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Poréwnanie oznaczen siarkowodoru z uzyciem roznych typow detekcii
(FPD, TCD) stosowanych w chromatografii gazowe;

Comparison of hydrogen sulfide determination with the use of different types of detection
(FPD, TCD) applied in gas chromatography
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Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Odpowiedni dobér detektorow w chromatografii gazowej pozwala na doktadniejsze pomiary analizowanych zwiazkow.
Wybdr detektora zalezy od substancji, ktore chcemy oznaczac, od ich procentowej zawartosci w analizowanym gazie, a w niektorych
przypadkach réwniez od matrycy probki, w ktorej dany zwigzek si¢ znajduje. Zwiazki siarki sa bardzo czgstym przedmiotem badan
w laboratoriach geochemicznych. Jak dotad zdecydowanie najpopularniejszym dostepnym na rynku detektorem do pomiaru ich stezen
jest FPD, uzywany réwniez w Laboratorium Geochemii Nafty i Gazu INiG — PIB. Jednak w zaleznosci od rodzaju i ilosci zwiazkow
siarki mozna, po opracowaniu odpowiedniej metodyki, uzy¢ rowniez detektorow FID i TCD. Przy badaniu bardzo niskich stezen siar-
kowodoru zgodnie z doniesieniami literaturowymi sugerowane jest uzycie detektora SCD, a przy badaniach stezen wysokich mozna
zastosowa¢ miareczkowanie jodometryczne. W ramach badan zostala wykonana kalibracja oraz przeprowadzono elementy walidacji
metodyk oznaczania siarkowodoru na zréznicowanych poziomach stezen z uzyciem detektoréw FPD i TCD. Zostata sprawdzona spe-
cyficznos$¢ oraz selektywnos¢ zastosowanych metodyk badawczych. Ustalono granice wykrywalnos$ci oraz oznaczalnosci, obliczono
powtarzalno$¢, a takze liniowo$¢. Kalibracja oraz wybrane elementy walidacyjne pokazaty, jakie s3 mozliwosci zastosowanych de-
tektorow, a takze daly wiedzg, na jakim poziomie nalezy oznaczaé siarkowodor przy uzyciu poszczeg6élnych detektorow powszechnie
wykorzystywanych w chromatografii gazowej. Wykonane badania udowodnity, Ze opracowane metodyki spetniajg zatozone kryteria
akceptacji dla wybranych elementow walidacji. W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze detektor FPD jest adekwatnym
wyborem przy badaniach siarkowodoru w zakresie od 1 ppm do 10 ppm, natomiast TCD jest odpowiedni do oznaczen wyzszych stezen
siarkowodoru, tj. od 0,5% do 5%.

Stowa kluczowe: zwigzki siarki, siarkowodor, detektor TCD, detektor FPD, elementy walidacyjne.

ABSTRACT: Appropriate selection of detectors in gas chromatography allows for more accurate measurements of the analyzed com-
pounds. The choice of the detector depends on the substances one needs to determine and the percentage share in the analyzed gas, and
in some cases also on the sample matrix. Sulfur compounds are a very frequent subject of examination in geochemical laboratories.
Until now, the most popular detector commercially available for measuring their concentrations is FPD, also used in the Oil and Gas
Geochemistry Laboratory of the Oil and Gas Institute — National Research Institute. However, depending on the type and amount of
sulfur compounds, FID and TCD detectors can also be used (when developing an appropriate methodology). In case of low concentra-
tions of hydrogen sulfide, the use of an SCD detector is suggested according to publications, while for high concentrations, iodometric
titration can be used. As a part of the research, calibration was performed and elements of validation of the methodologies for the de-
termination of hydrogen sulfide at various concentration levels with the use of FPD and TCD detectors were carried out. The specificity
and selectivity of the applied analysis methodologies were checked. The limit of detection and quantification was determined, and the
repeatability and linearity for the hydrogen sulfide were calculated. The calibration and selected validation elements showed the ca-
pabilities of the detectors used, as well as the knowledge at what level hydrogen sulfide should be determined by individual detectors,
commonly used in gas chromatography. This research proved that the developed methodologies meet the assumed acceptance criteria
for selected elements of validation. As a result of the conducted research, it was found that the FPD detector is an adequate choice
for hydrogen sulfide tests in the range from 1 ppm to 10 ppm, while TCD is suitable for the determination of higher concentrations of
hydrogen sulfide, i.e. from 0.5% to 5%.
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Na rynku juz w latach 90. XX wieku do oznaczania zwigz-
kow siarki dostgpnych bylo wiele komercyjnych i eksperymen-
talnych detektorow (Shearer et al., 1990). Byly to: detektor
ptomieniowo-fotometryczny (FPD), detektor przewodnictwa
elektrolitycznego (Halla), detektor emisji atomowej, detektor
siarki wychwytujacy elektrony i r6zne detektory chemilumine-
scencji (Drushel, 1983; Gaffney et al., 1985; Dressier, 1986).
Jak dotad zdecydowanie najpopularniejszym dostepnym na
rynku detektorem do pomiaru zwigzkow siarki jest FPD.

Mimo ze detektor FPD jest powszechnie uzywanym de-
tektorem, ktéry wykrywa bardzo mate ilosci zwigzkow siar-
ki, to do oznaczania ich §ladowych ilosci najlepszy byltby
detektor SCD. Detektor chemiluminescencji siarki (SCD)
jest polaczony bezposrednio z obudowa plomienia detektora
ptomieniowo-jonizacyjnego (FID), dzigki czemu jest kompa-
tybilny z wigkszoscig istniejgcych chromatograféw gazowych
i moze znalez¢ si¢ w wigkszosci laboratoridow chromatografii
gazowej. SCD wykorzystuje ptomien redukujacy (okoto 1-2
rownowazniki H, na jeden rownowaznik O, w powietrzu) do
wytwarzania SO. Wychwytuje on najmniejsze ilosci zwigzkow
siarki, a zgodnie z literaturg (Shearer et al., 1990) precyzja jest
na bardzo wysokim poziomie.

Oprécz wyzej wymienionych detektorow w chromatografii
gazowej do oznaczen siarkowodoru mozna réwniez analizowac
gazy wedlug normy branzowej BN-89-0541-03/05. Jest to
norma okreslajaca oznaczanie siarkowodoru i rozpuszczalnych
siarczkéw metoda jodometryczng (BN-89-0541-03/05).

Celem artykutu jest zatem zestawienie 1 pordwnanie réznych
metod oznaczania zwigzkow siarki w probkach gazowych oraz
dobor najlepszego detektora do odpowiednich stezen siarko-
wodoru. Do oznaczen uzyto detektorow FPD i TCD. Zostala
przeprowadzona kalibracja oraz wybrane elementy walidacji
metodyk badawczych dla wyzej wymienionych detektorow.

Metodyka badan

Do analiz chromatograficznych probek z wysoka zawar-
toscig siarkowodoru zastosowano dwukanalowy zaworowy
chromatograf gazowy Agilent 8890GC z oprogramowaniem
ChemStation ver. 2.3.54 oraz uktad kolumn i detektorow: detek-
tor cieplno-przewodnosciowy TCD (ang. thermal conductivity
detector) wraz z kolumng pakowang PorakQ 6ft x 1,8IN 88
HayesepQ Molecular Sieve SA Batch W07014 9FT x 1/8IN
x 2,00UM. W trakcie analizy jako gazu nosnego uzyto helu
z przeptywem 3-23,5 ml/min. Zastosowano program tempe-
raturowy od 30°C do 260°C. Temperatury robocze wynosity:
detektora FID oraz dozownika: 300°C i detektora TCD: 250°C.
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Do analiz chromatograficznych probek zawierajacych niska
zawarto$¢ siarkowodoru zastosowano dwukanatowy zaworowy
chromatograf gazowy Agilent 8890GC z oprogramowaniem
ChemStation ver. 2.3.54 oraz uklad kolumn i detektoréw:
detektor ptomieniowo-fotometryczny FPD (ang. flame pho-
tometric detector) wraz z kolumna kapilarng Db-1 o dlugos$ci
60 m oraz $rednicy zewnetrznej 0,53 mm i wewnetrznej 5 um.
W trakcie analizy jako gazu nosnego uzyto helu z przeptywem
12 ml/min. Zastosowano program temperaturowy od 30°C do
240°C. Temperatury robocze wynosity: detektora FPD oraz
dozownika: 200°C. Przy dozowaniu probek zostata uzyta
petla dozujgca, jednak uktad ten, jak i wezesniej opisany, sg
wyposazone takze w typowy dozownik split/splitless.

Zwiazki siarki

Siarkowodor to zwigzek nieorganiczny. Jest bezbarwnym,
silnie toksycznym gazem. Masa molowa tego zwiazku to
34,08 g/mol, a gestos¢ wynosi 0,001539 g/cm’. Siarkowodor
w powietrzu moze tworzy¢ mieszaning wybuchowg (zaw.
3,3-46% obj.), jest rowniez substancja palng. W srodowisku
naturalnym towarzyszy ztozom ropy naftowej i gazu ziemnego
oraz wystepuje w niektorych wodach mineralnych. Jest rowniez
produkowany przez bakterie w procesie gnicia. Podwyzszone
stezenia H,S mozna zaobserwowac¢ przy produkcji kwasu
siarkowego, disiarczku wegla, a takze w koksowniach i ga-
zowniach (Janoszka et al., 2013).

Walidacja i kryteria akceptacji

Walidacja metody badawczej w laboratorium jest koniecz-
na, aby:

* potwierdzi¢ poprawno$¢ metody bez kosztownego potwier-
dzenia w badaniach mi¢dzylaboratoryjnych;

* dostarczy¢ dowodow na wiarygodnos¢ metod analitycz-
nych, jezeli dane z badah prowadzonych we wspoétpracy
mi¢dzylaboratoryjnej nie sg ujawnione lub gdy przepro-
wadzenie formalnego badania mi¢dzylaboratoryjnego nie
jest mozliwe;

» zapewni¢, ze opracowane metody sg stosowane prawidtowo
(Thompson et al., 2002).

Wyniki wybranych elementow walidacji

Specyficznosé oraz selektywnosé
Juz w trakcie optymalizowania warunkdéw oznaczania
zwigzkow siarki w probkach gazowych bedacych przedmiotem
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Tabela 1. Kryteria akceptacji wybranych elementow walidacji metod analitycznych (za Kania i Janiga, 2011)

Table 1. Criteria for the acceptance of selected elements of validation of analytical methods (after Kania and Janiga, 2011)

Element walidacji

Kryteria akceptacji

Specyficznosé/selektywnosc:

zaktoca¢ pomiaru

— brak pikow o tych samych czasach retencji odpowiadajacych czasom retencji oznaczanych
sktadnikow na chromatogramie $lepej proby,

— piki odpowiadajace analizowanym sktadnikom dobrze rozdzielone,

— rodzaj matrycy probki nie moze miec istotnego wptywu na rozdziat oznaczanych sktadnikow oraz

Granica wykrywalno$ci (LOD)

— sygnat odpowiadajacy poziomowi wykrywalnosci metody powinien mie¢ minimum 3-krotnie
wyzsza warto$¢ niz sygnal szumu (S/N > 3)

Granica oznaczalnos$ci (LOQ)

— sygnat odpowiadajacy poziomowi oznaczalno$ci metody powinien mie¢ minimum 10-krotnie
wyzszg warto$¢ niz sygnat szumu (S/N > 10)

Liniowo$¢

— wspotczynnik korelacji R > 0,99,
— RSD pomigdzy kolejnymi pomiarami na tym samym poziomie st¢zenia < 5%

Precyzja metody — powtarzalnos¢

— RSD < 5%, w przypadku niskich pozioméw st¢zen (ppm): < 15%

Zakres . e
i precyzji

— w badanym zakresie st¢zen metoda spetnia kryteria akceptacji dla testow doktadnosci, liniowosci

Odporno$é¢

— pomimo niewielkich zmian warunkéw analizy uzyskuje si¢ zgodne i wiarygodne wyniki

badan badano specyficzno$¢ i selektywnosc. Celem byt jak
najlepszy rozdziat poszczegdlnych sktadnikéw przy jak naj-
mniejszym wplywie skladnikow przeszkadzajacych, np. ma-
trycy wzorca (Kania i Janiga, 2011). Ponizej przedstawiono
przyktadowe chromatogramy dla probki Slepej (powietrze
atmosferyczne) (rysunek 1) oraz wzorca (rysunek 2) oznaczo-
nych przy uzyciu detektora TCD.

Selektywnos$¢ metodyki zostata udowodniona w trakcie
analiz prébek gazowych mieszanin wzorcowych — piki odpo-
wiadajace analizowanym sktadnikom charakteryzowaty si¢
dobra rozdzielczoscig. Dodatkowo nie stwierdzono obecnosci
pikoéw odpowiadajacych czasom retencji oznaczanych zwigz-
kéw na chromatogramie $lepej proby, co spetnia kryterium
specyficznosci.

W trakcie testow walidacyjnych wykazane zostato, ze rodzaj
matrycy (np. azot, metan, powietrze atmosferyczne) nie ma
istotnego wptywu na rozdziat analizowanych sktadnikdéw i nie
stanowi czynnika zaktocajacego pomiar. Kryteria akceptacji
zostaty spetlnione (tabela 1).

Granica LOD oraz LOQ

Granica wykrywalnosci (ang. limit of detection, LOD) okre-
$la najmniejszg ilo§¢ / najmniejsze stgzenie badanej substancji
mozliwe do wykrycia za pomoca danej metodyki analitycz-
nej z okreslonym prawdopodobienstwem. Natomiast granica
oznaczalnosci (ang. limit of quantification, LOQ) okresla
najmniejszg ilo§¢ / najmniejsze stezenie badanej substancji
mozliwe do ilosciowego oznaczenia przy uzyciu danej metodyki
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Rysunek 1. Chromatogram przedstawiajacy sktad powietrza atmosferycznego analizowanego przy uzyciu detektora TCD (linia

czerwona)

Figure 1. Chromatogram of the atmospheric air composition analyzed by the TCD (red line)
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Rysunek 2. Chromatogram przedstawiajacy sktad wzorca zawierajacego H,S o nominalnej zawartosci 5% oznaczony przy uzyciu

detektora TCD (linia czerwona)

Figure 2. Chromatogram of the gas standard composition with a nominal content 5% of H,S determined by the TCD (red line)

analitycznej (z okre$long akceptowalna doktadnoscia i precy-
zja). Wartos¢ LOQ jest wielokrotno$cig wyznaczonej wartosci
LOD (Kaza et al., 2009; Kania i Janiga, 2011).

Podane granice zostaty obliczone z tzw. stosunku sygnatu
do szumu (ang. signal to noise ratio, S/N), gdzie wysokos$¢
piku pochodzacego od sygnatu danego sktadnika byta okoto
3 razy wigksza (w przypadku granicy wykrywalnos$ci) i 10 razy
wigksza (w przypadku granicy oznaczalnosci) niz wysoko$¢
szumo6w (linii bazowej) (Kaza et al., 2009). W tabeli 2 przed-
stawiono granice wykrywalnosci 1 oznaczalnos$ci siarkowodoru
obliczone przy uzyciu detektorow TCD i1 FPD.

W zaleznosci od typu przewidywanego stezenia siarkowo-
doru w probcee do jego oznaczenia nalezy dobra¢ odpowiedni
detektor.

Tabela 2. Obliczone granice wykrywalnosci i oznaczalnosci siar-
kowodoru analizowanego przy uzyciu detektorow TCD i FPD

Table 2. Calculated limits of detection and quantification of hydro-
gen sulfide with the use of TCD and FPD detectors

Ar.lallz(miany. Detektor LOD LOQ
zwiazek siarki [ppm] [ppm]
Siarkowodor TCD 881,17333 2937,24442
Siarkowodor FPD 0,00586 0,01954
Powtarzalnosé

W celu sprawdzenia powtarzalno$ci metody dla poszcze-
gblnych zwigzkow siarki wykonano po sze$¢ niezaleznych
pomiaréw wzorca gazowego na réznych poziomach stezen.
Nastepnie okreslono rozrzut uzyskanych wynikéw $rednie;j
na podstawie wartos$ci odchylenia standardowego.

Powtarzalno$¢ dla oznaczefn wzorca H,S o nominalnych
stezeniach 0,5%, 1%, 2,5% i 5% przy uzyciu detektora TCD
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jest bardzo wysoka, o czym $wiadczg m.in. warto$ci odchylenia
standardowego (RSD), ktére na zadnym badanym poziomie
stezen nie przekroczyty 2% (tabela 3). Najmniejszy rozrzut wy-
nikow w przypadku tego detektora stwierdzono dla pomiaréw
na najwyzszym poziomie, tj. 5% H,S, gdzie RSD wynosito
0,71%. Z kolei badania niskich stezen siarkowodoru (1 ppm,
2 ppm, 5 ppm i 10 ppm) za pomocg detektora FPD cechuja
si¢ nizszg powtarzalnoscia (tabela 4). Obliczone RSD miesci
si¢ w przedziale od 4,25% do 9,67%. Warto zauwazy¢, ze im
wyzsze badane stezenie H,S, tym mniejszy rozrzut wynikow
uzyskanych przy uzyciu detektora FPD. W obu przypadkach
zostaty spelnione zatozone kryteria akceptacji.

Liniowosé

Zostata wyznaczona liniowo$¢ dla analiz siarkowodoru na
ré6znym poziomie ste¢zen badanych na detektorach TCD oraz
FPD. W celu sprawdzenia liniowosci metodyki dla poszczego6l-
nych sktadnikéw wykonano kilka pomiaréw gazowych mie-
szanin wzorcowych na réznych poziomach stgzen, obliczono
srednig, a nastepnie wyznaczono zalezno$ci pola powierzchni
piku w funkcji stezenia, jak rowniez wspotczynnika odpowiedzi
detektora dla oznaczanego zwiazku w funkcji jego stezenia.

Kryteria akceptacji zostaty spetnione dla metodyki ozna-
czania siarkowodoru za pomocg detektora TCD (w zakresie
0,5-5%). W analizowanym zakresie stezen udowodniono satys-
fakcjonujacg liniowos¢ walidowanej metodyki: wspotczynnik
korelacji R wyniost 0,9999 (rysunek 3), natomiast wspot-
czynnik zmiennosci pomi¢dzy kolejnymi pomiarami na tym
samym poziomie stezenia nie przekroczyt 1,5% (rysunek 4)
(spetniajac kryteria akceptacji RSD < 5%).

Natomiast w przypadku detektora FPD dla oznaczen siar-
kowodoru w zakresie 1-10 ppm zostaty spetnione kryteria
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Tabela 5. Wyniki testu liniowosci dla H,S oznaczanego na detek-

Tabela 6. Wyniki testu liniowosci dla H,S oznaczanego na detek-

torze TCD torze FPD
Table 5. Results of the linearity test for H,S analyzed using the Table 6. Results of the linearity test for H,S analyzed using the
TCD detector FPD detector
Ste;z.enle HZS Sf‘edma . Odchylenie Wzgledn.e Ste;z.eme HZS Sf‘edma ) Odchylenie Wzgl¢dn'e
w mieszaninie | powierzchnia odchylenie w mieszaninie | powierzchnia odchylenie
. . standardowe . . standardowe
WZorcowej piku standardowe WZorcowej piku standardowe
(%] [PA-s] [PA-s] (%] [%0] [PA-s] [PA-s] (%]
0,4989 1521,00 7,22 0,47 0,96 9250,88 197,15 2,13
0,9966 3088,77 7,22 0,23 1,92 31522,90 1060,94 3,37
2,4915 8193,40 121,99 1,49 4,80 423075,67 5240,71 1,24
4,9830 16850,10 52,78 0,31 9,60 637386,73 9010,67 1,41
Statystyczna ewaluacja wynikéw liniowosci Statystyczna ewaluacja wynikow liniowosci
Roéwnanie prostej y=13430,4x — 281,74 Roéwnanie prostej y="T76658x — 55852
Wspotezynnik korelacji R 0,9999 Wspotezynnik korelacji R 0,9679
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Rysunek 3. Przebieg regresji liniowej dla H,S oznaczanego na
detektorze TCD

Figure 3. Trend of the linear regression for H,S analyzed using the
TCD detector

Rysunek 5. Przebieg regres;ji liniowej dla H,S oznaczanego na
detektorze FPD

Figure 5. Trend of the linear regression for H,S analyzed using the
FPD detector
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Rysunek 4. Zalezno$¢ wspotczynnika odpowiedzi detektora od
stezenia H,S oznaczanego na detektorze TCD

Figure 4. The dependence of the detector response factor on the
concentration of H,S analyzed using the TCD detector

akceptacji dla wspotczynnika zmiennosci pomigdzy kolejnymi

pomiarami na tym samym poziomie st¢zenia, ktore nie prze-
kroczyty 5%. W analizowanym zakresie stezen wspotczynnik
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Rysunek 6. Zalezno$¢ wspotczynnika odpowiedzi detektora od
stezenia H,S oznaczanego na detektorze FPD

Figure 6. The dependence of the detector response factor on the
concentration of H,S analyzed using the FPD detector

korelacji R dla liniowej linii trendu wynosi 0,9679 (rysunek 5),
co sugeruje, ze detektor FPD dla oznaczen zwigzkow siarki
charakteryzuje si¢ nieliniowg zaleznoscia sygnatu od stgzenia



(Szlek i Holewa, 2015). Potwierdza to réwniez zalezno$¢ wspot-
czynnika odpowiedzi detektora od st¢zenia H,S oznaczanego
na detektorze FPD (rysunek 6). W zwiazku z tym na etapie
kalibracji nalezy wyznaczy¢ inng ling trendu, ktérej wspot-
czynnik korelacji R jest na wyzszym poziomie (rysunek 7).
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Rysunek 7. Przyktadowy przebieg nieliniowej krzywej kalibracyj-
nej dla H,S oznaczanego na detektorze FPD

Figure 7. An example of a non-linear calibration curve for H,S
determined on the FPD detector

Dyskusja i wnioski

Dla detektorow TCD oraz FPD zostaty przeprowadzone
badania elementow walidacyjnych na r6znych poziomach
stezen potwierdzajace wiarygodno$é tych metodyk.

W trakcie tych badan udowodniono, ze opracowana metody-
ka oznaczen siarkowodoru przy uzyciu detektorow TCD i FPD
spelnia zatozone kryteria akceptacji odno$nie do: selektyw-
nosci/specyficznosci, granicy wykrywalnosci i oznaczalnosci,
liniowosci oraz powtarzalno$ci. Rodzaj matrycy probki nie
ma istotnego wplywu na rozdziat analizowanych sktadnikow
1 nie stanowi czynnika zaktocajgcego pomiar, dlatego probki,
ktorych sktadnikiem glownym jest azot, powietrze czy metan,
moga by¢ analizowane przy uzyciu wyzej opisanych procedur.

Zwigzki zawierajace siarke czesto znajduja si¢ w stru-
mieniach gazu ziemnego i s3 postrzegane jako niepozadane
zanieczyszczenia (Pham Tuan 1998; Gras et al., 2009; Szlek
i Holewa, 2015). Z tego powodu w laboratoriach geochemicz-
nych dobor odpowiedniego zakresu stgzen, w ktorym dana me-
todyka oznaczen ma zastosowanie, jest bardzo istotny. Dzigki
detektorowi TCD mozna oznacza¢ H,S na bardzo wysokich
poziomach stezen, za to detektor FPD ma duzo nizsza granice
wykrywalnoS$ci oraz oznaczalno$ci, dzigki czemu zwigzki
siarki mozna oznacza¢ juz na poziomie setnych czgsci ppm.

Dotychczasowe analizy z uzyciem chromatografu gazo-
wego z detektorem FPD pozwalaty jedynie na waski zakres
badan zwigzkdw siarki 1 byly ograniczone do probek o niskich
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stezeniach siarkowodoru (np. probki pochodzace z degazacji
rdzeni skalnych lub gazy naturalne). Przeprowadzone elementy
walidacji potwierdzity skuteczno$¢ metodyki oznaczania H,S
w zakresie od 1 ppm do 10 ppm. Wyniki badan przedstawionych
w niniejszym artykule pozwolg rozszerzy¢ oferte badawcza
Instytutu Nafty i Gazu — Panstwowego Instytutu Badawczego
o analizy gazow przy uzyciu innych detektoréw w szerszym
zakresie zawarto$ci zwigzkow siarki. W oznaczeniach wyzszych
stezen siarkowodoru doskonale sprawdza si¢ detektor TCD.

Powtarzalno$¢ w przypadku oznaczen wzorca H,S o nomi-
nalnych stgzeniach w zakresie 0,5-5% przy uzyciu detektora
TCD jest bardzo wysoka, o czym §wiadczg m.in. warto$ci
RSD, ktére na zadnym badanym poziomie stezen nie prze-
kroczyly 2%. Z kolei badania niskich stezen siarkowodoru,
w zakresie 1-10 ppm, za pomocg detektora FPD cechujg si¢
nizsza powtarzalnoscig, jednak obliczone wartosci RSD nie
przekroczyty 10%. Warto zauwazy¢, ze im wyzsze badane
stezenie H,S, tym mniejszy rozrzut wynikéw uzyskanych przy
uzyciu detektora FPD. W przypadku obu detektorow zostaly
spetnione zatozone kryteria akceptacji.

Dla detektora TCD w analizowanym zakresie stezen 0,5-5%
H,S udowodniono satysfakcjonujaca liniowos¢ walidowanej
metodyki: wspotczynnik korelacji R wynidst 0,9999, a wspot-
czynnik zmiennosci pomie¢dzy kolejnymi pomiarami na tym
samym poziomie st¢zenia nie przekroczyt 1,5%. Natomiast
w przypadku detektora FPD dla oznaczen siarkowodoru w za-
kresie 1-10 ppm wspotczynnik korelacji R dla liniowej linii
trendu wyniost 0,9679, co sugeruje, ze detektor FPD dla ozna-
czen zwigzkow siarki charakteryzuje si¢ nieliniowg zaleznoscig
sygnatu od stezenia (Szlek 1 Holewa, 2015), i potwierdza
zasadno$¢ przeprowadzenia kalibracji metodyki badawcze;j
za pomocg innej linii trendu.

Artykul powstat na podstawie pracy statutowej pt. Ocena kry-
terium doboru metody analiz zwigzkow siarki w probkach ga-
zowych z wykorzystaniem réznych typow detekcji (FPD i TCD),
praca INiG — PIB; nr zlecenia: 0072/SG/2021, nr archiwalny:
DK-4100-0060/2021.
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OFERTA BADAWCZA ZAKtADU

INZYNIERII NAFTOWEJ

analiza przyczyn oraz badania stopnia uszkodzenia skat zbiornikowych w strefieprzyotworowe;j,

ocena gtebokogci infiltracji fazy ciektej doskat zbiornikowych,

ocena wptywu roztwordw soli i cieczy wiertniczych na skaty ilaste strefy przyotworowej,

pomiary parametréw reologicznych cieczy i niektérych ciat statych w zakresie temperatur od -40 do 200°C oraz
cisnieri do 150 bar,

ocena statecznosci scian otwordw wiertniczych,

symulacja eksploatacji kawernowych podziemnych magazynéw gazu ziemnego wykonanych w utworach solnych,
z uwzglednieniem konwergenciji komar,

zastosowanie technologii mikrobiologicznych do stymulacji odwiertéw oraz usuwania osadéw parafinowych w od-
wiertach i instalacjach napowierzchniowych,

projektowanie zabiegow mikrobiologicznej intensyfikacji wydobycia ropy (MEOR),

projektowanie zabiegdéw odcinania doptywu wéd ztozowych do odwiertéw,

okreslanie nieredukowalnego nasycenia prébek skaty wodg ztozowa,

testy zawadniania z uzyciem wody, solanki lub CO,,

fotograficzne dokumentowanie rdzeni wiertniczych wraz z dowigzaniem wynikéw badari laboratoryjnych i innych in-
formacji,

okreslanie wtasciwosci mechanicznych oraz sejsmoakustycznych skat w prébach okruchowych,

oznaczenie katéw kontaktu, napie¢ powierzchniowych i miedzyfazowych,

badania scisliwosci przestrzeni porowej skat,

analiza zjawisk migracii i ekshalacji gazu ziemnego oraz wystepowania cisniefl w przestrzeniach miedzyrurowych,
interpretacja wynikéw oprébowari i testéw hydrodynamicznych metodami oprogramowaniem autorstwa INiG - PIB,
okreslanie zdolnosci produkcyjnej odwiertéw,

opracowywanie specjalistycznego oprogramowania z zakresu inzynierii naftowe;.
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