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Znaczniki chemiczne stosowane w monitoringu
podziemnych sktadowisk CO, — przeglad i metody oznaczania

Chemical tracers used in underground CO, storage monitoring —
review and detection methods

Matgorzata Wendorff-Belon, Marek Janiga, Wojciech Bielen
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Rozpoznanie potencjatu podziemnego sktadowania ditlenku wegla (CO,) oraz efektywno$¢ technologii CCUS (ang.
Carbon Capture, Utilisation and Storage) zaleza od rzetelnej oceny geologicznej, technologicznej i srodowiskowej. Monitorowanie
szczelno$ci kompleksu sktadowania CO, jest nie tylko narzedziem weryfikacji, ale rowniez fundamentem dhugoterminowego sukcesu
i bezpieczenstwa sktadowania. Wykrywanie i ilosciowy pomiar wyciekow CO, stanowi wyzwanie, poniewaz gaz ten moze wystepowac
naturalnie lub by¢ generowany w warstwach przypowierzchniowych, biosferze i atmosferze. W specyficznych przypadkach znaczniki
mogg by¢ kluczowym elementem systemu monitorowania, umozliwiajac np. okreslenie pochodzenia wykrytego CO,, zachowania CO,
w sktadowisku czy przede wszystkim stanowiac jednoznaczny sygnat o wycieku CO, na powierzchnie. W artykule przedstawiono prze-
glad znacznikow stosowanych w technologii geologicznego sktadowania CO, na podstawie dostgpnej literatury i raportow z projektow
badawczych, pilotazowych i pelnoskalowych wdrozen. Znaczniki zestawiono, uwzgledniajac wytyczne zawarte w obowiazujacych
aktach prawnych, normach i raportach z realizacji wczesniejszych projektow CCUS. Okreslenie poziomu oznaczalnosci znacznika
chemicznego to kluczowy etap w monitorowaniu podziemnych sktadowisk CO,. Wymaga ono oceny najnizszego stezenia, przy ktorym
dany znacznik moze by¢ wiarygodnie wykryty i zmierzony w warunkach rzeczywistych. Do badan wybrano gazy szlachetne (neon,
argon, krypton, ksenon) oraz heksafluorek siarki (SF,) w celu opracowania metod analitycznych ich oznaczania odpowiednio przy
uzyciu chromatografii gazowej z detekcja cieplno-przewodnosciowg (GC-TCD) i chromatografii gazowej sprzgzonej ze spektrometrig
mas (GC-MS). Wybor uwzgledniat przede wszystkim metode analizy znacznika, jego dostgpnos¢ na rynku i ceng, a takze wiasciwosci
fizykochemiczne, potencjalny wplyw na srodowisko i zakres zastosowania. SF, spetnia wymoég wykrywalnosci w niskich stezeniach,
osiagajac poziom kilku ppb w GC-MS, natomiast oznaczenia gazéw szlachetnych metodag GC-TCD moga by¢ nieoptacalne ze wzgledu
na ich wysokie poziomy oznaczalnosci, rz¢du dziesigtek ppm.

Stowa kluczowe: monitoring, podziemne sktadowisko CO,, gazy szlachetne, heksafluorek siarki, chromatografia gazowa, limit
oznaczalnosci.

ABSTRACT: Assessing the potential for underground carbon dioxide (CO,) storage and evaluating the effectiveness of carbon cap-
ture, utilisation and storage (CCUS) technologies require comprehensive geological, technological, and environmental assessments.
Monitoring the containment of the storage complex is essential for ensuring the long-term success and safety of CO, underground
storage. Detecting and quantifying CO, leakage presents a considerable challenge because this gas can occur naturally or be generated
in near-surface layers, the biosphere, or the atmosphere. In many cases, tracers make it possible to determine the origin and behaviour
of CO, in storage sites and, most importantly, provide a clear signal of surface leakage. This study presents a review of tracers used in
geological CO, storage drawing on available literature and findings from research projects, pilot studies, and full-scale implementa-
tions. The tracers are evaluated in accordance with relevant legal regulations, standards, best practice guides, and reports from previous
CCUS projects. Determining the detectability threshold of a chemical tracer is a critical stage in the monitoring of underground CO,
storage sites. This process requires assessing the lowest concentration at which a given tracer can be reliably detected and measured
under real-world conditions. In this study, noble gases (neon, argon, krypton, xenon) and sulphur hexafluoride (SF,) were selected to
develop analytical methods for their detection using gas chromatography with thermal conductivity detection (GC-TCD) and gas chro-
matography coupled with mass spectrometry (GC-MS). The selection process primarily considered the tracer analysis method, market
availability and cost, as well as physicochemical properties, potential environmental impact, and versatility of application. SF, meets
the requirement for detectability at low concentrations, achieving levels of tens of parts per billion (ppb) with GC-MS, while noble
gas detection using GC-TCD may be economically unfeasible due to higher detection limits of several tens of parts per million (ppm).
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Aby technologia geologicznego sktadowania ditlenku wegla
(CO,) byta skuteczng strategia tagodzenia zmian klimatycz-
nych, zattloczony CO, musi pozosta¢ bezpiecznie zamknigty
w strukturze geologicznej z mniejszym niz 1% wyptywem
na powierzchnie w ciagu 1000 lat (Hepple i Benson, 2005).
Przepisy i wytyczne opracowane dla CCUS okreslity wymaga-
nia dotyczace minimalizacji ryzyka wycieku oraz w przypadku
wycieku — jego oceny ilo§ciowej 1 sposobdw przeciwdzialania
(IEAGHG, 2012, 2015; Dixon i in., 2015). Weryfikacja szczel-
nosci kompleksu oraz zapewnienie ciaglego i skutecznego
monitoringu owej szczelnosci sa wigc kluczowe we wdrazaniu
projektow CCUS, jak réwniez w ich odbiorze spotecznym.
Wykrywanie i ilosciowy pomiar wyciekow CO, stanowi wy-
zwanie, poniewaz gaz ten wystepuje naturalnie i/lub moze by¢
generowany w warstwach przypowierzchniowych, biosferze
i atmosferze. Jedng z obiecujacych technik wykrywania i ilo-
sciowej oceny wyciekow jest metoda znacznikowa (IEAGHG,
2012). Znacznik (ang. tracer) to substancja zawarta naturalnie
lub dodana do strumienia CO, w celu wsparcia monitorowania
1 weryfikacji §ciezek migracji CO, w kompleksie sktadowania
i ewentualnie poza nim (definicja za: Implementacja dyrektywy
2009/31/WE). Chemiczne znaczniki dodane do zattaczanego
CO, moga pozwoli¢ na odréznienie go od ditlenku wegla po-
chodzacego z innych naturalnych zrodet lub tzw. tla (Stalker
i in., 2009). Stwierdzono, ze znaczniki sg technikg o niskich
kosztach i wysokim zwrocie (Ringrose i in., 2013). Z tych
powodow zaproponowano list¢ znacznikéw stosowanych dla
celow CCUS, m.in. na podstawie wczesniejszych do§wiadczen
na polu eksploatacji zt6z weglowodorow, a kilka z nich zostato
opracowanych i przetestowanych w eksperymentach zattaczania
i uwalniania CO, oraz pilotazowych projektach CCS na catym
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$wiecie (Myers i in., 2013b; Jenkins i in., 2015). W artykule
przedstawiono szeroki przeglad znacznikéw oraz elementy
walidacji opracowanych metod analitycznych.

Przeglad znacznikéw stosowanych dotychczas
w technologii CCS

Znacznikami mogg by¢: (i) wtasciwos$¢ chemiczna zatlacza-
nego CO, (izotopy wegla Iub tlenu, zalezne od przemystowego
zrédta CO, i zastosowanej metody wychwytywania wedtug
Flude i in. (2016)); (ii) sktadnik nieodlacznie zwigzany ze
strumieniem CO, dostarczanym do zattaczania ($ladowe za-
nieczyszczenia pochodzace ze zrodta CO,, jak: gazy szlachetne
Iub ich sygnatury izotopowe, CO z niepelnego spalania lub
zanieczyszczenia z procesu wychwytywania); (iii) naturalny
sktadnik pochodzacy ze sktadowiska CO, (gazy szlachetne,
metan lub inne krétkotancuchowe weglowodory, zwiazki §lado-
we z wyeksploatowanych zt6z weglowodorow); (iv) sktadnik
chemiczny dodawany do zattaczanego CO, (dodatkowy CO,
z okre$lonymi sygnaturami izotopéw wegla lub tlenu, natu-
ralne substancje chemiczne, jak: gazy szlachetne lub metan,
lub sztuczne zwigzki chemiczne, takie jak: wyprodukowane
substancje organiczne, tj. zwigzki fluoroweglowe (w tym chlo-
rofluoroweglowodory — CFCs, perfluoroweglowodory — PFCs
lub haloweglowodory — HFCs), heksafluorek siarki (SF,) lub
estry (np. triacetin, tripropionin, diacetan 1,2-propanediolu).

W zalezno$ci od celu, w jakim uzyty ma by¢ znacznik,
i w jakiej fazie projektu, powinien on charakteryzowac si¢ kon-
kretnymi cechami, przede wszystkim: bardzo niskim progiem
wykrywalnos$ci (aspekt ekonomiczny), brakiem toksycznosci,
rozpuszczalnosécig w réznych fazach CO,, brakiem reaktyw-
nos$ci czy odpornoscig na biodegradacje (tabela 1).

Tabela 1. Zestawienie cech znacznikdw w zaleznosci od zastosowania, fazy projektu i czgsci kompleksu podlegajacego monitoringowi

(za Roberts i in., 2017)

Table 1. Summary of tracers characteristics based on application, project phase, and monitored complex element

(after Roberts et al., 2017)

Zastosowanie Faza eksperymentu Monitoring Pozadane cechy znacznika
— rozpuszczalny w gestej fazie CO,,
Charakterystyka przed zattoczeniem CO, — . - nlereaktyyvny, aby 1nf0rrr}0\yac .
skladowiska ocena kompleksu sktadowisko 0 sposobie rozprzestrzeniania si¢ CO,

sktadowania

Potwierdzenie obecnosci

zattoczonego CO, w trakcie zattaczania

sktadowisko, nadktad

i mechanizmach wychwytu CO,
w skatach zbiornikowych;

— rozpuszczalny w gestej fazie CO, lub so-
lance + CO,, aby $ledzi¢ wypieranie wody

lub mapowanie zasiggu /potencjalnie po zamknigciu | w przypadku wycieku formacyjnej po zatloczeniu CO:
chmury CO,

Opis rozprzestrzeniania sig¢ — dzielacy si¢ migdzy réznymi fazami CO,
chmury CO,/mechanizm w trakeie zatlaczania skdadowisko obecnymi w zbiorniku, aby dostarczy¢

wychwytu CO,
w sktadowisku

informacji na temat ilosci CO,
w tych fazach;
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cd. Tabela 1/cont. Table 1

faza dziatania

magazynowania CO, i po zamknieciu

w zbiorniku

gleba, powietrze;

— na morzu:
woda porowa w osadach
dennych i ptytkich warstwach,
kolumna wody, powierzchnia
morza

Zastosowanie | Faza eksperymentu Monitoring Pozadane cechy znacznika
teren otaczajacy komplek . o .
eren otaczajacy Kompleks — odporny na chemiczna i biologiczna
sktadowania: .
. degradacje,
— na ladzie: b .
. . — znaczniki ,,wczesnego ostrzegania” musza
. L. warstwy przypowierzchniowe, . . . .
Weryfikacja szczelnos$ci przemieszczac si¢ szybciej od migrujacego

COy;

— znaczniki do ilosciowego okreslania
wyciekdw powinny rOwnomiernie
rozprowadzaé si¢ w chmurze CO,

i preferencyjnie wigza¢ z wolng fazg CO,

Pobér prébek do analizy
i metody analizy znacznikéw

Sposob pobierania probek do §ledzenia rozprzestrzeniania
si¢ chmury CO, jest skomplikowany, zwtaszcza w przypadku
poboru probek z glebokich otwordw, kiedy zmiana ci§nienia/
temperatury przy wyniesieniu na powierzchni¢ moze drastycz-
nie wptyna¢ na sktad chemiczny ptynow/gazdw. Istnieje kilka
rozwigzan tego problemu, tj. odpowiednio skonstruowane
probniki wglebne, utrzymujace probke w warunkach ztozowych
(u-rurki (Freifeld i in., 2005); prébniki typu ,,bailer” (Alfredsson
iin., 2011)). Ich konstrukcja jest szczegdtowo opisana w cyto-
wanych publikacjach. Pobor probek ptytkich wod podziemnych
w strefie aktywnej wymiany w celu weryfikacji 1 monitorin-
gu szczelnosci sktadowiska zwykle zachodzi w warunkach
ci$nienia powierzchniowego/temperatury powierzchniowe;j.
Probki gazu glebowego do analizy znacznikow sg najczesciej
pobierane poprzez umieszczenie materiatu absorbujacego (np.
Ambersorb) w probniku z kapilarna rurka adsorpcyjng (CAT)
(Wells i in., 2007; Strazisar i in., 2009; Melo i in., 2014).

Znaczniki mogg by¢ analizowane za pomocg: (i) chroma-
tografii gazowej (GC) — stosowanej do analizy SF, i SF;CF,

w projekcie CarbFix na Islandii (Matter i in., 2011), PFCs
(np. McCallum i in., 2005; Wells i in., 2007) czy gazow szla-
chetnych (np. Myers i in., 2013a); (ii) chromatografii gazowej
sprz¢zonej ze spektrometrig mas (GC-MS) — wlasciwej dla
estrow (np. Myers i in., 2015), PFCs, HFCs, deuterowanych
weglowodorow (DH,); (iii) chromatografii gazowej sprzezonej
z izotopowa spektrometria masowa (GC-IRMS) — stosowanej
do znacznikéw izotopowych (np. Matter i in., 2016); (iv)
przeptywowej spektroskopii fourierowskiej w podczerwieni
(FT-IR) — uzytej np. do oznaczania stezenia CO,, C,F;, SF,,
CH, na szelfie Morza Pétnocnego, sektor UK (Flohr i in.,
2021); (v) recznego kwadrupolowego spektrometru masowe-
go (MiniRUEDI) wykorzystywanego do analizy zawartosci
kryptonu (Kr) (Flohr i in., 2021).

Aspekt ekonomiczny i Srodowiskowy znacznikéw

Pod katem ekonomicznym znaczniki wystepujace naturalnie
w zattaczanym strumieniu CO, czy wystepujace w kompleksie
sktadowania sg najkorzystniejsze. Nie ma bowiem potrzeby
ponoszenia kosztow zakupu samego znacznika oraz kosztow

Tabela 2. Zestawienie istotnych cech znacznikéw, tj. potencjalnego wptywu na §rodowisko, kosztu i metod analizy (zmodyfikowane

za Roberts i in., 2017)

Table 2. Summary of key characteristics of tracers, including their potential environmental impact, cost, and analysis methods (modified

after Roberts et al., 2017)

Wplyw na §rodowisko Koszt/Mt CO, [£]
. . Metoda
Znacznik Niereaktywny wplyw " " analizy
GWP 144 120 na biosfere onshore offshore

Naturalny

C-14 - 1 mozliwy 10 000-100 000 10 000-100 000 GC-IRMS

C-13 - 1 - - GC-IRMS

O-18 - 1 - - GC-IRMS

CH, ? 36 mozliwy 100010 000 100010 000 GC, GC-MS, FT-IR

offshore

Gazy N B B 100 (He)-1 000 000 10 000 (He) —1 000 000 MS

szlachetne (Kr, Xe) (Xe)
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Wplyw na srodowisko Koszt/Mt CO, [£]
. . Metoda
Znacznik Niereaktywny wplyw ; analizy
GWP 144 120 na biosfere onshore offshore
Sztuczny
SF6 + 22 850 ? 1-100 1000-10 000 FT-IR
mozliwy FT-IR, GC-ECD,
PFCs + 9540 offshore 1-100 1-100 GC-MS
HFCs + 1300+ 10 ? FT-IR, GC, GC-MS
mozliwy
Estry - - offshore 100-1000 100-1000 GC, GC-MS
CD, ? >36 mozliwy 100010 000 100010 000 GC, GC-MS, FT-IR
offshore

nianego w okresie 100 lat, GWP dla CO, wynosi 1.

? — niepewne, wymagajace dalszych badan; CH, i CD, w plytszych strefach (ang. near surface) moga nie by¢ reaktywne, biologiczna aktywnos¢ moze
wplyna¢ na koncentracje tych znacznikow. W srodowisku morskim tylko gazy szlachetne, izotopy CO, i CD, nie wykazuja wplywu na organizmy
zywe. Estry i metan mogg stanowi¢ zrodto pozywienia dla organizméw morskich, stad rozwaza si¢ je jako potencjalnie wptywajace na organizmy
zywe. Minimalny koszt dodania znacznikéw do 1 Mt zatloczonego CO,. GWP (ang. global warming potential) — potencjat tworzenia efektu cieplar-

zwiazanych z techniczng ztozonoscia dodawania znacznika do
strumienia CO,. Jednak wlasciwosci zatlaczanego strumienia
CO, moga zmieniac si¢ w czasie ze wzgledu na zmiany w zr6-
dle wychwytywanego CO, (np. dodanie biomasy do procesu
spalania lub zmiany Zrédta pochodzenia paliwa). Dodatkowo,
biorgc pod uwage planowany uwspolniony model transporto-
wania i dostarczania CO, do sktadowiska (opracowywany np.
w ramach europejskiego projektu COREu (Projekt COREu)),
znormalizowanie sktadu zattaczanego gazu wydaje si¢ niemoz-
liwe. Z kolei wtasciwosci lub ilo$ci potencjalnych znacznikoéw
wystepujacych w sktadowisku mogg nie by¢ odpowiednie dla
celéw programu znacznikowego. Dodany znacznik moze by¢
wigc korzystniejszy w przypadku, gdy istnieje niepewno$¢ co
do dlugoterminowej niezawodno$ci naturalnych znacznikow
w zatloczonym CO, lub gdy konieczne jest zastosowanie
znacznika o $cisle okreslonych wlasciwosciach.

Uzycie znacznikéw
a obowigzujace dokumenty prawne

Dokumenty prawne obejmujgce obszar CCUS (Decyzja
OSPAR 2007/2; Dyrektywa 2009/31/WE) nie normuja uzycia
znacznikow. Dyrektywa 2009/31/WE zezwala na stosowanie
niewielkich ilo$ci przypadkowych lub dodanych zwiazkow.
Artykut 12(1) tej dyrektywy stanowi, ze ,,strumien CO, moze
zawiera¢ przypadkowe substancje towarzyszace CO, pocho-
dzace ze zrédla, z procesu wychwytywania lub zatlaczania
oraz substancje §ladowe dodane, aby pom6c w monitorowaniu
i weryfikacji migracji CO,”, pod warunkiem ze ich st¢ze-
nie nie bedzie miato negatywnego wplywu na sktadowisko
lub infrastrukture, nie stanowitoby znaczacego ryzyka dla

srodowiska Iub zdrowia ludzkiego i jest zgodne z przepisami
dotyczacymi sktadowiska. Naturalnie wystepujace izotopy
i gazy szlachetne nie stanowia zagrozenia dla Srodowiska
(Implementacja Dyrektywy 2009/31/WE). Jednak PFCs i SF
same w sobie sg silnymi gazami cieplarnianymi i wazne jest,
aby zapobiegac¢ wyciekom tych gazéw. Substancje te w matych
ilosciach zazwyczaj nie majg powaznego wptywu na zdrowie
i srodowisko, cho¢ operator moze chcie¢ oceni¢ wszelkie skutki
ich zastosowania i przedtozy¢ raporty do wlasciwego organu.
Podobnie art. 3 ust. 2 zatgcznika I do konwencji OSPAR sta-
nowi, ze ,,strumien zattaczanego CO, (offshore) moze zawieraé
przypadkowe substancje towarzyszace pochodzace z materiatu
zrodlowego oraz stosowanych proceséw wychwytywania,
transportu i sktadowania” (Decyzja OSPAR 2007/1; Decyzja
OSPAR 2007/2). Znaczniki, ktore sg naturalnym sktadnikiem
strumienia CO,, moglyby by¢ zatem dopuszczalne. Nie jest
jednak jasne, czy OSPAR zezwala na dodawanie znacznikéw,
ktore nie sg substancjami przypadkowymi, chociaz dodatkowe
znaczniki zostaty dopuszczone do zatloczenia w pilotazowym
odwiercie K12-B zlokalizowanym w holenderskim sektorze
Morza Potnocnego (Van der Meer, 2013). W pilotazowym
eksperymencie uwalniania CO, do ptytkiej strefy osadow
(~3 m) w centralnej czgSci Morza Péinocnego zattoczono
zestaw znacznikOw sztucznych, tj. zwigzek z grupy PFCs
(C,Fy), SFq, i naturalnych, tj. CH, i krypton (Flohr i in., 2021).

Opracowanie metod analitycznych
oznaczania gazow szlachetnych i SF;

Doboru znacznika czy zestawu znacznikow dokonuje si¢
w wyniku ztozonej analizy przypadku, biorac pod uwage takie
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elementy jak: sktad chemiczny planowanego do zattaczania
strumienia CO, (moze zawiera¢ w sobie odpowiednie natu-
ralne znaczniki), umiejscowienie potencjalnego sktadowiska
(onshore/offshore), cel zastosowania znacznika (monitorowanie
rozprzestrzeniania si¢ chmury CO,, monitoring szczelnos$ci
kompleksu sktadowania), aspekt ekonomiczny i srodowiskowy
($rodowisko wodne/lagdowe). W niniejszej pracy kluczowymi ce-
chami, ktére wzieto pod uwage, dokonujac wyboru znacznikow
do opracowania metody oznaczalno$ci na GC-TCD i GC-MS,
byly przede wszystkim: brak reaktywnosci i odpornos¢ na
biodegradacje, rozpuszczalnos¢ w réoznych fazach CO,, po-
wszechnos¢ zastosowan w projektach CCUS, dostepnos$¢ na
rynku oraz cena. Ze wzgledu na uniwersalny charakter zasto-
sowania i dostepno$¢ na rynku wybrano znacznik sztuczny
SF, 1 gazy szlachetne (neon, argon, krypton, ksenon), ktore

z kolei stanowi¢ mogg zarowno dodatek do strumienia CO,,
jak 1 element jego sktadu chemicznego czy naturalny sktadnik
pochodzacy ze sktadowiska.

Gazy szlachetne w postaci certyfikowanych, wzorcowych
mieszanek neonu, argonu, kryptonu i ksenonu w stezeniach
po 100 ppm oraz 500 ppm (w matrycy helowej) poddano dal-
szej analizie przy uzyciu chromatografii gazowej z detekcja
cieplno-przewodnosciows (GC-TCD). Znacznik SF, w stezeniu
5 ppm w matrycy helowej analizowano przy uzyciu chromato-
grafii gazowej sprzgzonej ze spektrometrig masowa (GC-MS).
Wzorce zostaty sporzadzone w akredytowanym laboratorium
Linde GmbH w Unterschlei8heim, a dostarczone przez firme
Linde Gaz Polska Sp. z 0.0. Niepewnosci pomiaru wartos$ci
rzeczywistych poszczegdlnych gazéw szlachetnych wynosity
2%, a SF¢ — 5%.

|
I\

i g —

Rysunek 1. Chromatogram wzorca gazow szlachetnych o stezeniach 500 ppm (v/v)

Figure 1. Chromatogram of a noble gases standard at concentrations of 500 ppm (v/v)

Rysunek 2. Chromatogram rozcieficzonego wzorca gazow szlachetnych o stezeniach okoto 20 ppm (v/v)

Figure 2. Chromatogram of a diluted noble gases standard at concentrations of 20 ppm (v/v)
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Oznaczanie gazéw szlachetnych
metodg GC-TCD

Do analiz chromatograficznych gazoéw szlachetnych za-
stosowano zaworowy chromatograf gazowy AGILENT 8890
z oprogramowaniem OpenLab CDS ChemStation. Analizy
wykonano z wykorzystaniem detektora TCD oraz uktadu
kolumn HP-PLOT/Q (prekolumna) i CP MOLESIEVE 5A
(kolumna gléwna). Jako gazu nosnego uzyto helu z gradientem
przeptywu od 3 ml/min do 6 ml/min.

Zastosowano program temperaturowy od 35°C do 240°C.
Temperature 35°C utrzymywano przez szes¢ minut, a nastgpnie
podnoszono ja z szybkoscig 15°C na minute. Maksymalng
temperature utrzymywano przez 5 minut. Temperatury robocze
wynosity: komora zaworow: 120°C, detektor TCD: 200°C
oraz dozownik: 150°C.

Do wykonania kalibracji wykorzystano dwa wzorce gazowe
o zawartosci gazow szlachetnych po 500 ppm dla pierwsze-
go wzorca i 100 ppm dla drugiego. W zwiazku z tym za-
kres metody wynosi od 100 ppm do 500 ppm. Po kalibracji
uktady chromatograficzne sprawdzane byly codziennie przy
uzyciu wzorcow. Chromatogram z analizy wzorca gazow
szlachetnych o stg¢zeniach 500 ppm przedstawiono na rysun-
ku 1. Poszczegodlne piki sa symetryczne, strzeliste i dobrze
rozdzielone.

W celu oceny limitu detekcji (LOD) i oznaczalno$ci (LOQ)
wykonano analiz¢ gazu wzorcowego rozcienczonego do stezen
kazdego sktadnika wynoszacych okoto 20 ppm (rysunek 2).
Pole powierzchni piku neonu jest niewystarczajace dla in-
tegracji oraz wyznaczenia LOD i LOQ. Dla pikéw krypto-
nu, ksenonu i argonu warunek granicy oznaczalnosci LOQ
(10-krotnie wyzsza warto$¢ niz sygnat szumu) nie jest spet-
niony, aczkolwiek jest spetniony dla LOD (3-krotnie wyzZsza
warto$¢ niz sygnat szumu). Oznacza to stosunkowo wysokie
limity oznaczalnosci dla gazéw szlachetnych podczas analiz
GC-TCD, dlatego metoda moze by¢ stosowana tylko w jej
zakresie (100-500 ppm).

10/2025

W celu sprawdzenia precyzji (powtarzalnosci) metody dla
poszczegdlnych sktadnikow wykonano szes¢ niezaleznych
pomiaréw tej samej proby (mieszanina obydwu standardow),
a nastgpnie wyliczono wartosci $rednie, odchylenia standar-
dowe i wzgledne odchylenia standardowe (RSD) (tabela 3).
Wartosci wzglednego odchylenia standardowego dla kse-
nonu, neonu i kryptonu nie przekroczyty 5%, co §wiadczy
o satysfakcjonujacej powtarzalnosci. Dla argonu RSD byto
wysokie, wynosito 6,8%. Najprawdopodobniej wynika to
z zanieczyszczenia probki argonem obecnym w powietrzu,
do ktérego moze dochodzi¢ na etapie poboru i dozowania.
Dodatkowo oszacowano uproszczong niepewnos¢ pomiaru,
uwzgledniajac niepewno$¢ powtarzalno$ci metody oraz nie-
pewnosci zastosowanych, certyfikowanych wzorcow, ktorych
wartosci wahajg si¢ od 4,4% do 7,4%.

Oznaczanie SF; metodg GC-MS

Oznaczenie ilosciowe SF, przeprowadzano, wykorzystujac
aparatur¢ GC-MS z putapka jonowa POLARIS Q firmy Thermo,
wyposazong w kolumne¢ RT-MSieve 5A (30 m x 0,32 mm,
grubo$¢ filmu — 30 pm). Jako gazu nosnego uzyto helu.
Zastosowano program temperaturowy z temperaturg poczat-
kowa 40°C i 7-minutowa izoterma. Dozownik byt rozgrzany
do temperatury 150°C. Parametry pulapki jonowej to energia
jonizacji 70 eV i temperatura zrodta 180°C. Kazdorazowo
dozowano 1 ml prébki.

Do wykonania kalibracji wykorzystano wzorzec gazowy
SF, o stezeniu badanego zwigzku rownym 5 ppm. Krzywe
kalibracyjne z analizy SF przedstawiono na rysunkach 3 i 4.
Przeprowadzono 4 analizy w zakresie stgzen od 0,05 ppm
do 0,5 ppm. Dla kazdego ze stgzen wykonano powtdrzenie
analizy. Na rysunku 4 przedstawiono krzywga kalibracyjng
bedaca usrednieniem 2 krzywych. Wspolczynnik determinacji
R*=0,9961 potwierdza bardzo dobre dopasowanie. Szczegblnie
dobre dopasowanie jest w zakresie do 2,5 ppm.

Tabela 3. Zawartosci gazow szlachetnych dla szesciokrotnego badania proby wraz z estymatorami statystycznymi

Table 3. Noble gas content for the sixfold sample testing along with statistical estimators
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Krypton 236 232 214 228 239 245 2323 10,6 4,6 5,4
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Rysunek 3. Krzywe kalibracyjne z dwoch analiz SF dla stgzen
0,05 ppm, 0,5 ppm, 2,5 ppm oraz 5 ppm [v/v]

Figure 3. Calibration curves from two SF, analysis series for
concentrations of 0.05, 0.5, 2.5, and 5 ppm [v/v]
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Rysunek 4. Usredniona krzywa kalibracyjna z dwoch serii analiz
SF, dla stgzen 0,05 ppm, 0,5 ppm, 2,5 ppm oraz 5 ppm [v/v]
Figure 4. Averaged calibration curve from two series of SF
analyses for concentrations of 0.05, 0.5, 2.5, and 5 ppm [v/v]

W celu sprawdzenia precyzji (powtarzalnosci) metody
oznaczania ilo§ciowego SF, wykonano sze$¢ niezaleznych
pomiardéw tej samej probki, a nastgpnie wyliczono warto$ci
$rednie, odchylenia standardowe i wzglgedne odchylenia stan-
dardowe (RSD) (tabela 4). Wartosci wzglednego odchylenia
standardowego nieznacznie przekroczyty 10%, co §wiad-
czy o zadowalajacej powtarzalno$ci, biorgc pod uwage, ze
dolne wartosci stgzen w zakresie metody sg bardzo niskie.
Oszacowano roéwniez uproszczong niepewnos¢ pomiaru, ktd-
rej warto$¢ wynosi 11,3%. Zakres metody oznaczania SF

za pomocg GC-MS miesci si¢ od 0,05 ppm do 5 ppm. Dla
wartos$ci 0,005 ppm warunek limitu detekcji jest spetniony
(LOD - 3-krotnie wyzsza warto$¢ niz sygnat szumu).

Podsumowanie

Prawidtowe rozpoznanie potencjatu sktadowania CO,
oraz efektywnos$¢ catego tancucha CCUS zalezg od rzetel-
nej oceny geologicznej, technologicznej i srodowiskowe;.
Monitorowanie szczelno$ci kompleksu sktadowania jest
nie tylko narzedziem weryfikacji, ale rowniez fundamen-
tem dhugoterminowego sukcesu i bezpieczenstwa. Znaczniki
moga by¢ kluczowym elementem systemu monitorowania,
umozliwiajac np. okreslenie pochodzenia wykrytego CO,,
zachowania CO, w sktadowisku czy przede wszystkim sta-
nowigc jednoznaczny sygnal o potencjalnym wycieku CO, na
powierzchnie. W pracy przedstawiono przeglad znacznikow
chemicznych stosowanych w technologii geologicznego skta-
dowania CO, na podstawie dostepnej literatury i opracowan
z projektow badawczych, pilotazowych i petnoskalowych
wdrozen. Znaczniki dobrano, uwzgledniajac wytyczne zawarte
w obowigzujacych aktach prawnych, normach i raportach
z realizacji wcze$niejszych projektoéw CCUS (Dyrektywa
2009/31/WE; Implementacja dyrektywy 2009/31/WE;
IEAGHG, 2012, 2015). Biorac pod uwage uniwersalny cha-
rakter zastosowania, wlasciwosci fizykochemiczne, brak szko-
dliwosci dla srodowiska oraz przede wszystkim dostgpnosé,
cen¢ i metode analizy (GC-TCD 1 GC-MS), wybrano gazy
szlachetne (neon, argon, krypton, ksenon) oraz SF, dla opra-
cowania metod analitycznych ich oznaczania. Okreslenie
limitu oznaczalnosci jest kluczowe ze wzgledow ekonomicz-
nych przy wprowadzaniu programu znacznikowego na duza
skalg. Nadrzedng cechg znacznika jest jego wykrywalno$é
w bardzo niskich st¢zeniach. Warunek ten zostat spetniony
dla SF, oznaczanego za pomocg GC-MS na poziomie kil-
kudziesigciu ppb. Oznaczenia zawartosci gazow szlachet-
nych przy uzyciu GC-TCD nie bedg miaty najprawdopodob-
niej zastosowania w monitorowaniu szczelno$ci kompleksu
skladowania ze wzgledu na wysokie poziomy oznaczalno$ci

Tabela 4. Zawartosci SF, dla szesciokrotnego badania proby wraz z estymatorami statystycznymi

Table 4. SF, content for sixfold sample testing along with statistical estimators
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poszczegolnych gazow szlachetnych (rzgdu kilkudziesigciu ppm),
a tym samym nieoptacalno$¢ uzycia takich znacznikéw na
wickszg skalg.

Artykul powstat na podstawie pracy statutowej pt. Znaczniki
chemiczne stosowane w technologii CCS — dobor i opracowanie
metody analizy, praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia:
0040/SG/2024, nr archiwalny: DK-4100-26/2024.
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OFERTA BADAWCZA ZAKtADU

BADANIA ZtOZ ROPY | GAZU

pobdr wgtebnych i powierzchniowych prébek ptynéw ztozowych;
kompleksowe badania i analizy zmian fazowych prébek ptynéw ztozowych na zestawie
aparatéw PVT firmy Vinci, Chandler i Ruska;

modelowanie procesu wypierania ropy gazem na fizycznym modelu ztoza tzw. ,cienka
rurka”;

pomiar lepkosci ropy wiskozymetrem kulkowym lub kapilarnym w warunkach PT;
optymalizacja proceséw powierzchniowej separaciji ropy naftowej;

laboratoryjne i symulacyjne badania warunkéw wytracania sie parafin, asfaltenéw w ropie
oraz tworzenia sie hydratéw w gazie;

badanie skutecznosci dziatania chemicznych srodkéw zapobiegajacych tworzeniu sie
hydratéw;

laboratoryjne modelowanie proceséw wypierania ropy gazem w warunkach zmieszania faz;

badanie procesow sekwestracji CO, w solankowych poziomach wodonosnych, nasyconych
gazem ziemnym;

badania na dtugich rdzeniach wiertniczych dla oceny efektywnosci metod zwiekszenia stop-
nia odzysku ropy - Enhanced Oil Recovery (EOR).
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