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Analiza pordbwnawcza metod badania zawartosci siarki w rdzeniach
wiertniczych, weglu i ropach naftowych

Comparison of sulfur determination methods based on drilling cores, coal and
petroleum samples

Irena Matyasik, Marek Zapata, Maria Kierat, Agnieszka Wcislak
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Celem pracy byto dobranie i zwalidowanie optymalnej metody analizy zawarto$ci siarki w rdzeniach wiertniczych,
w tym pochodzacych z poktadow wegla. Ponadto badania zostaty przeprowadzone dla rop naftowych. W ramach pracy poréwnano wy-
niki badan zawartos$ci siarki metodg analizy elementarnej w dwoch analizatorach: w analizatorze elementarnym EA 1108, ktory daje
mozliwo$¢ spalania probek w temperaturze do 1080°C, co nie zawsze jest wystarczajace w przypadku probek geologicznych, oraz
w analizatorze Leco CR12 rozbudowanym o modutl do oznaczania siarki, ktory daje mozliwos¢ wykonania analizy w 1350°C. W toku
analizy elementarnej nastgpuje przeksztatcenie siarki wolnej 1 zwigzanej w dwutlenek siarki SO,, ktorego zawarto$¢ jest mierzona za
pomoca roznych detektorow: detektora cieplno-przewodnosciowego (TCD) w analizatorze EA 1108 lub detektora podczerwieni w ana-
lizatorze Leco CR12. Przed badaniami poréwnawczymi zwalidowano metod¢ analizy siarki w analizatorze Leco CR12. Badania po-
rownawcze wykonano dla probek skalnych, dla wegli i1 dla rop naftowych oraz dla kerogenu. W ramach pracy przeprowadzono anali-
zy elementarne zawartoS$ci siarki dla 23 probek wegla, 22 probek skat, 5 probek kerogenu wydzielonego z tych skat oraz dla 9 rop naf-
towych. Badane probki wegla i materiatu skalnego pochodzity z rdzeni wiertniczych z otwordéw poszukiwawczych. Wykazano zgod-
nos$¢ stosowanych metod dla kerogenu i dla wegli o zawartosci siarki powyzej 0,75% w/w oraz dla rop powyzej 0,3% zawarto$ci siar-
ki. Duzo gorsza zgodno$¢ uzyskano dla materiatu skalnego z rdzeni wiertniczych, charakteryzujacego si¢ dyspersja materii organicz-
nej. Dla probek o niskiej zawarto$ci siarki bardziej wiarygodnych wynikoéw dostarczajg oznaczenia wykonane w analizatorze EA 1108.
W przypadku o$rodkéw o duzej dyspersji substancji organicznej, takich jak warstwy istebnianskie, bardziej wiarygodne sa wyniki ozna-
czen w analizatorze Leco CR12, ze wzgledu na wielko$¢ probki analityczne;.

Stowa kluczowe: siarka w skatach, siarka w weglu, siarka w ropie naftowej, analiza elementarna, kerogen.

ABSTRACT: The purpose of the work was to select and validate the optimal method for analyzing sulfur content in drilling cores,
including those from coal seams. In addition, research was done for petroleum. As part of the work, the results of sulfur content test-
ing were compared by means of elemental analysis in 2 analyzers: in the EA 1108 elemental analyzer, which gives the possibility of
burning samples at temperatures up to 1080°C, which is not always sufficient for geological samples, and in the Leco CR12 analyzer
expanded with a module for determination of sulfur, which gives the opportunity to perform the analysis at 1350°C. In the course of
elemental analysis, free and bound sulfur is transformed into sulfur dioxide SO,, the content of which is measured by means of various
detectors: the thermal conductivity detector (TCD) in the EA 1108 analyzer, or the infrared detector in the Leco CR 12 analyzer. Before
the comparative tests, the method of sulfur analysis in the Leco CR 12 analyzer was validated. Comparative studies were carried out
for rock samples, for coals, for petroleum and for kerogen. As part of the work, elemental analyses of sulfur content were carried out
for 23 coal samples, 22 rock samples, 5 kerogen samples separated from these rocks and for 9 petroleum samples. Tested coal and rock
material samples came from drill cores from exploratory wells. The methods used for kerogen and for coals with sulfur content over
0.75 wt % have been shown to be compatible. For oils, compatibility was observed above 0.3% sulfur content. Much worse compliance
was obtained for rock matter from drilling cores, characterized by dispersion of organic matter. For samples with low sulfur content,
determinations in the EA 1108 analyzer provide more reliable results. For media with a high dispersion of organic matter, such as Istebna
Beds, the results of determinations in the Leco CR12 analyzer are more reliable due to the size of the analytical sample.
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Wprowadzenie

Wystepowanie siarki w przyrodzie i jej rola w procesach geo-
chemicznych, a w szczegdlnosci w procesach diagenezy zwigza-
nych z generowaniem ropy naftowej, jest przedmiotem zaintere-
sowania wielu badaczy. Udowodniono, ze bogaty w siarke kero-
gen generuje rope w procesach diagenezy w nizszych tempera-
turach niz kerogen o niskiej zawartosci siarki (Koopmans et al.,
1996). Wyjasniono mechanizm wbudowywania siarki w struk-
ture kerogenu (Kok et al., 2000; Amrani i Aizenshtat, 2003).
Reakcja pomiedzy sedymentowang materig organiczng a zre-
dukowang siarkg nieorganiczng prowadzi do potaczenia nisko-
czasteczkowych i wysokoczasteczkowych zwiazkow siarkoor-
ganicznych poprzez tworzenie miedzyczasteczkowych wigzan
siarczkowych typu cross-linking. Zwiazanie z makromoleku-
larng matrycg spowalnia biodegradacje (Schouten et al., 1995).
Badano réwniez polaczenie wigzaniami siarkowymi szkieletu
weglowego z makromolekutami w kerogenie metodg piroli-
tycznej chromatografii gazowej — PyGC (Luckge et al., 2002).

Przedmiotem badan jest tez mechanizm tworzenia siar-
kowodoru, w zwigzku z jego niepozadang obecnoscig w ro-
pach naftowych i gazie ziemnym (Matyasik et al., 2018).
Siarkowodor ze wzgledu na swg toksyczno$é stwarza zagro-
zenie dla ludzi, a jego wlasnosci redukcyjne sa powodem ko-
rozji instalacji przemystowych. Gléwnym procesem tworze-
nia siarkowodoru jest redukcja siarczandéw, ktdra moze prze-
biega¢ na drodze redukcji bakteryjnej lub termochemiczne;j
(Goldstein 1 Aizenshtat, 1994; Cai et al., 2003).

Zagadnienia zwigzane z obecnoscig zwigzkow siarkowych
w skatach macierzystych wystepujacych na terenie Polski zo-
staty opisane w wielu publikacjach naukowych. Dotyczg one
rejonu Karpat i przedgorza Karpat (Matyasik, 2009; Spunda
1 Matyasik, 2019), ze szczeg6dlnym uwzglednieniem warstw
menilitowych (Ziemianin et al., 2015). Lupki menilitowe w pol-
skich Karpatach sg skatg macierzystg dla rop niskosiarkowych
1 niektorych wysokosiarkowych rop przedgorza Karpat gene-
rowanych przez kerogen typu IIS, co wykazaty eksperymen-
ty pirolizy wodnej. Dowiedziono, ze kerogen typu IIS gene-
ruje rop¢ na nizszym poziomie energii aktywacji niz kerogen
typu Il ze wzgledu na nizszg energi¢ rozpadu wigzan siarcz-
kowych (Lewan et al., 2006). Istotny problem stanowi wy-
stepowanie zwigzkow siarki i siarkowodoru w ztozach dolo-
mitu gtéwnego na Nizu Polskim (Kotarba et al., 2017) oraz
w Lubinskim Zagtebiu Miedziowym (Kijewski et al., 2014).

Czes¢ doswiadczalna

Wykonano analizy elementarne zawartosci siarki dla 23 pro-
bek wegla, 22 probek skat, 5 probek kerogenu wydzielonego

450 Nafta-Gaz, nr 7/2020

z tych skat oraz dla 9 probek rop naftowych. Badane probki
wegla i materiatu skalnego pochodzity z rdzeni wiertniczych
z otworow poszukiwawczych. Zawarto$¢ siarki we wszyst-
kich badanych probkach oznaczano w analizatorze elemen-
tarnym EA 1108 produkcji Fison Instruments oraz w analiza-
torze elementarnym Leco CR12 rozbudowanym o modut do
oznaczania siarki.

Metodyka badan

Analiza zawartosci siarki w analizatorze
elementarnym EA 1108

Oznaczenia zawartosci siarki w analizatorze elementarnym
EA 1108 firmy Fison Instruments wykonano wedtug instruk-
¢ji I0-02/SG1 wyd. nr 2 z dnia 28.10.2007 1. Probke do ana-
lizy odwazano na mikrowadze (probki state w ilosci ok. 2 mg,
a probki ciekte — ok. 1 mg) w kapsulce cynowej, ktorg nastep-
nie umieszczano w komorze spalan analizatora. W analizato-
rze elementarnym nastepuje katalityczne catkowite spalenie
probki w atmosferze tlenu w temperaturze 1020°C (przez krot-
ki czas temperatura wynosi 1800°C wskutek spalenia kapsutki
cynowej). Produkty spalania przechodza nastepnie przez war-
stwe miedzi, usuwajaca nadmiar tlenu i redukujaca tlenki azo-
tu do azotu pierwiastkowego. Na kolumnie chromatograficz-
nej (wypehionej Poropakiem QS) nastepuje rozdziat produk-
tow spalania probki (N,, CO,, H,0, SO,). Zwiazki te kolejno
trafiajg do detektora TCD, ktory rejestruje zmiany przewod-
nictwa cieplnego przeptywajacego gazu nosnego (helu), i na
tej podstawie jest obliczana koncentracja kazdego ze sktadni-
koéw. Obliczenia ilosciowe sktadu elementarnego (C, H, N, S)
przeprowadzono na podstawie kalibracji bezwzglednej, po-
réwnujac powierzchnie pikow badanej probki z powierzch-
nig pikow substancji wzorcowej (BBOT) tzw. metodg wspot-
czynnika K z wykorzystaniem programu do zbierania danych
Clarity Lite Data.

Analiza zawartosci siarki w analizatorze
elementarnym Leco CR12

Analize calkowitej zawartosci siarki wykonano réwniez me-
toda spalania wysokotemperaturowego z detekcjag w podczer-
wieni (IR) w analizatorze wegla Leco CR12 rozbudowanym
o modut do oznaczania siarki. Oznaczenie polega na spaleniu
probki w atmosferze tlenu, w temperaturze 1350°C, w wyniku
czego siarka wolna i zwigzana obecna w probce zostaje utle-
niona lub roztozona do ditlenku siarki (SO,), ktérego detek-
cji dokonuje si¢ za pomocg detektora podczerwieni. Probka
do analizy jest odwazana w ceramicznej todeczce do spalan
w ilo$ci 50-500 mg, zaleznie od zawarto$ci siarki. £odeczke
wprowadza si¢ bezposrednio do rozgrzanej do 1350°C rury



do spalan zainstalowanej w analizatorze. Gazem no$nym jest
tlen. Po wystartowaniu analizy nastepuje dodatkowy gwat-
towny nastrzyk tlenu, inicjujacy spalanie palnych sktadnikow
probki, w tym spalanie siarki do SO,. Produkty spalania przez
system filtrow 1 pochtaniaczy wedruja w strumieniu tlenu do
detektora. Detektor jest selektywny dla ditlenku siarki dzig-
ki precyzyjnemu filtrowi dlugos$ci fali, dopuszczajacemu do
detektora wylacznie fale absorbowane przez SO,. Mierzona
przez detektor redukcja energii promieniowania podczerwieni
odpowiada tadunkowi masowemu siarki trafiajacej do detek-
tora. Kalibracja metody jest wykonywana przed kazdg serig
badan. Dla oznaczen siarki, ze wzgledu na waski zakres robo-
czy, wykonuje si¢ kalibracje jednopunktowa, stosujac certyfi-
kowany materiat odniesienia o zawartosci siarki 1,29 + 0,10%
w/w (Leco 502-681).

Walidacja metody oznaczania siarki w analizatorze Leco

Przed przystapieniem do badan poréwnawczych wykonano
walidacje metody, aby potwierdzi¢ mozliwosc¢ jej
stosowania oraz okresli¢ zakres stosowania me-
tody (Konieczko i Namie$nik, 2007). Pelng wali-
dacje wykonano dla probek geologicznych (skat

artykuty

Powtarzalno$¢ metody w zakresie wyzszych st¢zen wyno-
si 1,99%, niemniej jednak w poblizu dolnej granicy oznaczal-
nosci sigga 11,22% i t¢ warto$¢ nalezy uznaé za granice po-
wtarzalnosci. Wyznaczone parametry mieszcza si¢ w przyje-
tym kryterium akceptacji.

Badania wegli

Wykonano analizy poréwnawcze 23 probek wegli pocho-
dzacych z rdzeni wiertniczych. Porownywano wyniki ozna-
czen zawartosci siarki dla tych samych probek uzyskane me-
todg analizy elementarnej w analizatorach EA 1108 i Leco
CR12 (tab. 1). Miara zgodnosci wynikéw jest wzgledne od-
chylenie standardowe (RSD) wyrazone jako utamek lub pro-
cent, jaki stanowi odchylenie standardowe wzgledem $red-
niej. W przypadku dwoch wynikow zamiast odchylenia stan-
dardowego w obliczeniach uwzglednia si¢ rozstep. Poniewaz
analizie poddawano te same probki, to dla kazdej pary wyni-
kéw obliczono $rednia, rozstep i RSD.

Tabela 1. Por6wnanie wynikéw oznaczen zawartosci siarki wykonanych metoda
analizy elementarnej w analizatorach EA 1108 i Leco CR12 w probkach wegli
Table 1. Comparison of the results of sulfur content determinations made using
elemental analysis in EA 1108 and Leco CR12 in coal samples

1 wegli) w zakresie 0,09-6,00% w/w zawartosci Z (& siarki 1
siarki. W wyniku walidacji wyznaczono poniz- Nr Kod awartos¢ siarki [%a] Rozstep RSD
sze parametry metody: probki | SG-1 | pa 1108 | Leco CRI12 V;;:;::.S: [Ye]
» granice wykrywalnosci (LOD) —0,07% w/w S; !
* granic¢ oznaczalno$ci (LOQ) — 0,09% w/w S; 1 19842 0,28 0,37 0,33 0,09 27,39
* niepewnos¢ rozszerzong U (k = 2) =12,3%; 2 19843 5,86 5,62 5,74 0,24 4,18
. precyzje RSD = 2,68%; 3 19846 | 0,38 0,35 0,37 0,03 9,12
» granic¢ powtarzalnosci r = 3,5-14,6%; 4 20148 1,81 1,57 1,69 0,24 14,25
* odzysk 80% < RR < 120%. 5 20149 0,83 0,80 0,82 0,03 3,91
Wyniki walidacji dowodza, ze metoda ozna- 6 20150 0,69 0,59 0,64 0,10 16,23
czania siarki w ciatach statych (gléwnie w prob- 7 20151 2,27 2,52 2,40 0,25 10,40
kach geologicznych) spetnia zalozone wymaga- g 20152 0,92 0,81 0,86 0,10 12,14
nia i jest wtasciwa do zamierzonego zastosowa- 9 20153 0,39 0,48 044 010 21,99
nia. Wszystkie obliczone parametry walidacji 10 20154 0.85 0.76 0.81 0,09 11,18
mleézczq sie w przyj.qtych kryter'lach gkceptacp. 1 20155 0.77 0.73 0.75 0.04 4.88
Walidowana metoiila jest pref:yzyjrza. Niepewnos$¢ 12 20156 0.52 0.67 0.60 0.16 2635
rozszerzona metody wn051 12,3%. . 13 20157 033 033 033 0.01 1.79
Dla rop naftowych nie przeprowadzono petnej
. . . . 14 20158 0,15 0,20 0,17 0,04 24,96
walidacji, a jedynie wyznaczono granice wykry-
. , . . 15 20159 0,16 0,17 0,17 0,01 3,56
walno$ci 1 oznaczalnosci oraz precyzj¢ metody
. , e e o . 16 20160 0,23 0,28 0,26 0,05 17,98
oznaczania zawarto$ci siarki. Na podstawie uzy-
skanych wynikéw zdefiniowano ponizsze para- 17 20161 0,32 0,45 0,39 013 33,15
metry metody oznaczania zawartosci siarki w ro- 18 20162 1,37 1,57 1.47 0,20 13,31
pach naftowych w analizatorze Leco: 19 20163 0,33 035 0,34 0,02 6,93
+ granice wykrywalnosci (LOD) —0,05% w/w S; 20 20164 | 082 0,71 0,76 0,11 14,63
» granicg oznaczalno$ci (LOQ) — 0,07% w/w S; 21 20165 0,80 0,69 0,75 0,11 15,20
» precyzje RSD = 1,84%; 22 20166 0,36 0,42 0,39 0,06 16,61
» granic¢ powtarzalnoscir = 11,2%. 23 20167 0,18 0,23 0,20 0,05 22,55
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Rys. 1. Porownanie wynikoéw oznaczania zawartosci siarki Rys. 2. Zaleznos$¢ zgodno$ci wynikoéw analizy elementarnej —
w probkach wegli w analizatorach EA 1108 i Leco CR12 RSD od $redniej zawartosci siarki w probkach wegli
Fig. 1. Comparison of results of sulfur content determination in Fig. 2. Dependence of compliance of elemental analysis results -
coal samples in EA 1108 and Leco CR12 analyzers RSD on the average sulfur content in coal samples

Graficzne porownanie wynikow uzyskanych — Tabela 2. Pordwnanie wynikow oznaczen zawartosci siarki wykonanych metoda
dwiema réznymi metodami (rys. 1) sugeruje ich ~ analizy elementarnej w analizatorach EA 1108 i Leco CR12 w probkach skat

dobrg zgodno$¢. Analiza zalezno$ci RSD od  Table 2. Comparison of results of sulfur content determinations made using

sredniej zawartosci siarki w probkach (rys. 2) elemental analysis in EA 1108 and Leco CR12 analyzers in rock samples

pokazuje, ze zadowalajaca zgodnos¢ wynikow Zawarto$c¢ siarki [%o]
wystepuje dla wszystkich probek o zawarto$ci prl(\')llr)ki SK(g_(i EA1108 | Leco CRI2 warto§é | Rozstep l;)i?
siarki powyzej 0,75% w/w. W przypadku pro- Srednia
bek o nizszej zawartosci siarki wyniki rozktada- Warstwy istebnianskie
Ja si¢ w obu obszarach, przy czym tylko dla 4 1 19822 0,40 0,41 0,40 0,01 1,49
probek z tej grupy uzyskano zadowalajaca zgod- 2 19824 1,99 2,00 2,00 0,01 0,50
no$¢ wynikow, zas 9 probek wegli nie spetnia 3 19833 0.45 0,72 0,59 0,27 46,68
wymaganego kryterium. Jako granice przedzia- 4 19836 0,88 1,19 1,04 0,31 29,95
tu zgodnosci przyjeto warto$¢ RSD = 15%, usta- 5 17864 027 0,54 0.40 0,27 66,17
lane zazwyczaj dla precyzji metod. 6 17865 133 1,89 1,61 0,56 34,78
Badamia skal 7 17866 0,47 1,02 0,74 0,55 73,66
adania ska 8 1786 0,68 0,80 29,5
Analogicznie jak dla wegli przeprowadzono 9 1;87(7) 0237 3’2? 0: 59 g’ij 7j:3;
badania porownawcze materiatu skalnego, po- Selom @
chodzacego z rdzeni wiertniczych. Wykonano 10 19321 0.18 0.15 0.16 0.03 20.86
réwnolegle ar;alizy 22 probek skalnych, ktore 1 19322 0.10 0.14 0.12 0.04 34.02
reprezentowary:
* warstwy istebnianskie — 9 probek; i iiig g?g ggi 2(1)2 2(1)3 ] 0?32
e utwory miocenu z przedgorza Karpat — S
3 probld; 14 19733 0,19 0,06 0,13 0,13 104,00
 utwory dolomitu gtéwnego — 4 probki; : - . - .
» warstwy menilitowe z Karpat — 6 probek. 15 19736 . 3,50 21 0,38 148
W przypadku probek skalnych stwierdzono 16 19737 L4 111 — L1 0.03 207
wicksza rozbiezno$¢ wynikow, niz to obserwowa- Warstwy menilitowe
no dla wegli (tab. 2, rys. 3, 4, 5a—5d). Najwigksze 17 19483 0,63 0,72 0,68 0,09 13,61
réznice wynikow uzyskano dla rdzeni z dolomitu 18 19712 2,59 2,49 2,54 0,10 3,94
gtéwnego (rys. 5¢), co faczy si¢ z bardzo niska za- 19 19717 3,22 3,12 3,17 0,10 315
warto$cig siarki (0,05-0,18% w/w), oraz dla rdze- 20 19721 5,21 4,85 5,03 0,36 7,16
ni z warstw istebnianskich (rys. 5a), generalnie 21 19725 2,32 221 2,27 0,11 4,86
bogatszych w siarke (0,27-2,00% w/w). Bardzo 22 19726 1,28 1,52 1,40 024 17,14
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Numer prébki

Rys. 3. Poréwnanie wynikow oznaczania zawartosci siarki
w probkach skat w analizatorach EA 1108 i Leco CR12

Fig. 3. Comparison of results of sulfur content determination in
rock samples in EA 1108 and Leco CR12 analyzers

duza rozbiezno$¢ wynikow doty-
czy rowniez 1 rdzenia z utworow
miocenu o bardzo niskiej zawarto-
$ci siarki (okoto 0,13% w/w). Dla
dwéch pozostatych rdzeni mio-
censkich (rys. 5d) uzyskano do-
bra korelacj¢ wynikow. Najlepsza
zgodnos¢ osiaggnieto dla rdzeni
z warstw menilitowych (rys.5b),
w ktorych zawarto$¢ siarki wyno-
si najczesciej kilka procent wago-
wych (do 5,21% w/w). W przy-
padku pigciu sposrod szesciu ba-
danych tupkéw menilitowych
osiggnieto zgodnos¢ wynikow
mieszczgcg sie w przyjetym kry-
terium akceptacji (RSD < 15%),
jeden znajdowat si¢ nieco ponad
ta granica (RSD = 17,14%).
Powyzsza analiza wynikow
wskazuje na lepsza zgodno$¢ obu
metod w przypadku skat o wyz-
szej zawartoSci siarki (najczesciej
powyzej 1% w/w) 1 staba porow-
nywalnos¢ wynikow w nizszym
zakresie stezen. Pozostaje pyta-
nie, ktéra metode uznaé za bar-
dziej wiarygodng w niskim za-
kresie stgzen siarki w materiale
skalnym. W analizatorze EA 1108
probka jest spalana w nizszej tem-
peraturze niz w analizatorze Leco

CR12, co mogloby skutkowaé niekompletnym spaleniem nie-
ktorych zwigzkéw siarkowych. Jednak wowczas w catym
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zakresie stezen powinniSmy obserwowac wyzsze wyniki ana-
liz wykonanych w aparacie Leco niz EA 1108. Takiej tendencji
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nie stwierdzono, nalezy zatem odrzuci¢ t¢ hipoteze. Z kolei
specyfika dziatania detektora podczerwieni w aparacie Leco
wymaga tzw. nasiarczania, polegajacego na spalaniu probki
bogatej w siarke przed kazdg serig analiz i ewentualnie w trak-
cie dtuzszych serii probek o bardzo niskiej zawartosci siar-
ki. Ta cecha detektora jest przyczyng gorszej powtarzalno-
$ci w dolnym zakresie stezen oraz skutkuje wyzsza granica
oznaczalnosci dla metody Leco (0,09% w/w) niz dla EA 1108
(0,04% w/w). W tej sytuacji wydaje si¢, ze dla probek o niskiej
zawartoS$ci siarki wiarygodniejszych wynikoéw mozna si¢ spo-
dziewa¢, wykonujgc oznaczenia w analizatorze EA 1108. Do
oceny przydatnosci metod istotne informacje wniosta analiza
prébek z warstw istebnianskich. Warstwy istebnianskie cha-
rakteryzuja si¢ wyjatkowo duzym rozproszeniem materii or-
ganicznej (Spunda i Matyasik, 2019), co moze utrudnia¢ ho-
mogenizacj¢ probek. Co ciekawe, dla wszystkich dziewigciu
probek rdzeni z warstw istebnianskich zawarto$ci siarki ozna-
czone w analizatorze Leco sg zdecydowanie
wyzsze od uzyskanych z analizy w EA 1108
(tab. 2, rys. 5a). Mozna ten efekt uzasadnié
wieksza nawazkg probki poddawanej ana-

Badania kerogenu

Kerogen jest izolowany z probek skalnych po ekstrakcji
rozpuszczalnikowej. Pozostato$¢ po ekstrakeji nie zawiera bi-
tuminéw oraz siarki rodzimej, ktoéra rowniez rozpuszcza si¢
w stosowanych solwentach. W kerogenie obecna jest siarka
organiczna wchodzaca w sktad zwiazkoéw heterocyklicznych
oraz grup funkcyjnych mostkujacych tancuchy makroczaste-
czek tworzacych kerogen (Schouten et al., 1995).

Badane tupki menilitowe oraz niektére rdzenie z warstw
istebnianskich sg bardzo bogate w kerogen, stanowiacy na-
wet ponad 20% skaty (tab. 3). Duzy uzysk kerogenu pozwo-
lit na wykonanie badan porownawczych dwoch metod anali-
zy elementarnej w celu sprawdzenia ich korelacji w odniesie-
niu do siarki organicznej. Do poréwnan uzyto 3 probek kero-
genu wyseparowanego z warstw istebnianskich oraz 2 probek
z warstw menilitowych. Wyniki zestawiono w tabeli 3 oraz zi-
lustrowano na wykresach (rys. 61 7).

Tabela 3. Porownanie wynikow oznaczen zawartosci siarki, wykonanych metodg ana-
lizy elementarnej w analizatorach EA 1108 i Leco CR12 w probkach kerogenu

Table 3. Comparison of results of sulfur content determinations made using elemental
analysis in EA 1108 and Leco CR12 in kerogen samples

lizie. Do analizy w EA 1108 sa odwazane

okoto 2 mg probki skalnej, natomiast w ana- N Kod | Umysk Zawarto$¢ siarki [%o] RSD
. . , r 0
lizatorze Leco spala si¢ 200—500 mg prob- probki | SG-1 kel‘ggenu EA 1108 | Leco CR12 wartosé | Rozstep (%]
ki skalnej. Wigksza probka jest bardziej re- (%] §rednia
prezentatywna, co zapewnia wiarygodniej- Warstwy istebniariskie
sze wyn11.<1. Wydaje si¢ zatem, ze w przypad- 1 19824 581 7.02 6.90 6.96 0.13 1.80
k,u materiatu o duzym rozprosz.enlu ele@en— ) 19833 3.67 8.70 8.91 881 021 239
tow s.trukturalnlych typu m.at.erla organiczna 19836 378 733 734 733 001 0.07
czy siarka rodzima, utrudniajacym homoge- W o
S L. . t t
nizacje probki, wlasciwszg metoda jest ana- S e
liza w analizatorze Leco, ze wzgledu na po- 4 19712 17,6 6,80 6,34 6,57 0.46 7,00
nad stukrotnie wieksza nawazke. 19721 20,1 20,08 17,75 18,92 2,33 12,32
20 16
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Rys. 6. Pordwnanie wynikéw oznaczania zawartosci siarki
w probkach kerogenu w analizatorach EA 1108 i Leco CR12

Fig. 6. Comparison of results of sulfur content determination in
kerogen samples in EA 1108 and Leco CR12 analyzers
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Rys. 7. Zaleznos¢ zgodnosci wynikéw — RSD od $redniej zawarto-
$ci siarki w probkach kerogenu

Fig. 7. Dependence of compliance of results — RSD on the average
sulfur content in kerogen samples



Wyniki analiz zawarto$ci siarki w kerogenie uzyska-
ne poréwnywanymi metodami wykazaty zgodno$¢ wyma-
gang przez kryterium akceptacji. W przypadku warstw me-
nilitowych korelacja jest pozytywna, chociaz nieco stabsza
niz w przypadku warstw istebnianskich, dla ktorych wyniki
analizy probek skat byly rozbiezne dla porownywanych me-
tod, za$ analizy kerogenu dostarczyly niemal idealnie zgod-
nych wynikow (rys. 7). Potwierdzatoby to tezg, ze wiarygod-
no$¢ wynikow metod mikroanalitycznych wzrasta dla probek
o wickszej homogenicznosci, takich jak kerogen zawierajg-
cy skonsolidowang materi¢ organiczng. Nalezy przy tym za-
uwazy¢, ze zawarto$¢ siarki w badanych probkach kerogenu
przekraczata 6% w/w, a jak zaobserwowano dla probek we-
gli 1 wigkszosci skat w zakresie wysokich stezen siarki ko-
relacja metod jest lepsza.

artykuty

Badania rop naftowych

Poréwnania metod dokonano réwniez dla rop naftowych.
Do badan wykorzystano 9 archiwalnych probek rop, pochodza-
cych z roznych lokalizacji na terenie Polski. Pie¢ sposrod bada-
nych rop to ropy niskosiarkowe, zawierajace od 0,02% w/w do
0,34% w/w siarki. Pozostate cztery naleza do rop siarkowych
o zawartosci siarki od 0,53% w/w do 1,15% w/w. Wyniki badan
zestawiono w tabeli 4 i zilustrowano na wykresach (rys. 819).

Analiza poréwnawcza dla rop naftowych pokazata trend
wzrostu korelacji wynikow wraz ze wzrostem zawartoSci siarki
w ropach. Zarazem wykazata catkowitg niespdjno$¢ wynikow dla
poréwnywanych metod przy niskiej zawarto$ci siarki —do 0,3%
w/w. Powyzej tego stezenia pojawiaja si¢ wyniki porownywalne,
a nawet idealnie zgodne przy zawarto$ci siarki okoto 1% w/w.

Tabela 4. Porownanie wynikdw oznaczen zawartosci siarki wykonanych metoda anali-
zy elementarnej w analizatorach EA 1108 i Leco CR12 w probkach rop naftowych

Table 4. Comparison of results of sulfur content determinations made using elemental
analysis in EA 1108 and Leco CR12 analyzers in petroleum samples

Zawarto$¢ siarki [%)]
Nr Kod ~ Rozst RSD
probki | SG-1 | g 1108 | Leco CRI2 | WATTOSC @ [“o]
Srednia
1 3592r 0,02 0,04 0,03 0,02 66,67
2 3594r 0,11 0,23 0,17 0,12 70,97
3 3591r 0,12 0,18 0,15 0,06 38,38
4 3893r 0,16 0,32 0,24 0,16 65,55
5 3585r 0,30 0,34 0,32 0,04 12,21
6 3894r 0,53 0,63 0,58 0,10 17,87
7 4063r 0,76 0,89 0,82 0,13 15,31
8 1123r 0,87 0,87 0,87 0,00 0,00
9 1075r 1,15 1,13 1,14 0,02 1,75
1,4 80
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Rys. 8. Porownanie wynikoéw oznaczania zawarto$ci siarki w
probkach rop naftowych w analizatorach EA 1108 i Leco CR12

Fig. 8. Comparison of results of sulfur content determination in
petroleum samples in EA 1108 and Leco CR12 analyzers

Srednia zawarto$é siarki w probee [%]
Rys. 9. Zalezno$¢ zgodnosci wynikéw — RSD od $redniej zawarto-
$ci siarki w probkach rop naftowych

Fig. 9. Dependence of compliance of results — RSD on the average
sulfur content in petroleum samples
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Podsumowanie

1. Porownanie wynikow oznaczen zawartosci siarki uzyska-
nych metodg analizy elementarnej w analizatorach EA 1108
i Leco CR12 rozbudowanym o modut do oznaczania siar-
ki dla tych samych prébek pozwolito stwierdzi¢ zadowa-
lajaca zgodno$¢ wynikow dla:

» wszystkich probek wegli o zawartosci siarki powyzej
0,75% w/w;

» probek skat pochodzacych z warstw menilitowych oraz
z utworéw miocenu o wyzszej zawartosci siarki (naj-
czesciej powyzej 1% w/w);

» kerogenu (wszystkie probki zawieraty powyzej 6% w/w
siarki);

* rop naftowych o zawartosci siarki powyzej 0,3% w/w —na
poziomie okoto 1% w/w odnotowano idealng zgodnos$¢.

2. W przypadku probek o niskiej zawartosci siarki bardziej
wiarygodnych wynikéw dostarczaja oznaczenia w anali-
zatorze EA 1108.

3. W przypadku o$rodkoéw o duzej dyspersji substancji orga-
nicznej, takich jak warstwy istebnianskie, bardziej wiary-
godne sg wyniki oznaczen w analizatorze Leco CR12, ze
wzgledu na wielko$¢ probki analitycznej.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt.: Analiza porow-
nawcza metod badania zawartosci siarki w rdzeniach wiertniczych,
weglu i ropach naftowych — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW;
nr zlecenia: 0059/SG/2019, nr archiwalny: DK-4100-0049/2019.
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