet, normalt
maks 6 maneder for H,S konsentrasjoner lavere enn 10 ppm og et ar for konsentrasjoner
hgyere enn 10 ppm. Det er viktig a falge leverandgrens anbefalinger med hensyn pa skifte og
ikke minst lagring og bruk. H,S standarder som koples direkte til analysatoren bgr benytte
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nitrogen som baregass, og ikke metan eller andre hydrokarbongasser. H,S i nitrogen er
normalt mest stabil som funksjon av at den er lettest & fa ren og tarr. Det er sporstoffer /
urenheter i baeregassen som bidrar til stgrst forringelse av kalibreringsgassen over tid. Det a
blande flere forskjellige svovel komponenter er ikke & anbefale da de har en tendens til &
reagere med hverandre,

Kalibreringssystemet pa samme mate som prgvehandteringssystemet bar vaere bygd opp av
dertil egnede materialer / komponenter, dvs rustfri stalrgr / komponenter behandlet innvendig
med teflon eller annet som ikke absorberer H,S for & unnga ustabilitet.

Prgvehandteringssystemet har til hensikt & levere til H,S analysatoren en gass som er
representativ for det som gar i gassragrledningen men tilpasset de krav som analysatoren setter
for & fungere, ref trykk, temperatur, stremningsrate, tarrhet, renhet, osv.

Det er imidlertid pagrunn av svovel komponenters reaktive evner viktig a veere klar over at
det ma gjores spesielle betraktninger nar et prgvebehandlingssystem for svovel komponent
maleringer, som eksempelvis H,S skal gjares.

Gass preven vil typisk hentes fra rgrledningen ved hjelp av en malesonde med trykk
regulator. Sonden vil typisk trekkes fra 1/3 til % diameter inn i rgret fra rarveggen slik at
forurensninger som falger rarveggen ikke trekkes inn. Trykk regulatoren vil redusere trykket
til gasspraven ned til 0,5 til 4 barG. Det a gjere trykk reduksjon sa nerme pregvepunktet som
mulig er gnskelig av minimum 2 arsaker: 1), Trykk reduksjon nar prevepunkt er gnskelig
som funksjon av at gassen som stremmer i rgrledningen har stor varmekapasitet og derav kan
hindre gass kondensering som funksjon av Joules-Thompson effekt, og 2) lavt trykk i
transport ledning fra prevepunkt til analysator vil redusere transport tiden merkbart, ref
volumet som frigis dersom gass med heyt trykk reduseres til atmosfaere trykk.

Gassprgven som transporteres til analysatoren ber tgrkes ved at den kjgres gjennom en
koalisator (innrettning eller apparat hvor draper lgper sammen og danner stgrre draper som
lettere lar seg utskille fra fluidet de foreligger i) eller et membran filter med automatisk
regenereringsmuligheter.

Som med kalibreringssystemer er det viktig at alle ”vate” deler i prevebehandlingssystemet
bestar av deler som ikke absorberer svovel komponenter, eksempelvis H,S.

Pagrunn av de reaktive egenskapene til svovel komponenter kan det vare vanskelig & oppna
ngyaktige og stabile H,S eller total svovel malinger i naturgass. Verifikasjon eller kalibrering
av disse malingene kan vaere like vanskelig, men det er viktig med referanse, uten det er man
i alle fall hjelpeslss med hensyn pa tolkning av maleresultatene. Sgrg for at
kalibreringsstandarden er gyldig da det er den eneste mulighet vi har for & bestemme om
maleresultatet er innenfor akseptable spesifikasjoner.

Det er ellers seerdeles viktig at prevebehandlingssystemet som bringer prgven fra prgvepunkt
til analysator ikke innholder forurensningsstoffer som vann, glykol, aminer og kondensert
hydrokarbon veeske. Hold transport linjene sa direkte og korte som mulig mellom prgvepunkt
og analysator, unnga kondensfeller / vannlaser og kalde punkter. Dersom veeske utfelles i
transport systemet vil H,S mest sannsynlig absorberes av vasken og analysatoren vil
rapportere for lav konsentrasjon. En veaske lomme vil ogsa kunne fare til ustabile avlesninger
som funksjon av svingninger i trykk og temperatur. Riktig valg av prevepunkt vil ogsa kunne
vaere med pa a eliminere forurensende stoffer i prgvebehandlingssystemet. Det & plassere
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prevepunktet litt vekk fra selve prosessen vil fare til lenger transport tid, men kan gjerne
bedre oppferelsen til analysatoren.

Mange feil kan oppsta pa veien fra prevepunkt til maleresultat presenteres av analysator, og
for & sikre trygghet for at hele kjeden av elementer oppfarer seg korrekt bgr man fra tid til
annen gjere en kalibrering som innbefatter hele kjeden, dvs. tilfgre kalibreringsgass (med
bakgrunnsgass sa lik som mulig den vi finner i rerledningen) i pravetakingspunktet.
Kalibreringsblandingen som ankommer analysatoren vil pa denne maten bli utsatt for de
samme betingelser som normale prever fra rgrledningen. En ustabil analysator respons under
disse betingelsene kan tyde pa at det er forurensninger i prevebehandlingssystemet og/eller
analysator.

Ved enkelte tidspunkt kan det veere ngdvendig eller gnskelig & verifisere maleverdiene som
analysatoren angir. En mate a gjare dette pa er a ta en prgve a sende den til et akkreditert eller
anerkjent laboratorium. Prgven som skal sendes til laboratorium for analyse bgr tas i samme
punkt som benyttes av online analysatoren. Pravesylinderen som benyttes i forbindelse med
manuell prgve og skal bringes til laboratorium for analyse ma velges med omtanke, ref svovel
komponenters reaktive evner. Teflon belagte eller enda bedre mikrotynt belegg med silika /
glass pa innerveggene til sylinder, rer og andre komponenter er a fortrekke.

Tradisjonelle metoder brukt for laboratorium malinger av hydrogensulfid og totale svovel
analyser pa prosent eller spor niva (ppb til ppm) i petroleumsprodukter er generelt sett
beheftet med tid krevende prosedyrer gitt av eksempelvis ASTM (American Society for
Testing and Materials), se www.astm.org

Konklusjon
Bestemmelse av hydrogen sulfid (H,S) og/eller total svovel innhold i naturgass som
transporteres i rgreledninger er ngdvendig for 3;

- sikre befolkningen mot skader som funksjon av lekkasjer

- redusere korrosjon i rgrledning og tilhgrende utstyr

- magte spesifikasjoner i kontrakter / avtaler

- redusere lukt

Det er mange forskjellige metoder som kan benyttes til & male svovel stoffer i naturgass som
transporteres i rarledninger, alle med sine fordeler og ulemper. Kalibrering og
prgvebehandlingssystem er en integrert del av system for maling av svovel sporstoffer som
H,S. Konstruksjon av denne type systemer krever ekstra omtanke med hensyn pa valg av
vate” materialer, ref at svovel komponenter er svert reaktive ovenfor andre stoffer.
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