NAFTA-GAZ, ROK LXIX, Nr 8 /2013

Anna Turkiewicz, Matgorzata Kania, Marek Janiga
Instytut Nafty i Gazu

Badania mikrobiologiczne i analizy chemiczne
zawartosci zwigzkow siarki w mediach ztozowych
pochodzacych z warstw solnych obiektu
magazynowania gazu ziemnego

W artykule przedstawiono rezultaty badan mikrobiologicznych i chemicznych przeprowadzonych na materiale
pochodzacym z kawernowego podziemnego magazynu gazu wytworzonego w warstwach solnych. Prace badawcze
prowadzono w latach 2009-2012 i poréwnano ich wyniki z rezultatami pierwszych prac na omawianym obiekcie,
zrealizowanych w 2005 roku. Materiat badawczy stanowity solanki ztozowe, probki soli z osadem wglebnym, gaz
ziemny deponowany w kawernach oraz gaz zattaczany do magazynu. Badania wykazaly obecnos¢ siarkowodoru
i siarczkéw w solankach, szczegdlnie w poczatkowym etapie monitoringu PMG (podziemnego magazynu gazu).
Podwyzszonej zawartosci H,S w solankach i magazynowanym gazie ziemnym towarzyszyla obecno$¢ bakterii
beztlenowych. Nalezaly do nich bakterie z grupy SRB (sulfate-reducing bacteria), wyizolowane w poczatkowym
etapie badan, oraz bakterie redukujace siarczyny, z rodzaju Clostridium. Dokonano oceny ilo$ciowej bakterii oraz
zawartosci poszczegolnych zwiazkow siarki w badanych mediach.
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Microbiological tests and chemical analysis of contents of sulfur compounds in the
samples collected from salt caverns of an underground gas storage

The paper reports on results of microbiological and chemical analyses of samples collected from a UGS. Samples
of salines from the bottom of caverns, salts with sediments, stored gas, and natural gas before high pressure pum-
ping, were examined. The studies were conducted between 2009-2012. The results of the monitored analyses were
compared to the first works which took place during the exploitation of a UGS (underground gas storage) in 2005.
Studies showed the presence of hydrogen sulfide and sulfides in brines, especially in the initial stage of monito-
ring. Increased amounts of H,S in brines and natural gas were accompanied by the presence of anaerobic bacteria.
Microbiological tests confirmed the presence of sulfate-reducing bacteria (SRB) and sulfite-reducing Clostridium
during the first analyses. The quantitative rating of bacteria and individual content of sulfur compounds in the
examined reservoir media were evaluated.

Key words: hydrogen sulfide, sulfur compounds, bacteria, natural gas, saline, reservoir, underground gas storage.

Wprowadzenie

Gléwnym celem pracy bylo zbadanie, czy w srodowisku  kach procesy mikrobiologiczne. Ponadto celem pracy byto
ztozowym obiektu magazynowania gazu wystepuja procesy  zbadanie i iloSciowe przedstawienie zawarto$ci siarkowo-
tworzenia si¢ biogennego siarkowodoru, a takze rozpoznanie,  doru, siarczkOw oraz organicznych zwigzkow siarkowych
w jakim zakresie wystepuja w tych ekstremalnych warun- ~ w badanych mediach.
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Zagadnienia zwigzane bezposrednio z procesami gene-
rowania biogennego siarkowodoru w srodowiskach z16z
gazu ziemnego i ropy naftowej, a takze obiektow podziem-
nego magazynowania gazu nalezg do szczeg6lnie waznych
aspektow eksploatacji. Siarkowodor, jako jeden z produktow
reakcji i przemian mikrobiologicznych, a takze produkt
reakcji chemicznych w skatach, stanowi przedmiot zaintere-
sowania $wiatowych firm naftowych oraz licznych osrodkow
naukowych i badawczo-rozwojowych [7, 10, 11, 15]. Na
$wiecie prowadzono szereg badan nad czynnikami, jak row-
niez mechanizmami tworzenia si¢ siarkowodoru w ztozach
weglowodorow. Czesé prac badawczych dotyczy nie tylko
probleméw genezy H,S, ale skupia si¢ na jego eliminacji
z danego $rodowiska lub utrzymaniu kontroli nad procesami
przemian zwigzkow siarki [17, 29]. Omawiana problematyka
zagrozen siarkowodorowych pojawia si¢ w réznych dzie-
dzinach przemystu i dotyczy zréznicowanych srodowisk.
Generalnie procesy tworzenia si¢ tego toksycznego zwiazku
chemicznego w wyniku dziatania drobnoustrojow wymagaja
okreslonych, sprzyjajacych warunkow, w tym dostepnosci
siarczanow oraz innych zwiazkow organicznych i nieorga-
nicznych, a takze mikroelementow, ktore sg wykorzystywane
przez bakterie lub przyspieszaja ich wzrost. Koniecznym
wymogiem dla aktywnego przebiegu proceséw o charakte-
rze biologicznym jest przede wszystkim dostepnos$¢ wody.
Jednak wymagana dla proceséw biogennych ilo§¢ wody nie
musi by¢ duza, gdyz bakteriom wystarcza nawet niewielka
jej ilos¢ zgromadzona w skalnej przestrzeni porowej lub
np. woda kondensacyjna wystepujaca w rurociggach. Wiele
publikacji dokumentuje wystgpowanie mikroorganizmow
w solankach ztozowych lub w zasolonych §rodowiskach
[4, 5, 6, 18, 23, 27]. W ztozach wystepuja takze bakte-
rie termofilne zdolne do produkcji siarkowodoru, ktorych
aktywnos$¢ metaboliczna zaznacza si¢ w temperaturach
powyzej 50°C [13]. Nalezy réwniez zwrocié uwage, iz
zagadnienia eliminacji siarkowodoru z gazu dotyczg nie
tylko gazu ziemnego i zt6z ropy naftowej [16], natomiast
czgs$¢ publikacji koncentruje si¢ obecnie takze na metodach
1 sposobach usuwania tego zwigzku z biogazu [25]. Oprocz
negatywnych aspektéw dzialalnosci drobnoustrojow w zto-
zach, przejawiajacych si¢ np. zasiarczeniem gazu ziemnego,

wiele z nich petni korzystng funkcj¢ w §rodowisku. Nalezg
do nich przede wszystkim bakterie zdolne do usuwania
odpadow powstatych po procesie wiercenia otworow [14].
W drodze mikrobiologicznej degradacji substancji ropo-
pochodnych unieszkodliwiane sg grozne dla gleby i wod
toksyczne zwiazki.

Procesy oparte na mikrobiologicznych przemianach zwiaz-
koéw siarkowych, w tym reakcje redukcyjne 1 towarzyszace
im reakcje oksydacyjne, stanowig jeden z wielu rodzajow
przemian chemicznych i biochemicznych [22, 30] zachodzg-
cych w $srodowiskach ztozowych. Oprocz wielu czynnikow
o charakterze chemicznym, za przebieg i intensywnos$¢ tych
reakcji odpowiedzialne sg okreslone grupy mikroorganizmow,
ktérych dziatanie rozpoczyna si¢ w strefie ztozowej, jeszcze
przed wytworzeniem magazynu gazu [8, 17]. Czg$¢ stwierdza-
nych w tym §rodowisku procesow biogennych jest efektem
dziatania mikroorganizméw wprowadzonych z zewnatrz, co
w wielu przypadkach moze by¢ nawet grozniejsze niz obec-
nos$¢ typowej mikroflory autochtonicznej 28, 29]. Omawiane
prace daja mozliwo$¢ rozpoznania intensywnosci procesow
biogennych oraz sktadu chemicznego gazu w $rodowisku
ztozowym badanego magazynu gazu w ostatnich czterech
latach — w poréwnaniu ze stanem tego obiektu w poczatkowe;j
fazie badan, wykonanych w 2005 roku.

Utrzymanie stalej kontroli nad zjawiskami o podtozu
mikrobiologicznym jest obecnie waznym czynnikiem uspraw-
niajacym eksploatacje obiektu PMG. Natomiast zagadnienie
poréwnawczej analizy parametrow mediow ztozowych z lat
2009-2012 oraz 2005 pokazuje przebieg proceséw bioche-
micznych w strefie magazynowej w okresie biezacej eksplo-
atacji podziemnego magazynu gazu w stosunku do warto$ci
stwierdzonych sprzed kilku lat pracy obiektu. Ze wzgledu na
duza wage zagadnienia zarowno w procesie podziemnego
magazynowania gazu w kawernach solnych i sczerpanych
ztozach, jak i1 podczas eksploatacji zt6z gazowych, ponizej
przedstawiono i usystematyzowano dane zwigzane z po-
wstawaniem i toksycznoscig siarkowodoru. Informacje te
zostaly zamieszczone w niniejszym artykule w celu zwrocenia
uwagi na bardzo istotne dla przebiegu eksploatacji procesy
przemian zwiagzkow siarki, ktore stanowia jeden z typowych
sktadnikow weglowodoréw ciektych 1 gazowych.

Toksycznos$é, wlasciwosci i zrédta siarkowodoru

Siarkowodor jest gazem toksycznym oraz korozyjnym
1 ma nastepujace wlasciwosci:
* jest ciezszy od powietrza,
* ma charakterystyczny zapach przy koncentracji < 100 ppm,
* jest gazem palnym, spala si¢ niebieskim ptomieniem,
* w wyniku spalania H,S powstaje dwutlenek siarki (SO,).

Toksycznos$¢ i wyczuwalnosé siarkowodoru —
koncentracja w powietrzu

e ok. 0,13 ppm — minimalnie wyczuwalny zapach,
* 0d 4,6 ppm — $rednio wyczuwalny zapach,

* od 10 ppm — moze wystapi¢ podraznienie oczu,
* ok. 100 ppm — wywoluje objawy kaszlu,
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* > 100 ppm — brak wyczuwalno$ci H,S przy wdychaniu
przez 2+5 min,

* 200+300 ppm — podraznienie oczu, zapalenie spojowek,
podraznienie drég oddechowych,

e 500+700 ppm — utrata przytomnoS$ci, mozliwe zatrucie
$miertelne w czasie od 1 do 30 godz. ekspozycji w ww.
stezeniu,

*  700+1000 ppm — szybka utrata przytomnosci, zatrucie
$miertelne.

Zrédta siarkowodoru

* Naturalnie wystepuje w zlozach ropy i gazu w zrézni-
cowanych ilo$ciach, od niskich (1+2 ppm) do wysokich
(kilka procent lub w bardzo zasiarczonych ztozach na
$wiecie nawet do kilkudziesigciu procent).

*  H,S moze powstawa¢ w wyniku aktywnos$ci bakterii
redukujacych siarczany — SRB oraz w wyniku przemian
chemicznych w zlozach.

* W warunkach beztlenowych (anaerobowych) jon siar-
czanowy jest uzywany jako zrodto tlenu w procesie od-
dychania bakterii SRB.

» Konieczna jest obecno$¢ fazy wodnej, np. wody ztozowej,
wody odpadowej, wody kondensacyjne;j itp.

Wymagania dotyczace poziomu siarkowodoru

w gazie ziemnym

* H,S powinien by¢ usuwany ze strumienia gazu ziemnego,
stezenie tego toksycznego zwigzku powinno wynosic¢ po-
nizej wartosci 5 ppm, ze wzgledow bezpieczenstwa oraz
w celu utrzymania minimalnego poziomu tworzenia si¢
dwutlenku siarki (SO,) podczas spalania gazu; dopuszczalna
zawarto$¢ H,S w gazie ziemnym wynosi 7 mg/Nm®.

* Gaz ziemny uzywany do celéw petrochemicznych powi-
nien charakteryzowac si¢ bardzo niskg zawarto$cia siarko-
wodoru, ponizej 1 ppm, poniewaz siarka jest czynnikiem
niekorzystnym w procesach katalitycznych.

H,S i inne zwiazki siarki

* W ropie naftowej siarka pochodzaca z siarkowodoru jest
w rzeczywistosci jedynie niewielkg czgscig siarki catkowite;.

* W gazie ziemnym eksploatowanym ze ztoza H,S jest
bardzo czesto dominujgcym zwigzkiem siarki.

* W paliwach (benzyna, olej napedowy) moga wystepowaé
inne zwigzki siarki w koncentracjach od ok. 100 ppm do
kilkuset ppm.

* Do zwiazkow tych naleza glownie: tiofeny, merkaptany,
siarczki oraz dwusiarczki [12, 23].

Materiat badawczy

Materiatem badawczym byty solanki ztozowe pochodzace
z obiektu magazynowania gazu, probki soli z dna komor maga-
zynowych oraz probki gazu ziemnego. Solanki ztozowe i probki
soli z osadem przeanalizowano pod wzgledem mikrobiolo-
gicznym oraz chemicznym. Badania obejmowaty piec etapow,
w ramach ktorych zostat przebadany nastgpujacy materiat:

= Etap 2005

* serial
— solanki z trzech separatorow: Z-3, Z-1/Z-8, Z-2/7-7,
— solanki z dna dwoch komér magazynowych: Z-2, Z-8,
— gaz pobrany z pigciu komdér magazynowych: Z-2,

7-3,7-4,7-7, Z-8,

+ seriall
— solanki z dna dwoch komér magazynowych: Z-7, Z-8,
— gaz uzyskany z degazacji solanek: Z-7, Z-8.

= Etap 2009
solanka z dna dwoch komor magazynowych: Z-2, Z-8,

gaz pobrany z czterech komér magazynowych: Z-2,
7-3,7-4,7-7,

— gaz zatlaczany do magazynu,

— gaz uzyskany z degazacji solanek: Z-2, Z-8.
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= Etap 2010
— solanka z dna dwoch komor magazynowych: Z-3, Z-4,
— gaz pobrany z dwoch komor magazynowych: Z-3, Z-4,

gaz zattaczany do magazynu,

gaz uzyskany z degazacji solanek: Z-3, Z-4.

= Etap 2011
— solanka z dna trzech komoér magazynowych: Z-5,
Z-17,7-11,
— gaz zattaczany do magazynu,

gaz uzyskany z degazacji solanek: Z-5, Z-7, Z-11.

= Etap 2012
— 50l z dna dwoch komoér magazynowych: Z-6, Z-12.

Probki gazu ziemnego byty badane metodg chromato-
grafii gazowej w Zaktadzie Geologii i Geochemii Instytutu
Nafty i Gazu. Generalnie w analizach chromatograficznych
materiatem badawczym byt:

» gaz eksploatowany z komor magazynowych,

» gaz zatlaczany do komor magazynowych,

» gaz pochodzacy z degazacji solanek pobranych z dna
komor.



Procedura poboru materiatu do badan

Probki solanek pobierano do sterylnych oranzowych,
szczelnych (z doszlifowanymi korkami) szklanych pojem-
nikéw o pojemnosci 250 ml, do pelnej objetosci. Natomiast
probki soli z osadem wglebnym byly pobierane do jatowych
szalek Petriego. Pojemniki z pobranym materialem ptynnym
(lub statym, np. prébka osadu) transportowano do laboratorium,

gdzie bezposrednio po dostarczeniu zostaty poddane badaniom
mikrobiologicznym i chemicznym. Probki gazu ziemnego
zattaczanego do komoér magazynowych, jak rowniez probki
gazu eksploatowanego z komdr magazynowych pobierano do
specjalnych workow tedlarowych, ktore wykonane sg z materia-
hu niewchodzacego w reakcj¢ chemiczng ze zwigzkami siarki.

Metodyka badan

Przed przystgpieniem do badan laboratoryjnych spo-
rzadzono odpowiednie podtoza mikrobiologiczne, prze-
znaczone do hodowli poszczeg6lnych analizowanych grup
drobnoustrojéw [1, 2]. Z uwagi na specyfike badanego
srodowiska, tj. warstwy o wysokiej koncentracji soli, do
badan uzyto nie tylko standardowych medidw, ale sporza-
dzono réwniez podtoza mikrobiologiczne charakteryzujace
si¢ zréznicowanym zasoleniem — od 10% do 30%, przy
czym do izolowanych drobnoustrojoéw (tolerujacych peine
zasolenie lub podwyzszona zawarto$¢ soli w Srodowisku,
tj. 20+30%) wlaczono bakterie halofilne, m.in. z rodzaju
Halobacterium, bakterie z grupy sulphate-reducing bacteria
i bakterie utleniajace zwiazki siarki. Wykonano oznaczenia
jako$ciowe i ilosciowe w kierunku wystepowania bakterii
anaerobowych produkujacych siarkowodér (SRB), stosu-
jac w tym celu selektywne podloze ptynne i state, a takze
izolowano bakterie termofilne, m.in. z rodzaju Thermoana-
erobacter, zdolne do produkcji siarkowodoru. Oznaczenia
ilosciowe wykonywano, okreslajac liczebno§¢ komorek
mikroorganizméw (1. jtk — jednostki tworzace kolonie bak-
teryjne), przy zastosowaniu metody seryjnych rozcienczen
probki macierzystej. Oprocz ww. bakterii redukujacych
siarczany izolowano takze bakterie redukujgce siarczyny
z rodzaju Clostridium. Probki solanki poddawano filtra-
¢ji membranowej, a inkubacja odbywata si¢ na szalkach
Petriego. Hodowle prowadzono w zalezno$ci od rodzaju
izolowanych drobnoustrojow w warunkach aerobowych
lub anaerobowych. Rozcienczenia probki macierzystej
wykonywano od 10" do 10 w roztworze soli fizjologicz-
nej. Wynik hodowli oznacza liczb¢ komorek bakteryjnych
w 1 ml lub w 100 ml badanej probki. W materiale stalym
(s6l z osadem) liczbe bakterii okreslano w 1 g probki,
po uprzednim rozpuszczeniu lub doktadnym wytrzgsaniu
probki w roztworze soli fizjologicznej z uzyciem wytrza-
sarki laboratoryjnej i przy wykorzystaniu ultradzwigkow.
Badania mikrobiologiczne kazdej probki solanki ztozowe;
lub osadu wykonuje si¢ w trzech powtdrzeniach, w celu
zminimalizowania biedu. Bakterie beztlenowe z grupy SRB
inkubowano w sterylnych szklanych butelkach o pojemnosci

50 ml, szczelnie zamknigtych, z doszlifowanymi korkami.
Oznaczenia jakoSciowe prowadzono na podstawie zmgtnie-
nia i zmiany barwy pozywki. Bakterie redukujace siarczany
(z grupy SRB) inkubowano do 30 dni, a nast¢gpnie w celach
kontrolnych hodowle te przedtuzano nawet do 60+90 dni.
Inkubacje¢ prowadzono réwnolegle w temperaturach 30°C
1 40°C w inkubatorach firmy Memmert typ BE 800, o do-
ktadnosci pomiaru temperatury 0,1°C. Oznaczenia iloSciowe
prowadzono na podtozu statym w warunkach beztlenowych,
ktorych zachowanie zapewniajg anaerostaty firmy Merck
(ze wskaznikiem kontrolnym anaerobowego $rodowiska
hodowli). Mikroorganizmy reprezentujace grup¢ SRB, czg-
sto spotykane w ztozach gazu ziemnego i ropy naftowej, sg
przystosowane do zycia w warstwach wgltebnych, w obec-
no$ci weglowodorow [10, 15]. Kazda badana probka wody
byta starannie wymieszana bezposrednio przed posiewem
na okreslone podtoza mikrobiologiczne. Bakterie termofil-
ne produkujgce siarkowododr izolowano z zastosowaniem
podtoza ptynnego w temperaturach 50°C i 60°C.

Bakterie korzystajace ze zwigzkéw siarki w procesach
metabolicznych uczestniczg w przemianach zachodzacych
w roznych srodowiskach [22]. W niektoérych z nich, jak na
przyktad w ztozach lub podziemnych magazynach gazu,
procesy bioredukcyjne mogg dominowac i w tych warun-
kach moze dojs$¢ do odczuwalnych ekonomicznie zaburzen
w funkcjonowaniu powyzszych obiektéw [17, 20]. Oprocz
drobnoustrojow redukujacych siarczany i siarczyny wykonano
takze badania ukierunkowane na okreslenie liczby bakterii
halofilnych oraz termofilnych w badanych solankach i prob-
kach soli z osadem wglebnym.

Dla wszystkich pobranych probek wykonano badania
zawarto$ci siarkowodoru i siarczkow w ptynach ztozowych
metoda jodometryczng. Metoda ta polega na oznaczaniu
zawarto$ci jondw S* w roztworach poprzez miareczkowanie
probek tiosiarczanem sodowym w obecnosci jodu, a nastep-
nie skrobi [11, 21]. Jest to metoda oksydacyjno-redukcyjna,
w ktorej jod utlenia siarkowodor do siarki. Przed wykonaniem
oznaczenia jony siarczkowe absorbuje si¢ z badanego roztwo-
ru, stosujac zakwaszony roztwor octanu kadmu. Zawartos¢
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H,S oraz rozpuszczonych w wodzie siarczkéw oznacza si¢
na podstawie ubytku jodu w okreslonej ilosci wzorcowego
roztworu jodu, zgodnie z nast¢pujaca reakcja:

HS+1,—2H +2I +S

Jony siarczkowe absorbowano bezposrednio podczas po-
boru probek, a nastgpnie po dostarczeniu do laboratorium mia-
reczkowano 0,05-procentowym roztworem tiosiarczanu sodu
(Na,S,0,). Oznaczano roéwniez pH probek materiatu badaw-
czego (solanek ztozowych) przy uzyciu elektronicznego
pH-metru. Organizacj¢ poboru materiatu do badan prowa-
dzili pracownicy obiektu PMG, przy czym pobodr probek
z dna komor magazynowych odbywat si¢ podczas pomiarow
welebnych realizowanych przez firme¢ Halliburton.

Rownolegle z oméwionymi powyzej badaniami chemicz-
nymi i mikrobiologicznymi wykonane zostaty oznaczenia
zwiazkow siarki metoda chromatografii gazowej [3, 9, 19,
26, 30]. Oznaczanie zwigzkow siarki w gazie ziemnym przy
zastosowaniu metody GC wymaga zastosowania chroma-
tografu wyposazonego w detektor ptomieniowo-fotome-
tryczny (ang. flame photometric detector — FPD). Detektor
ten pozwala na oznaczenie zwigzkow siarki w probce gazu
z doktadnoscig 1 - 10°% obj. (tj. 0,1 vppm). Do analizy chro-
matograficznej uzyto chromatografu GC 8000, ktory jest
wyposazony zarowno w detektor FPD, jak i w detektor pto-
mieniowo-jonizacyjny (ang. flame ionization detector — FID)

oraz kapilarng kolumng chromatograficzng HP-Plot/Q o dhu-
gosci 30 m i grubosci filmu 40 pm. Przyjgto nastepujace
warunki pracy uktadu chromatograficznego:

» temperatura dozownika — 170°C,

» temperatura detektora — 190°C,

» temperatura bazy detektora — 240°C,

* gaz nosny: H,; przeptyw — 8 ml/min,

* ilo$¢ dozowanej probki — 500 pl,

° program temperaturowy:

v" 60°C — izoterma: 2 min,

v" 60+120°C — narost temperatury: 8°C/min,

V" 120+225°C — narost temperatury: 12°C/min,

v’ 225°C — izoterma: 15 min.

Stabilnos¢ uktadu chromatograficznego stwierdzono na
podstawie statystycznej oceny powtarzalno$ci wynikow ana-
liz kontrolnych mieszanek wzorcowych. Przyje¢to, ze jezeli
dyspersja wynikoéw wokot §redniej arytmetycznej miesci si¢
w obrebie dwukrotno$ci odchylenia standardowego, to uktad
chromatograficzny jest stabilny, a wyniki analiz sa powtarzalne.
W tablicy 1 zamieszczono zestawienie uzywanych mieszanek
wzorcowych.

Nastepnie wyznaczono krzywe kalibracyjne dla poszcze-
gblnych zwiazkow siarki. Korzystajac z nich, dokonano
iloSciowego oznaczenia zidentyfikowanych zwigzkow siarki
W gazie ziemnym oraz w gazie uzyskanym z degazacji solanki
pobranej ze spagowej strefy komoér magazynowych.

Tablica 1. Sktad mieszanek wzorcowych (mw) wykorzystanych w analizach gazu ziemnego
oraz w analizach gazu pozyskanego w wyniku degazacji solanki

Siarkowodor 2,07 52,20 14,90 - - -
Tlenosiarczek wegla - - - 2,14 - -
Merkaptan metylowy - - 6,42 - 6,20 -
Merkaptan etylowy - - 15,30 2,48 4,80 -
Siarczek dimetylowy - - 8,03 - - -
Merkaptan i-propylowy - - 10,20 - - -
Merkaptan n-butylowy - - 7,70 - - -
Metan reszta reszta reszta reszta reszta 88,626
Etan — — — — — 3,540
Propan - - - - - 0,980
i-butan - - - - - 0,400
n-butan - - - - - 0,401
Neopentan - - - - - 0,100
i-pentan - - - - - 0,148
n-pentan - - - - - 0,148
n-heksan - - - — - 0,051
n-heptan - - - - - 0,020
Ditlenek wegla - - - - - 3,050
Azot - - - - - 2,530
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artykuty

Wyniki i ich interpretacja

Sposrod przebadanych 15 probek tylko w jednej stwier-
dzono procesy bioredukcyjne zachodzace z udziatem bakterii
redukujacych siarczany. Natomiast bakterie redukujace siar-
czyny wyizolowano z pigciu probek. Najwyzsza liczebno$é
omawianych bakterii zaobserwowano w solance z komory
Z-7 w poczatkowym etapie analiz z 2005 roku. W nastepnych
latach nie stwierdzono bakterii z grupy SRB, a liczba bakterii
redukujacych siarczyny w badanych solankach byta bardzo
niska (<10 jtk/100 ml). W przebadanych solankach i probkach
soli nie wystepowaly bakterie termofilne, a liczba bakterii
halofilnych w solankach ksztattowala si¢ od 1 do 9 jtk/ml. Wy-
niki uzyskane w badaniach zostaly zamieszczone w tablicy 2.
Oproécz bakterii uczestniczacych w przemianach zwigzkoéw
siarki oznaczono ogdlng liczbg bakterii aerobowych (tlenow-
coéw) 1 anaerobowych (beztlenowcow). Bakterie acrobowe
wystapily w 54,5% przebadanych probek (warto$¢ najwyzsza:
100 jtk/g w analizach soli z osadem z komory Z-12). Bakterie
anaerobowe wystapity w 63,6% probek (warto$¢ najwyzsza:
300 jtk/ml — w analizach solanki z separatora Z-2/Z-7).

Zdecydowanie najwyzsze zawartosci siarkowodoru i siarcz-
koéw odnotowano w poczatkowych seriach badan na obiekcie
magazynowania gazu. Wyniki te bezposrednio koreluja z rezul-
tatami analiz mikrobiologicznych, w wyniku ktdrych zostaty
wykryte bakterie zdolne do produkcji H,S w warunkach zto-

zowych. W trzech solankach (spo$réd czterech przebadanych
plynéw ztozowych pobranych z dna komér magazynowych)
odnotowano podwyzszone zawartosci jonéw siarczkowych,
tj. w granicach od 13,84 mg/dm’ do 53,55 mg/dm’. W dru-
gim etapie prac badawczych, ktére wykonano w 2009 roku,
w analizach solanek pochodzacych z dwoch komér maga-
zynowych (Z-2 i Z-8) zakres warto$ci uzyskanych w anali-
zach laboratoryjnych dotyczacych poziomu siarkowodoru
i siarczkow ksztattowat si¢ w granicach od 12,75 mg/dm’
do 31,88 mg/dm’®. Warto$¢ wynoszaca 12,75 mg/dm’ ptynu
ztozowego otrzymano w analizach materiatu z komory Z-2,
natomiast warto$¢ 31,24 mg/dm’® pochodzi z analiz solanki Z-8.
W analizach dwoch ww. solanek odnotowane zawarto$ci jonow
siarczkowych sg najprawdopodobniej efektem wytworzonego
weczesniej w zlozu siarkowodoru. Generalnie w trzecim etapie
badan laboratoryjnych, zrealizowanych w 2010 roku, stwier-
dzono jeszcze nizsza zawartos¢ H,S i siarczkdw w przeana-
lizowanych probkach solanek ztozowych niz w poprzednich
seriach badawczych. Wartosci uzyskane z analiz chemicznych
solanek z komér magazynowych Z-3 i Z-4 wynosity w gra-
nicach od 0,00 do 2,93 mg jonéw S* w 1 dm’ probki ptynu.
Catkowity brak siarkowodoru stwierdzono w przypadku ko-
mory Z-3. W analizach materiatu pobranego z komory Z-4
uzyskano warto$ci w granicach od 2,85 mg do 2,93 mg, przy

Tablica 2. Wyniki badan mikrobiologicznych, badan zawartos$ci siarkowodoru i siarczkéw oraz oznaczen pH poszczegolnych
solanek i probek soli z osadem wglebnym, pochodzacych z dna komoér magazynowych

Z-3/2005 n.s. n.s. n.s. n.s. n.s. 3,87
Z-4/2005 n.s. n.s. n.s. n.s. 13,84 mg/1 6,62
Z-7/2005 10* 10° n.s. n.s. 53,55 mg/l 5,20
Z-8/2005 n.s. 4 n.s. 2 jtk/ml 19,14 mg/1 5,00
Z-1/Z-8/2005 n.s. n.s. n.s. 2 jtk/ml n.s. 6,58
Z7-2/7-7/2005 n.s. n.s. n.s. 2 jtk/ml 8,50 mg/1 6,95
Z-2/2009 n.s. n.s. n.s. 9 jtk/ml 12,75 mg/l 6,98
Z-8/2009 n.s. 2 n.s. 7 jtk/ml 31,24 mg/l 7,00
Z-3/2010 n.s. n.s. n.s. 1 jtk/ml n.s. 7,88
Z-4/2010 n.s. n.s. n.s. 3 jtk/ml 2,90 mg/1 7,75
Z-5/2011 n.s. n.s. n.s. 6,31 mg/l 8,01
Z-7/2011 n.s. 4 n.s. n.s. 8,20 mg/1 7,84
Z-11/2011 n.s. n.s. n.s. 2 jtk/ml 2,70 mg/1 8,78
sé%-zéf)zsgikz:m n.s. n.s n.s. n.s. 5,00 mg/g -
sfl-;zo/sz:dlezm n.s. n.s. n.s. 8 jtk/g 5,04 mg/g -
n.s. — nie stwierdzono obecnosci bakterii
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czym wartos$¢ $rednia dla trzech badanych probek wyniosta
2,9 mg/dm’ ptynu ztozowego. Niskie zawarto$ci lub brak H,S
w solankach z dwoch komér magazynowych w etapie 2010
sg zbiezne z odpowiadajacymi im wynikami badan mikrobio-
logicznych, poniewaz w badanych probkach nie stwierdzono
wystepowania beztlenowych bakterii zdolnych do wytwarzania
siarkowodoru w warunkach ztozowych. W czwartym etapie
badan laboratoryjnych (2011) stwierdzono réwniez do$¢ niska
zawartos$¢ siarkowodoru w przebadanych probkach. Wartosci
uzyskane z analiz chemicznych probek z komér Z-5, Z-717-11
wynosity w granicach od 2,7 mg do 8,2 mg jonow S* w 1 dm’
probki ptynu. W przypadku probki pochodzacej z komory Z-7
zawarto$¢ siarczkéw byta najwyzsza, natomiast najmniej jondw
siarczkowych w ostatniej serii analiz odnotowano w przypad-
ku probki Z-11. Wartos$ci otrzymane z analiz chemicznych
metodg jodometryczng dajg obraz poziomu siarkowodoru
1 siarczkéw w solankach ztozowych. Wyniki zestawiono w ta-
blicy 2. Poziom pH prébek przebadanych w latach 2005-2011
ksztattowat si¢ w granicach od 3,87 do 8,78. Ostatnie probki
poddane analizom w ramach niniejszej pracy (prébki soli
z osadem wglebnym — etap 2012) wykazaty
zawartos¢ siarczkow od 5,00 mg do 5,04 mg
w 1 g pobranego materialu.

W dalszej czgsci artykutu zostalty omo-
wione wyniki badan chromatograficznych
gazu ziemnego. Na podstawie wynikow
analiz zawarto$ci siarkowodoru w gazie
eksploatowanym z komér magazynowych
nalezy stwierdzi¢, ze najwyzsze jego za-

Zawartosé [mg/m3]

wartosci stwierdzono w etapie 2005. Gaz
pobrany z komory Z-8 zawierat az 24,11 mg
H,S/Nm’, gaz z komory Z-4 zawierat
1,41 mg H,S/Nm?, a w gazie z komory
Z-3 stwierdzono 0,60 mg H,S/Nm’. Zde-

cydowanie nizsze zawarto$ci siarkowodo- Ry

w1

ru w poréwnaniu z wynikami pierwszego
etapu badan wykryto w gazie ziemnym
eksploatowanym z komo6r magazynowych
w 2009 roku. W prébce Z-2 stwierdzono
0,07 mg H,S/Nm?, natomiast w probce Z-3:
0,13 mg/Nm’. Magazynowany gaz ziemny
pobrany w etapie 2010 charakteryzowat si¢
Sladowymi ilo$ciami siarkowodoru (tj. prob-

Zawartos$é [mg/m3]

ka z komory Z-3 zawierata 0,01 mg H,S/m’,
a z komory Z-4: 0,07 mg/Nm®). Natomiast
w etapie 2011 nie odnotowano obecnosci
siarkowodoru w badanym gazie ziemnym.
Powyzsze wyniki ilustruje rysunek 1.

Dla poréwnania przedstawiono wyniki
badan zawarto$ci drugiego, bardzo czgsto
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spotykanego w gazie zwigzku siarki, jakim jest merkaptan

etylowy. Oznaczone zawarto$ci tego zwigzku w magazyno-

wanym gazie ziemnym sg znacznie nizsze niz zawartosci
siarkowodoru i nie przekraczaja 7 mg/Nm® gazu. Wyniki

badan przedstawiono na rysunku 2.

Zawartos¢ merkaptanu metylowego w gazie ziemnym
eksploatowanym z komér magazynowych podczas poszcze-
gblnych etapow pracy zmieniata si¢ w nastepujacy sposob:
* najwyzsze zawarto$ci merkaptanu metylowego stwier-

dzono w etapie 2005 (w zakresie od 3,73 mg/Nm® do

6,96 mg/Nm”),

* zdecydowanie nizsze zawarto$ci tego zwigzku wy-
stapity w etapie 2009 (w zakresie od 0,34 mg/Nm’ do
0,55 mg/Nm’),

» odnotowano brak merkaptanu metylowego w probkach
pobranych w latach 2010 1 2011.

Zawarto$¢ nastepnego sktadnika gazu ziemnego (rysu-
nek 3), tj. merkaptanu etylowego, w probkach pobranych

z komér magazynowych zmieniata si¢ w poszczegdlnych
etapach badan w nastepujacy sposob:

M Etap 2011
W Etap 2010

Etap 2009
m Etap 2005

~ Etap 2005
/ Etap 2009
/ Etap 2010
_ / Etap2011
-1

. 1. Zawarto$¢ H,S w gazie eksploatowanym z komor magazynowych

obiektu PMG w latach 2005-2011
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Rys. 2. Zawarto$¢ CH;SH w gazie eksploatowanym z komor magazynowych

obiektu PMG w latach 2005-2011



* najwyzsze zawartosci merkaptanu etylo-
wego stwierdzono w etapie 2005 (w za-
kresie od 0,62 mg/Nm’ do 4,47 mg/Nm®),

+ stosunkowo wysokie ilo$ci merkaptanu
etylowego (w zakresie od 1,90 mg/Nm’
do 2,18 mg/Nm’) odnotowano w prob-
kach gazu ziemnego pobranego z komor
w 2009 roku,

» w probkach pobranych w latach 2010
12011 stwierdzono brak merkaptanu

Zawartosé [mg/m3]

etylowego.

Merkaptan i-propylowy podczas reali-
zacji pracy zostat wykryty tylko w jednej
probce gazu ziemnego, pobranej w 2005
roku z komory Z-3, a jego zawarto$¢ wy-
niosta 3,13 mg/Nm’. W nastgpnych latach

nie stwierdzono obecno$ci merkaptanu " //
i-propylowego w probkach gazu eksplo- b
atowanego z komor na terenie obiektu ma- l. -
gazynowego. § s0 -

W dalszej czescei artykutu omowiono :3 a0~
wyniki badan solanek poddanych procesowi é 30 ll
degazacji. W latach 2005-2011 przed przy- % 20
stgpieniem do degazacji ptynéw ztozowych ™ 0+
pobierano probki mieszanin gazowych znaj- 0+ izizi

dujacych si¢ ponad solanka pobrang z dna

komor eksploatacyjnych (tzw. analiza head

space).
Nastepnie procedura badan solanek prze-
biegata dwuetapowo:

* najpierw wykonywano degazacj¢ —w celu
pozyskania gazu rozpuszczonego w plynie ztozowym,

* nastepnie pozyskany gaz analizowano chromatograficznie.
Zbiorcze wyniki analiz chromatograficznych z poszcze-

g6lnych etapow pracy (poczawszy od 2005 roku) zebrano

w formie tabelarycznej (tablice 3—6), a wyniki zawartosci

siarkowodoru przedstawiono w formie wykresu (rysunek 4).
Na podstawie wynikdw oznaczen chromatograficznych

zawartos$ci siarkowodoru w gazie pozyskanym z solanek

nasuwajg si¢ nastepujace spostrzezenia:

1. Stosunkowo wysokie zawarto$ci siarkowodoru stwier-
dzono w etapie 2005.

2. Gaz pozyskany z degazacji ptynu ztozowego z komory:
—  Z-7 zawieral H,S w ilosci 36,1 pl/dm’,

— Z-8 zawierat H,S w ilo$ci 8,4 ul/dm’.

3. Zdecydowanie najwyzszg zawarto$¢ siarkowodoru wy-
kryto w gazie pozyskanym z degazacji solanki z komory
Z-8, pobranej w 2009 roku (78,24 ul/dm?).

4. Brak siarkowodoru odnotowano w probkach pobranych
w etapach 20101 2011.
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Rys. 3. Zawartos¢ C,H;SH w gazie eksploatowanym z komér magazynowych

obiektu PMG w latach 2005-2011
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Rys. 4. Zawarto$¢ H,S w gazie pozyskanym z degazacji ptynow ztozowych
pobranych na terenie obiektu podziemnego magazynowania gazu

w latach 20052011

Najwyzsze zawartosci merkaptanu metylowego w gazie
pozyskanym z degazacji solanek stwierdzono w 2009 roku.
W analizach materiatu z komory Z-2 odnotowano zawarto$¢
tego zwigzku na poziomie 88,6 ul/dm’, natomiast w prob-
kach z komory Z-8 zawarto$¢ ta wyniosta 222,69 ul/dm’.
Nie stwierdzono obecnos$ci merkaptanu metylowego
w probkach plyndéw ztozowych pobranych w latach 2005,
20101 2011. Najwyzsze zawarto$ci merkaptanu etylowego
stwierdzono w etapie 2005 (529,8 ul/dm® dla solanki z ko-
mory Z-7 oraz 587,1 pl/dm® dla solanki z komory Z-8).
Bardzo wysokie zawartosci tego zwigzku (porownywalne
z etapem 2005) zaobserwowano w probkach pobranych
w 2009 roku (tj. 420,42 pl/dm’ dla solanki z komory Z-2
oraz 575,91 pl/dm’ dla solanki z komory Z-8). Zdecydowa-
nie nizsze wartosci otrzymano w etapie 2010 (w zakresie
od 6,50 pl/dm’do 15,48 pl/dm?). Natomiast §ladowe ilo$ci
C,H,SH wykryto w probee z komory Z-5 pobranej w 2011
roku. W pozostatych probkach pobranych w tym etapie badan
nie stwierdzono obecnosci tego zwigzku.
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Tablica 3. Wyniki analiz zwiazkow siarki w gazie pozyskanym z degazacji ptynow ztozowych pobranych
na terenie obiektu podziemnego magazynowania gazu — etap 2005

Z-7 36,1 n.s.

529,8

n.s. n.s. 2,7

Z-8 8,4 n.s.

587,1

n.s. n.s. n.s.

n.s. —oznacza ilo§¢ ponizej granicy wykrywalnosci (ang. /imit of detection, LOD)

Tablica 4. Wyniki analiz zwigzkow siarki w gazie pozyskanym z degazacji ptynow ztozowych pobranych
na terenie obiektu podziemnego magazynowania gazu — etap 2009

Z-2

n.s. 88,60

420,42

31,79

Z-8 78,24 222,69

575,91

59,92

Tablica 5. Wyniki analiz zwigzkow siarki w gazie pozyskanym z degazacji ptynow ztozowych pobranych
na terenie obiektu podziemnego magazynowania gazu — etap 2010

Z-3 n.s. n.s.

6,50

0,31 n.s. 0,58

Z-4 n.s. n.s.

15,48

0,38 6.95 1,77

Tablica 6. Wyniki analiz zwigzkow siarki w gazie pozyskanym z degazacji ptynow ztozowych pobranych
na terenie obiektu podziemnego magazynowania gazu — etap 2011

Z-5 n.s. n.s. 0,03031 0,00714 n.s. n.s.
Z-7 n.s. n.s. n.s. 0,04734 n.s. n.s.
Z-11 n.s. n.s. n.s. 0,03380 n.s. n.s.

Kolejny sktadnik gazu, tj. siarczek dimetylowy, byt
rowniez oznaczany w ramach pracy i nie zostat wykryty
w poczatkowej fazie badan w 2005 roku. Najwyzsze za-
wartosci tego zwiazku siarki stwierdzono w etapie 2009
(31,79 ul/dm?* dla solanki z komory Z-2 oraz 59,92 ul/dm’
dla solanki z komory Z-8). Zdecydowanie nizsze war-
tosci zostaly odnotowane w etapie 2010 (w zakresie od
0,31 pl/dm?* do 0,38 ul/dm?). Sladowe ilosci siarczku di-

metylowego wykryto w probkach pobranych w ostatnim
etapie badan laboratoryjnych (w zakresie od 0,007 pl/dm’
do 0,047 pl/dm?®). Merkaptan n-propylowy podczas trwa-
nia prac badawczych zostal wykryty w jednej probce gazu
pozyskanego z degazacji solanki pobranej z komory Z-4,
a jego zawarto$¢ wyniosta ok. 7 pl/dm’. Nie stwierdzono
obecnosci tej substancji w pozostatych probkach poddanych
procesowi degazacji.

Whioski

1. Opracowana i zastosowana metodyka badawcza umozli-
wita dokonanie oceny stanu mikrobiologicznego solanek,
pobranych ze srodowiska ztozowego PMG, oraz analize
sktadu chemicznego magazynowanego gazu pod wzgle-
dem zawarto$ci zwigzkow siarki.
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2. W sktadzie mikroflory wyizolowanej z dwoch punktow
pomiarowych — w ostatniej fazie badan zrealizowanych
w 2012 roku — nie stwierdzono bakterii redukujgcych
siarczany i siarczyny. W probkach tych wystapity jedy-
nie bakterie acrobowe, gtdéwnie w probce Z-12, w tym



nieliczne bakterie halofilne. Ponadto w probce z komory
Z-6 odnotowano staby wzrost bakterii anaerobowych.

. W ramach etapéw 2009-2011 w badanych probkach sola-
nek nie stwierdzono wystgpowania bakterii redukujacych
siarczany (SRB). Bakterie te wystapity jedynie w bada-
niach obejmujacych poczatkowy etap monitoringu, tj.
w solance z komory Z-7 w 2005 roku/seria I1. Bakterie
SRB sg podstawowym zroédtem biogennego siarkowodoru
w warunkach ztozowych. Pozytywnym aspektem eksplo-
atacji kawernowego podziemnego magazynu gazu jest
brak tych drobnoustrojow wérod uzyskanych wynikdéw
hodowli, prowadzonych w dalszych etapach pracy ba-
dawczej, zakonczonej w 2012 roku. Wsrod przebadanych
probek bakterie redukujace siarczyny (nalezace do rodzaju
Clostridium) odnotowano w trzech probkach solanek
z komor Z-5, Z-7 1 Z-8. W poczatkowym etapie badan
zrealizowanych w 2005 roku dwie probki solanek z komor
Z-71Z-8 rdwniez wykazaly obecnos¢ ww. bakterii.

. Oprocz bakterii uczestniczacych w przemianach zwiaz-
kow siarki oznaczano og6lng liczbe bakterii aerobowych
(tlenowcow), anaerobowych (beztlenowcow) oraz bakterii
halofilnych — typowych mikroorganizmow przystosowa-
nych do $rodowisk solnych. Bakterie acrobowe wystapity
w 54,5% probek, a bakterie anaerobowe w 63,6% probek.
Najwyzsza warto$¢ w oznaczeniach beztlenowcow wy-
niosta 300 jtk/ml pltynu z komoér Z-2/Z-7, a najwyzsza
warto$¢ w oznaczeniach bakterii halofilnych — 9 jtk/ml
ptynu z komory Z-2.

. Nalezy zaznaczy¢, ze w poroOwnaniu z prébkami z in-
nych $rodowisk ztozowych stwierdzone liczebno$ci
drobnoustrojow sa niewielkie i $wiadczg one o bardzo
ograniczonej, a czesto wreez sladowej aktywno$ci mi-
krobiologicznej w badanym $rodowisku. Jest to uzasad-
nione, gdyz w warstwach solnych lub solankach, a takze
w osadach eksploatacyjnych moga egzystowac jedynie
mikroorganizmy o wysokim stopniu specjalizacji. Jak
wiadomo, zdecydowana wigkszo$¢ bakterii ginie w tak
ekstremalnych warunkach.

. Zawarto$¢ siarkowodoru 1 siarczkéw w badanych so-
lankach lub pltynach pobranych z separatoréw wyno-
sita dla wiekszosci probek ponizej 10 mg/dm’. Nato-
miast najwyzsze uzyskane wartosci dotyczg probek Z-8
(ok. 31 mg/dm®) oraz Z-7 (ok. 53,5 mg/dm®).

. Najwyzsze wyniki w analizach zawartos$ci zwigzkow
siarki w gazie ziemnym wystapity w etapie 2005. Na
drugim miejscu pod wzgledem zawartosci zwiazkow
siarki w magazynowanym gazie ziemnym sa wyniki etapu
2009. Generalnie rezultaty te wskazuja w okresie ostatnich
trzech lat (poczawszy od stycznia 2010 r.) na znaczacy, tj.
kilkukrotny, spadek warto$ci analizowanych parametrow.

8. W probkach gazu ziemnego zattaczanego do komor pod-

czas kilkuletniego okresu monitoringu metodg analizy
chromatograficznej nie stwierdzono obecnosci zarowno
nieorganicznych (H,S, COS), jak i organicznych zwigz-
kow siarki (takich jak merkaptany i siarczek dimetylowy).

. W gazie ziemnym eksploatowanym z komér magazyno-

wych w trakcie czterech etapéw badan zaobserwowano

nastepujace zaleznosci dotyczace zawartosci siarkowodoru:

— najwyzsze zawarto$ci siarkowodoru stwierdzono w po-
czatkowym etapie prac laboratoryjnych (w 2005 r.),
czego przykladem jest wynik analizy probki Z-8,
zawierajacej ok. 24 mg H,S/Nm’,

— zdecydowanie nizsze zawartosci siarkowodoru wykry-
to w gazie eksploatowanym z komdr magazynowych
w 2009 roku, w granicach 0,07+0,13 mg/Nm’,

— gaz pobrany w nastepnym roku charakteryzowat si¢
$ladowg zawarto$cig H,S (0,01+0,07 mg/Nm’*), a w eta-
pie 2011 nie stwierdzono obecnos$ci H,S w gazie.

10. Pozostate zwiazki siarki (oprocz siarkowodoru) stwier-

dzono w etapach 2005, 2009 i 2010. Nalezat do nich
merkaptan metylowy, etylowy oraz i-propylowy. Na uwa-
ge zashuguja wyniki oznaczen merkaptanu metylowego
w etapach 2009 12010 (szczegolnie probka z komory Z-7,
w ktorej stwierdzono 5,7 mg/Nm’, i Z-8, charakteryzu-
jaca sie zawarto$cig 6,96 mg/Nm?). Merkaptan etylowy
wystapit w analogicznym okresie badawczym w znacznie
nizszych zawarto$ciach, tj. ok. 0,6+2,2 mg/Nm’.

. Na podstawie wynikow badan zawartosci siarkowodoru

w gazie pozyskanym z odgazowania solanek nasuwaja
si¢ nastepujace spostrzezenia:

— stosunkowo wysokie zawartos$ci siarkowodoru stwier-
dzono w etapie 2005, w ilo$ciach od 8,4 ul/dm’ do
36,1 pl/dm® dla komér magazynowych Z-7 i Z-8,

— zdecydowanie najwyzszy poziom H,S w ramach calej
pracy badawczej wykryto w probce z komory Z-8
pobranej w 2009 roku (w ilosci 78,24 ul/dm?),

— nie odnotowano obecnosci H,S w probkach pobranych
w etapach 20101 2011.

. Podsumowujac wykonane badania metoda GC, stwier-

dza si¢, ze w trakcie prowadzenia serii analiz przypada-
jacych na lata 2005-2011 zaobserwowano sukcesywne
zmniejszanie si¢ ilo$ci siarkowodoru w badanych prob-
kach gazu eksploatowanego z obiecktu PMG. Analizo-
wane probki nie zawieraty innych nieorganicznych
zwiazkow siarki. Podobng zaleznos$¢ jak w przypadku
siarkowodoru — dotyczacg zmniejszenia si¢ zawarto-
$ci w gazie w kolejnych etapach prowadzenia analiz
— zaobserwowano dla organicznych zwigzkow siarki
(tj. merkaptanu metylowego, merkaptanu etylowego
oraz merkaptanu i-propylowego).
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