KRYSTYNA SZPANIER
Instytut Geologiczny

ZASTOSOWANIE PIROCHROMATOGRAFII GAZOWEJ
DO BADANIA FRAKCJI ASFALTENOWEJ ROP NAFTOWYCH

Terminem asfalteny okresla sie w literaturze po-
§wigconej geochemii organicznej najclezsza frakcje
ropy naftowej (a takie bituminéw), stanowisca mie-
szanine produkt6éw powstalych w procesie chemiczne]j
przemiany materii organicznej (2, 4) w rope naftows.
Niektérzy autorzy sgdza, iz asfalteny zawierajag réw-
niez fragmenty drobin wyjsciowej substancji orga-
nicznej zachowane w najmniej zmienionej formie (7).

UKD 550.42:540.883:552.578.2/.3:543.544.42(438:251)

Sa one przedmiotem licznych badafi, gdyz okreélenie
ich natury chemicznej i wlalciwosei posiada duze
znaczenie w poznaniu zagadniefi dotyczacych #rédel
i warunkéw tworzenia sie ropy.

Badanie substancji organicznych o tak duZych dro-
binach, ktére iworza asfalteny (najwieksze, jakie
udalo sig wydzieli¢ z rop), jest bardzo trudnym pro-

* blemem analitycznym. Poczatkowo wyniki badafi as-
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Rye. 1. Pirochromatogramy asfaltenéw rop syneklizy
perybaityckiej. A — Ketrzyn, B — Kybartai, C — Zar-
. nowiec.

Fig. 1; Pyrochromatograms of asphaltens from oils
’ from Perybaltic syneclize.

Boreholes: A — Ketrzyn, B — Kybartai, C — Zarnowiec.

falien6w podawaly tylko ich sklad elementarny, cig-
zar drobinowy, lepko§é, wia§ciwo§ci fizyczne frakeji
asfaltendw uzyskane przez ich selektywng ekstrakcje
r6éznymi rozpuszczalnikami, péZniej takie wyniki ba-
daf-stopnia i ¢h przemian pod wpiywem utlenienia,
jak réwnies. pod wplywem  katalitycznego uwodor-
nienia. W miare doskonalenia metod, w wyniku dal-
szych badah np. metodami spektroskopii w podczer-
wieni; .ultrafiolecie, spektroskopii masowej czy NMR
przedstawiono. asfalieny jako grona lub micelle two-
rzace assocjaty skondensowanych pierScieni aroma-
tycznych oraz skondemsowanych pierScieni nafteno-
wych w polgczeniu z krétkimi tancuchami weglowo-
doréw.parafinowych (4). Na podstawie rozwazafi wie-
lu wynikéw badafh wysuwane byly sugestie, iz asfal-
teny sg§.naturalnymi polimerami w znaczeniu podob-
nym jak naturalnymi polimerami sg proteiny i ligniny
(4).*Z. licznych bada’i wynika, Ze zaleznie od rodzaju
i -p6chodzenia ropy naftowej, z ktérej zostaly wy-
dzielone asfalteny, elementy budowy ich drobin moga
mniej: lub bardziej réznié sie od siebie. Wychodzac
z zalezenia, iz asfalteny bituminéw skal macierzystych
i asfalteny rop naftowych pochodzacych z tych skal
posigdajy taks sama podstawowg strukture chemicz-
ng moina przyjaé, Ze poznanie 1 ujawnienie struktu-
ry asfaltenéw dostarczy wskaZnik6w koniecznych do
korelacjii rop naftowych wystepujgeych w réinych
horyzontach lub rejonach.

7 tych wilasnie wzgledéw, w ramach komplekso-
wych prac w poszukiwaniu ropy naftowej w IG za-
stosowano do badah asfaltenéw, jedna z najnowszych
w chemii organicznej metod analizy strukturalnej, tj.
pirochromatografie gazowa — PGC. Powsiala ona w
latach 19591962 i zostala szybko zaadaptowana w
wielu dziedzinach nauk przyrodniczych do badania,
identyfikowania i charakteryzowania substancji orga-
nicznych (1, 3, 5, 6, 8—12), W geochemii juz w 1962 r,
Ewans i Rafael zastosowali jg do badania wegli,
a-w tym samym roku Hunt poddal pirolizie kerogen.
W 1968 r. A. Giraud (1, 3) opublikowal badania nad
zastosowaniem pirolizy i chromatografii gazowej do
- geochemicznej charakterystyki kerogenu bezpoSrednio
" w. skale osadowej. WczeSniej jeszeze, gdyz w 1967 r.
P. Leplat (5) zastosowal pirochromatogratie gazowa do
badania nielotnych frakeji ropy naftowej. Istota me-
tody PGC jest polgczenie proceséw fragmentacji, czy-
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Ryc. 2. Pirochromatogram asfaltendw rop 2z rejonu
Lubelszczyzny,

I — Kock IG-2, gl 2760—2870 m.,

Fig. 2. Pyrochromatogram of asphaltens from oils
from Lublin region

Roreholes: I — Kock IG-2 borehole, depth of 2760—2970 m.

li rozrywania na drobne elementiy czgsteczek badane-
go produktu w procesie pirolizy, {j. pod dzialanjem
wysokich temperatur w-sSrodowisku obojetnege gazu
i identyfikacji powstalych zwigzkéw metoda chroma-
tografii gazowej. W ustalonych warunkach pirolizy
rozpad badanego zwigzku. lub substancji zawsze na-
stepuje identycznie, bowiem reakeje termodynamiczne
i chemiczne w jednakowych warunkach przebiegajg
niezmiennie, powodujac zawsze powstawanie takich
samych 1 w . takich samych ilofciach zwigzkéw o
strukturach prostych. Analizujgc ilo§é i jako§é zwigz-
kéw zapisanych na pirochromatogramach réznych pré-
bek moZna wnosié czy badane substancje mialy struk-
ture podobng . Jub tez miepodobng, bowiem korelacja
wizystkich pikéw jest niezaprzeezalnym dowodem
identycznofci struktury poréwnywanych substancji.
Wazne jest, aby piroliza byla przeprowadzona w tej
samej temperaturze i w sposéb calkowicie odtwarzal-
ny. Temperatura pirolizy nie powinna byé za wysoka,
bowiem woéwcezas moglyby powstawaé elementy nie-
charakterystyczne dla badanej prébki, takie, jak: me-
tan, wegiel i wodér. Ze wzgledu na to, azeby miedzy
produktami pirolizy nie mogla wydarzyé. sie zadna
reakcja wtérna (rekombinacyjna). muszg one niemal
natychmiast ulec rozcieficzeniu i stabilizacji w obo-
jetnym gazie nofnym.

Na podstawie wstepnych badaf (przy zastosowaniu
posiadanej aparatury) ustalono nastepujgce warunk
analizy PGC, Warunki pirolizy: -

— pirolizer PIE UNICAM — (Curie point pyrolyser),
— temperatura pirolizy — 770 °C, .
— czas trwania pirolizy — 15 sek.

Warunki rozdzialu chromatograficznego produktéw
pirolizy:

— chromatograt Carlo Erba (detektor plomieniowo-
-jonizacyjny), .

— stalowa kolumna kapilarna dlugofci 100 m, o Sred-
nicy wew. 0,25 mm, .

— faza noSna -— squalan,

- gaz nofny — argon,

- przeplyw gazu nofnego przez kolumne 2 ml/min.,

Program' temperatury kolumny w czasie rozdzialu:
— izotermiczny poczatek 50 °C przez 15 min,,
— przyrost temperatury 8,3° na min, dla 115°C,
— izotermiczny koniec 30 min. w temperaturze 115 °C.

Zastosowano dzielnik strumienia (spliter) o stosun-
ku 1/30._ Identyfikacji pik6w dokonano na podstawie
chromatograméw wzorcowych. Asfalteny do badah
wydzielano z rop przez wytracanie eterem naftowym
stosujagc 20-krotng ilo§é eteru w stosunku do ropy.

Pierwsze badanie asfaltenéw metodg PGC.w Insty-
tucie Geologicznym wykonano dla rop naftowych z

dwbéech rejonow Polski: z syneklizy perybaltyckiej i
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Ryc. 3, Wzgledne stosunk: wosciowe niektérych zwigz-
kéw w produktach pirolizy asfaltendw.
A — Lublin IG-1, gL 28042830 m; B — Bychawa 1G-2, gt
24753518 m; C —~— Niedrzwica 3, gi. 2651—2800 m.

Fig. 3. Relative quantitative relations between some
compounds from products of pyrolize of asphaltens.

Boreholes: A — Lublin’ 1G-1, depth of 2,004—2,980 m; B —

Bychowa I1G-2, depth of 2475—2,518 m; C — Niedrzwica 3,.

depth of 2,651—2,800 m.

rowu lubelskiego. Z zachodmej czefei synekhzy zba-
dano ropy uzyskane z nieprzemysiowych przyplywow
w rejonie Zarnowca i Ostrowa oraz rope z Ketrzyna
polozonego we wschodniej jej -cze§ci. Dla rozsze-
rzenia wnioskéw przebadano réwniez rope z litew-
skiej czeSci syneklizy, z okolic Kybartai, Pirochro-
matogramy - uzyskane z badaid asfaltenéw pozwalaja
na scharakteryzowanie rodzaju i ilofci powstajgcych
w wyniku reakcji pirolizy zwigzkéw,

Na podstawie chromatograméw wzoreowy'ch whréd
produktdw pirolizy asfalten6w zidentyfikowano weglo-
wodory z szeregu n-parafindw od metanu do n-Cy;
oraz proste aromaty, takie, jak: benzen, toluen i ksy-
leny.. Jednak wielu innych zwigzkoéw, ktérych ,piki”
znajduja sie na pirochromatogramach, z braku wzor-

of 2,950—2,620 m; :D — Kock IG-2, depth
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Rye. 4. Wzgled'n.e stosunki ilo§ciowe niektérych zwiqz-
. kéw w produktach pirolizy asfaltendw.
A — Abraméw 8, gl 26432706 m; B — Deblin 7, gi. 2279—

2283 m; C — Kock 1G-2, gl 302620 m; D — Kock 1G-2,
gt, 24062455 m. .

min.

Fig. 4. Relative quantitative relations between some
compounds from products of pyrolize of asphaltens.
Boreholes: A -—.Abraméw 6, depth. of 2643—2,706 m; B.~—

Deblin -7, depth of 2,279—2883 -m; C — o ck IG-2, depth
2,406--2,455 m.
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Ryc. 5. Wzgledne stosunki iloSciowe niektérych zwiqz-
kéw w produktach pirolizy asfaltendw,
A — Lublin IG-, 3795-3805 m; B — Lublin IG-l, %‘
widn

3865 m; C — Swid IG-l, gl 2860—2680 m; D — S
I1G-1, gl 2560—2600 m.

Fig. 5. Quantitative relations between some compo-
unds in products of pyrolize of asphaltens.
Boreholes: A — Lublin IG-1, depth otsmss—a,aos m; B —

Lublin 1G-1, depth of 3,865 m; C dnik IG-1, depth
of 2,560—32,660 m; D — Swidnik 1G-1, depth of 2,560—2,800 m.
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Rye. 6. Wzgledne stosunki iloSciowe niektérych 2wiqz-

kéw w produktach pirolizy asfaltendw.
I — Kock IG-2, gh 2760—2080 m.

.25 min

Fig. 6. Relative quantitative relations between some
compounds in products of pyrolize of asphaltens.

Boreholes: I — Kock IG-2, depth of 2,760-—2,980 m.

30 25 min.

Ryc 7. Wzgledne stosunkz :lo§c1.owe niektérych zwigz-

kéw w produkiach pirolizy asfaltendéw..
A — Rachanie 1G-1, gl 23432380 m; B — Rachanie IG-1,
gl. 24151435 m.

Fzg 7. Relative quantitative relations between com-
pounds in products of pyrolize of asphaltens.

A — Rachanie IG-1, depth of 2,343—2380 m; B - Rachanle
IG-1, depth of 2.415—2,435 m,



cow nie zidentyfikowano. Poréwnujgc pirochromato-
gramy uzyskane z badafi moina wykazaé wzajemne
podobiefisiwo badanych prébek lub ewentualne réi-
nice w ich budowie strukturalnej. Dla rop syneklizy
perybaltyckiej uzyskano niemal identyczne pirochro-
matogramy asfaltenéw rop. z Zarnowca i Ostrowa,
natomiast odmienne od nich byly asfalteny ropy z
Ketrzyna i Kybartai (ryc. 1).

Niezwykle podobiefistwo pirochromatograméw as-
falten6w rop z Zarnowca i Ostrowa stwarza podstawy
do wnioskowania o podobiefistwie czy tez identycz-
no§ei ich budowy strukturalnej. Zaznaczyé nalezy,
%e jedna z rop wystepuje w utworach kambru, zaf
druga w cechsztynie. Pirochromatogramy asfaltenéw
dwéch nastepnych probek rop syneklizy, z ktérych
jedna pochodzi z najnizszego syluru (Ketrzyn), a druga
z najwyzszego ordowiku* (Kabartai) wykazaly, iz
w wyniku reakeji pirolizy powstaja mieszaniny takich
samych produktéw rozpadu i niemal w {akich sa-
mych iloiciach. Podobnie jak poprzednio naleiy uznaé
te pirochromatogramy jako dow6d podobiefistwa bu-
dowyistruk’curalnej asfaltenéw rop z Ketrzyna i Ky-
bartai. :

Poréwnanie pirochromatograméw asfaltenéw tych
dwéch’ badanych par rop syneklizy perybaityckiej
uwidacznia odmiennoé ich budowy strukturalnej. W
wyniku pirolizy ‘powstajq wprawdzie te .same pro-
dukty rozpadu — weglowodory n-parafinowe, aro-
maty i inne niezidentyfikowane zwigzki, jednak ich
wzajemne stosunki ilofciowe w mieszaninie produik-
téw sa calkowicie odmienne. Wskazuje to na istnie-
nie odmiennych ukladéw poszczegélnych elementéw
i ich polgczefi w strukturze drobiny — dowodzi za-
tem ré6inej budowy strukturalnej asfaltenéw rop z
wierceA Zarnowiec i Ostrowo od rop z Ketrzyna
i Kybartai. Na tej podstawie wnioskowa¢ moZna ©
odmiennofci Zrédel ich pochodzenia. Wnioski analizy
pirochromatograficznej znalazly potwierdzenie w wy-
nikach badaf weglowodoréw z tych samych rop wy-
konanych w Instytucie Geologicznym**). Potwierdza-
ja je réwniez badania komplekséw metaloporfiryno-
wych (J. Nowak, 1972) z wyjatkiem badad ropy z
wiercenia Ostrowo IG-1. Obecne w niej kompleksy
wanadylowe (ktérych brak jest w ropie z Zarnoweca)
moglyby §wiadezyé o réznicy, gdyby nie fakt, ze wy-
stepuje 'ona w strefie o ulatwionych warunkach mi-
gracji (strefa dyslokacji). Prawdopodobnie nie zosta-
ty zaadsorbowane w czasie przemieszczania sie przez
pory skalne.

Badania w obszarze rowu lubelskiego mialy nieco
odmienny charakter, gdyZ tu dysponowano stosun-
kowo duzg ilofcig przejawdw ropy na niewielkim ob-
szarze i zagadnienia korelacji tych rop byly szcze-
gélnie wazne. Ogblnie mozna stwierdzié, iz obraz piro-
chromatograféw asfaltenéw rop lubelskich jest callo-
wicie inny niz asfaltendw rop syneklizy (ryc. 2). Ana-
lizujge graficzny zapis wynikéw analizy asfaltenéw rop
z Lubelszczyzny stwierdzono, Ze w mieszaninie pro-
duktéw pirolizy zngjduja sie due ilo&ci weglowodo-
ré6w o krotkich laficuchach do C. znacznie mniejsze
ilo§ci weglowodordw o pieciu i wiecej atomach wegla
w drobinie oraz aromaty, takie jak: benzen, toluen i
ksylen, ponadto niewielkie ilofci innych. niezidentyfi-
kowanych zwiazk6éw. Na pirochromatogramach tych
asfalten6w obserwuje sie bardzo charakterystyczne
wysokie pary pikéw. .

Ustalono na podstawie wzorcéw, Ze jeden z kazde]
kolejno wystepujacej pary pikéw charakteryzuje ko-
leiny zwiazek. z szeregu n-parafinéw od C;—Ch.
Charakter drugiego zwiazku z pary nie zostal okref-
lony .z braku wzorcéw. W celu poréwnania iloSei po-

* Byt moze jest to ten sam poziom litologiczno-siratygra-
ficzny, vide F. Stolarczyk, S. Tyski — Warunki geologiczne
wystepowania weglowodoréw w osadach ordowiku i syluru
synfgxuzy perybattyckie] na tle Jej rozwoju. Prz. geol., 1972,
nr 10.

= B, Gondek, Z.. Pomykala — Charakterystyka nilektdérych
grup weglowodordw nasyconych w ropach naffowych sy-
neklzy perybaityckie]. Prz. geol,, 1972, nr 83—,

szezegblnych zwigzkéw w produkiach pirolizy wy-
konano obliczenie powierzchni poszezegblnych pikéw.
Nie udalo sie obliczyé iloSci zwigzkéw o drobinach
mnjejszych od C;, ponlewaZ zastosowana kolumna
nie byla zdolna ich rozdzielié, Obliczenie zestawiono
w formie graficznych wykreséw, co ulatwia poréw-
nanie wynikéw {(rye. 3—7).

W celu por6wnania jlofciowego i identyfikacji ba-
danych substancji wykorzystano zatem cze§é kofico-
wg pirochromatogramu podobnie jak L. Reiner w
%J_racy pt.: ,,Pyrolysis GLC and some of its applica-
ions”, )

Por6wnanie pirochromatograméw asfaltenéw po-
szczegblnych rop lubelskich wykazalo, Ze posiadajg .
one zblizony charakier og6lny, a ponadio mozna
wiréd nich wydzielié grupy rop, ktorych asfalieny
odznaczajg sie bardzo podobng, a nawet identyczng
strukturg chemiczna.

Do jednej z nich zaliczono ropy napotkane w utwo-
rach gbérnego dewonu, w wierceniach Niedrzwica 3,
Bychawa — 2 oraz jedng w otworze wiertniczym
Lublin IG-1 na glebokoSci 2030 m. Druga grupe two-
rza niemal identyczne asfalteny kilku rop réwniez
dewotiskich rop z wiercenia Kock IG-2 1 Abraméw
8 oraz ropy z wiercenia Deblin 7 pochodzacej jednak
z karbonu. Na podstawie identycznofci wykreséw
moina wnosié, iz stanowiq one odrebng grupe ge-
netyczng. Nastepna wydzielong grupe stanowig as-
falteny rop nawlercone réwniez w gérnym dewonie
w otworze Lublin IG-1 oraz Swidnik IG-1.

Do zadnej z oméwionych grup zaliczyé nie mozna
ropy z wiercenia Kock IG-2 z horyzontu 2980-—2760
m oraz rop wiercenia Rachanie IG-1. Obie te ropy
pochodza z dewonu. Podobnie jak w przypadku rop
syneklizy réwniez i dla rop Lubelszezyzny wiele
wnioskéw o wzajemnych powigzaniach genetycznych
badanych rop potwierdzily wnioski badafi geoche-
micznych weglowodoré6w prowadzonych w Instytucie
Geologicznym. .

Omoéwione wyzej badania wykazaly, Ze bezposred-
nie poréwnywanie rodzaju 1 ilofci elementéw pow-
stajgecych z rozezepienia drobin asfaltenéw w pro-
cesie pirolizy daje moZliwo§é obiekitywnego wykazy-
wania podobiefistwa lub réZnic w ich budowie struk-
turalnej, a zarazem stwarza podstawy do przepro-
wadzenia ich korelacii, co z kolei umozliwia korelo-
wanie rop naftowych. Poniewaz asfalteny jako zwigz-
ki uksztaltowane w procesie przeobrazefi materii or-
ganicznej w rope naftowa, w $Sladowych iloSciach
pozostawaly w skale macierzystej 1 jednoczeSnie w
niewielkiej czeSci znajdujg si¢ w ropie, mogg byé one
istotnym wskainikiem przy poréwnywaniu rop z bi-
tuminami ska?! maclerzystych. Dlatego obecnie pro-
wadzone sa badania asfaliendw z bituminéw roz-
proszonych z tych skal, ktére uwazane sg za skaly

~ macierzyste dla ropy naftowej.
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