WEODZIMIERZ KISIELOW, STANISEAW GOEEBIOWSKT

Politechnika Slaska

PORFIRYNY, WANAD I NIKIEL W POLSKICH ROPACH

Badania zawartoSci porfiryn oraz wanadu i niklu
maja znaczenie zaréwno w zwigzku z zagadnieniem
genezy rop naftowych, jalk teZ technclogli przerdblki
rop, dla litére] wadne jest wyjasnienie roli porfiryn
jalco mofnika substancii nieorganicznych. Zagadnienie
pordiryln w polskich ropach maffigwych mie bylo do-
tychozas rTozpatrywane, oproécz wamianki w pracy
Treibisa (3) o wystepowaniu fch w miekitérych ropach

UKD 553.578.2:550.42:547.979.733-1 546.881 1 546.74 :551.736.3/.781.5(438)

podkarpacicich, Dlatego tez celem mniniejszej pracy
jest waupelnienie badafh nad charakterystyks krajo-
wych . rop maftowych w dziedzinie poznania komplek-
sow ponfliryniowych'*. : _

* Systematyczne badanla nad charakterystyka polskich
rop naftowych prowadzone sg w Xatedrze Technologii Naf-

ty 1 Paliw Plynnych Politechniki Slgskiej 1 Pracowni Petro-
chemiczne] Instytutu Chemil Orgamiczne] PAN w Qliwicach.

g Tabelr 1
OGOLNA CHARAKTERYSTYKA GEOLOGICZNA POLSKICH POL NAFTOWYCH :
(Z KTORYCH POBRANO PROBKI ROP)
Era Paleozoi¢czna "Mezozoiczna Kenozoliemna
Okres - Perm Juna Kreda Trzeciorzed
Podokres |Perm gérny| Jura gotna | Kreda dolne | Kreda gémna Paleocen
(cechsztyn) (trzeciorzed starszy) .
Nr pr. 50*| Nr pr. 39, Nr pr. 29 a) piaskowiee -
: 40, 62 cZarny il
- a) warstwy
i ie . Nr pr. 2, 115, 17,
21, 42, 54, 61
Nr pr. 13,18, 27
b) plaskowiec b} piaskowiec
weglowioki inoceramowy
Nr pr, 38 Nr pr, 44, 56
Epoka Eocen Oligocen
| 8y pleskawiec |-a) warstwy .
cieziowicki lardSniefskie
Nr pr. 5, 6, 9, | Nr pr. 1, 19, 22,
10, 25, 26, 31, 23, 30, 32, 34,
33, 36, 37, 43, 35, 49, 55, 57,
45, 46, 47, 48, 59, 60 ’
(%
by Iupkl
menilitowe
Nr pr. 7, 8, 14
¢) piaskowiec
. cergowslci
Nr pr. 11, 24, 28|

Ponadto ropy polskie s3 wydohywane z formacil geologicznych mileszanych:

. Piaskowlec cledkowiaki, plaskowil
Plaskowlec cledkowickl, plaskowlec istebniarisici

SMB e

. Warstwy krofnienskie, oligocen, kreda g6rna Nr pr. 20

. Plaskowleo czarnorzeckli, eocen podmenilitowy, kreda dolna Nr nr, 4
ec czarnorzecki, kreda gérna ‘Nr pr. 8
» kreda gérna Nr pr, 16
Plaskowiec ciefkowicki, warstwy i#noceramowe, kreda gérma Nr pr. 41
Plaskowlec hieroglifowy, eocen, warsiwy inoceramowe, kreda g6rna Nr pr. 53

7. Warstwy meniiftowe, piaskowlec kliwski, eocenr ((cligocen) Nr pr. 12, 51, 58 .
* Nr pr. odpowlada numeracjl i nazwom prébek rop naftowych zestawlonych w tab. I 1 NI,
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WARTOSCI DLUGOSCI FAL ODPOWIADAJACE

Tabela 11

OTRZYMANYM MAKSIMUM ABSORPCJI
DLA ROZTWOROW ETEROWYCH PORFIRYN

Ropa nafbowa

diugos$é fall m

Jo

“ I I m | Iv

1 3 4 5 8
1| Mokre p. - —_ — -
2! Kryg Zielona 487 | bi4 661 | 598
3| Osobnica - 486 515 b9 5956
1 4| Turzepole 484 | 513 | 549 | 594
65| Kryg Czarma 485 | 514 | 548 | 596
6 | Roztola 483 513 546 593
7| Magdalena 485 514 547 593
8| Tyrawa 484 | 512 | 546 | 691
9 | Révme 4856 | 512 | 548 | 694
10| Lipinki 484 | 513 | 549 | 695
11 | Folusz 482 | 514 | 546 691
12 | Eodyna 486 | 512 | 548 | 594
13 | Humniska 501 | 612 | 536 | b75
14 | Walhkowa . 486 516 574 | b94
16| Biecz 487 | b511°) B548 | 585
16 | Jaszezew -_ bl —_ —

17 | Rzepiennilk

Marciszewski - — —_ —

18| Graby 484 | 513 | 545 | 593
19| Kk — — - —_
20 sm _ 484 .| 612 | 546 | 593 .
21| Swierchowa 484 | 511 | 548 | 594
22 | Rajskie 484 516 661 588
23 | Wielopole p, 484 | 514 | 546 | 594
24 | Mrukowa 484 514 546 594
25 | Jaszezew Wulkan 484 | 513 | 547 | 6593
26 | Potok 484 | 513 | 546 | 593
27 | Grabownica bp. 483 | 508 | 545 | 594
28 | Mrukowia hp. 484 | 511 | 548 | b94
291 Grabowmica p. 484 | 513 | b48 | 594
30 | Harklows. 485 514 549 593
31| R6wne bp. 484 | 518 | 548 | 598
32| Wielopole p. 483 | 513 | 547 | 593
33| Kroécienko . — _ —_ —
34| Mokre bp. 484 | 509 | 660 | 594
36| Ozarna 484 512 548 594
36| Iwomicz 482 b1l 646 | 593
37| Turaszéwka 482 | 512 | 546 | 593
38 | Wegléwlka 484 | 514 | 548 | 594
39| Partynia I — —_ —_ —
40 | Partynia IV _ —_ —_ —
41 { Fellneréwi 484 | 513 | 547 | 594
42 | Bobrka - 484 | 514 | 547 | 695
43 | Wiietrzno 484 | 512 | b46 | b93
44 | Siary 484 | 512 | 546 | 593
40 | Klimkéwka 482 | 512 | 547 | 693
46 | Kroécienkd Arnold 484 | 512 | 549 | 594
Trzesnibw 482 | 512 | 546 | 693

48 | Lubatéwka 484 | 513 | 550 (. 596
49 | Rudawika 484 | 516 | 548 | bB9T -
50| Rybaki I —_ —_ - _
Brzegi — —_ o— —_

52| Kobylany 484 | 517 | 627 | b81
53 | Witryl6w — — —_ —_
54 | Stara Wie§ — —_ —_ —
56| Poraz 484 | 617 | 545 | 595
66 | Ludwika: 484 | 6517 | 549 | 590
57| Bystre 483 | 514 | 542 | 591
58| Stebnik 483 | 512 | 546 | 503
169 | Hamka! 484 | 513 | 545 | 592
60| Iwonicz N 485 | 514 | 547 | 594
61| Grobla II - —_ —_ —_
62| Dabrowa Tarnowska _ — —_ —_

CZESC DOSWIADCZALNA

Przeprowadzono bedania mad zawartoScls porfiryn
oraz ‘wanadu i wniklu w 62 prébkach rop pochodza-
cych z rdinych pél naftowych. Badane prébld stano-
wity §reidnig danego (pola bez uwzglednienia horyzon-
6w dub odwiertéw. Ogélng charakterystyke p6l naf-
towych, z kibérych pobrano prébiki padano w tabeli I.
) Przy oznaczaniu zawarntofel porfiryn poshugiwanoe
si¢ metoda Groennlingsa (2), lstéra okazala sie wagled-
nie dokiadna przy ommaczaniu ogélnej zawartodel por-
firyn. Dila zwigkszenia koncentracji porfiryn w bada-
nych prébkach oznaczano je w pozostabioici po od-
gestylowaniu =z ropy lekkich fralocji metoda ciaggla,
w cienkiej warshwie w temperaturze 110°C i pod: s~
niendiem 3 mm Hg. Wyodrebnienie porfiryn przepro-
wadzono za ‘pomocg ekstrakidji prébek lodowatym
kwasem octowym mnasyconym bromowodorem (™ 35%
HBr) w temperaturze 50°C w clagu 96 godzin, Otrzy-
many kwaSny wycigg ooczyszcezano ©od pozostalych
skladnikéw: ropy |przez szereg kolejnych ekstralicji
rozbtworami kwasu solnego (20 i ™%) i eterem wetylo-
wym przy zmiennych warbo§ciach pH roztworu eks-
trachowanego. Oczyszazony roztwéor eterowy poddano
analizie widmowej w celu stwierdzenia obecnogei por-
firyn. Pomiary wykonano w zakresie licab falowych
27 000—14 500 om—1, na spektrofotometrze TUnicam
SP-700. Obecno§é porfiryn stwierdzono na -podstawie

" wystepowania caterech makisiméw absorpcji odpowtia-

dajacych wartosci liczb falowych charakterystycznych
dla porfirym (2). .

Zawartosé porfiryn w ropach naftowych omaczono
mebody flotometryczng, Wyodrebnione w opisany spo-
s6b porfiryny ekistrahowano z rozitwordw kwasnych
chioroformem i dla tak otrzymanych roztworéw ozna-
czano przepuszezalno$é Swiatta. Zawartodé porfiryn
okreflano ma podstawhe wykresu zalefnoSci miedzy
przepuszezalnoscia Swiatla a steieniem mozbwordw
wzorcowych. Dla sporzadzenia roztwordw wzorcowych
uzyto porfiryn wyodrebnionych z rop maftowych. Po-
miaréw dokomano przy muzydiu fotometru wizualnego
Zeissa, typu Pulfrich z filtrem &wielinym S-50, Jako
roztwér poréwnawiczy stosowano chloroform cz.d.a.

Zavwartosé wanadu i nikilu oznaczono w popiotach
badanych rop maftowych metods fotometryczna (1).
Popioly przygotowywano wg Polskich Norm PN/C-
-04077. W celu przeprowadzenia w roztwér oznaczo-
nych sitadnilkéw popioty iraktowano stezonymi kwa-
sami w odpowiednich warunkach. Dia reakcji barw-
nych stosowano wolframian sodowy dla wanadu oraz
dwumetyloglioksym dla mniklu. Zawarto§é wanadu
i miklu w badanych prébkach okreflano na podstawie
krzywych wzorcowych zalezno§ci miedzy absorpeia.
a stezeniem tych metali w moztworze. Do pomiar6w
stosowano fotometr wizualny Zeissa, typu Pulfnich
z filtrem Swietlnym S-47. Jako roztwoér pordéwnawczy
stodsowano wode destylowans.

. WYINIKI I WNIOSKI

Na podstawie spekiirograméw wiidm absorpeyijnych
rozbtworéw eterowych uzyskanych w opisany wysej
sposdb stwierdzono obeenofé porfiryn w 49 badanych
ropach naftowych. Warto$ci :dtugosci fal - odpowiada-
jacych wczterem maksimom absorpeyinym oirzyma-~ :
nych widm zestawiono w tabeli II. ' .

Rozbwory g.rb'arowe @ pozostalych wop mie wykazaty
w tym zakresie widm gbsorpeyiinych charakterystycz-
nych dia porfiryn. Dane  tabl. II wykazuja, ze mak- -
sima absorpeyjne zalegnie od rodzaju ropy odbiegaia
o 9—14, 11-—20, 17—25, 23—31 m od maksiméw syn-
tetyc_:zne‘j etioporfiryny I, wystdpujacych przy dbu-
gosciach fal: 496, 528, 567, 621 m (2). Odchylenia te
moga mie¢ zwigzek z budows komplelkisu porfirymo-
wego, ktéra w porfirynach pochodzenia maffowego
moze byé baridziej ziobona. Ponadto otrzymane widma
mogg odpowiadaé mieszaninie réznych porfiryn. Wy-
niikii oznaczen zawartodcl porfiryn w 47 prdbkach rop
naftowych podano w tabeli NI -
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Tabela 11X

ZAWARTOSCI POPIOLU METALI I PORFIRYN
W ODNIESIENIU DO FORMACJI GEOLOGICZNEJ

36 Czarna 70 | 0,500 6,200 | 0,364 | 0,081
49| Rudawlka _ 204 | 0,780} 1,600 0,020 | 0,406
65| Porad 52 | 0,640 0,820 0,148 0,780
b7 Bystre 46 | 0,330 | 0,260 0,298 | 1,247
69| Hanka' 72 | 0,845| 0,610 0,816 1,384
60| Iwonicz N' 108 | 0,288 | 0,820 0,771 | 0,365

Formacja geologiczna
) Zawartosé mg w 1000 g
Ropa naftowea mopy maftowej v/Ni
L] %
5 PR v | s [y
i 2 3 4 | 5 6 7
Perm gbrny — cechsztyn :
\50| Rybaki 1 [ 20 | 1,070] 0,110 — | 9,871
Jura
60 | 0,620] 0,350] — |1,78b
|.e90 | 2367|1260 — |2,503
494 | 0,430] 0,390| — 1,110
Kreda dolna
29| Grabowmica p. 80 | 0,130| 1,900 0,038 | 0,066
13| Hummiska 80 | 0,140( 1,200| 0,064 0,113
18] Graby 220 | 0,130| 0,700 | Slady {0,188
27| Grabownica bp. 50 | 0,070] 0,800 | 0,032 | 0,074
38| Weglowka 180 | 1,270| 1,260 0,304 !1,0056
. Kreda gbma -
2| Kryg Zielona 130 | 0,160 | 2,400 0,226 | 0,084
15| Biecz 120 | 0,060 | 0,700 | 0,215 | 0,080
17| Rzepiennik’
Marciszewski 10 | 0,016| 0,060 — |0,313
21| Swierchowa 410 | 0,370 | 1,100 0,236 0,333
42| Bdbrkal .} 520 | 3,860 8,540| 0,379 | 1,002
54| Stara Wied 247170,80610,190| — {4,143
81] Grobla II 69 | 0,160 0,150 — | 1,069
44| Siary 150 | 0,800 1,670| 0,637 | 0,608
661 Ludwika 84 | 0,630 1,040| 0,242 | 0,606
Formacja mieszana
4| Turzepole 840 | 1,260{ 7,800 1,430|0,161
3| Osobnica ..., .120.1.0,550.112,900 | 0,517 0,43
16| Jaszczew 310 | 0,340 1,400 — {0,260
41| Fellneréwka 206 | 0,807 1,880 1,014 | 0,428
53| Witrylow 45 | 0,297 0,190 — 11,671
20| Sekowa 130 | 0,378} 0.650 | 0,815 | 0,890
12| Eodyna 11 | 0,320 2,400| 0,680 0,133
b1} Brzegi 144 | 0,880 1,080 - 10,818
58| Stebnik 27 | 0,340} 0,370 | 0,400 0,899
: Trzeciorzed — eocen
4.4  Coarma, | 260 1 1,070.116,6001 0,895 | 0,064
6| Roztolci 540 70,340 8,400 0,528 | 0,041
9] Réwme 90 | 0,520/ 6,000] 0,364 0,087
10| Lipinki 130 | 1,240| 0,370 0,921 | 3,333
25! Jaszezew Wulkan| 110 | 0,370 4,900 0,081 | 0,076
26| Potiolc 220 | 0,870 5,200 0,200 0,072
31 Réwne bp. 260 | 0,340 3,900 | 0,200 0,086
\/ |33] Krodcienko 1060 (10,690} 2,380 — |4,440
36} Iwonicd 250 |-0,600| 6,800 | 0,312} 0,085
37| Turaszéwka 380 | 3,834} 3,660 | 0,793 1,045
43| Wietrzno g4 | 0,385| 0,760 | 0,440 0,606
45| Klimkoéwlka 213 | 0,730} 1,940 | 0,054 {0,376
KroScienko Arnold| 126 | 1,320] 1,110/ 0,101 1,190
TrzesSnibw 49 | 0,460( 0,190} 0,890 | 4,840
- | 880 | 3,150 0,690 0,107 1 0,609
52| Kobylany “198 | 1,040 | 1,470 0,045 | 0,704
7| Magdalena 90 | 1,820 0,270 | 0,887 | 2,846
8] Tyrawa 140 | 0,230| 2,200 0,208 0,113
14 Washikowa 50 | 0,030 2,200 1,186}0,156
11 Folusz, 130.].0,880 [13,300,].1,017 | 0,066
24| Mrulkowa Dy 160 | 0,180} 2,200} 0,260 | 0,081
28] Mrukowa bp. 200 | 0,160 2,100 | §lady ’/ 0,077
Trzeciorzed — oligocen :
1| Mokra p. 130 | 0,060| 0.300| — 0,167
19 Kleczany 60 | 0,030]| 0,100 — 10,185
22! Rajskie 140 | 0,260( 2,600 0,089 0,099
28| Wielopole 90 | 0,610} 3,020 0,156 0,170
30| Harlklowa 290 | 0,460 6,100 | 0,775 | 0,076
32| Wielopole p. 130 | 0,280 1,000 | 0,334 | 0,292
34| Mokre bp. 100 | 1,270 6,800 0,201 | 0,040
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W przypadku dwu prébek (nr (18, 28) stwiendzono
jedynie &lady porfiryn nieommaczaine stosowang me-
toda. Dane tej tabell wykazujg, ge zawartosé ponfiryn
w badanych ropach waha sie w granicach od 0,029 do
1,43 mg w 1000 g ropy. Ponadio modma zauwaiyé, ze
ropy maftowe wydobywane ze zi6z formacjl geolo- -
gioznych miodszych (kreda, trzeciorzed) wykazuja
najwyzszq zawarto§é porfiryn. Natomiast w ropach
wydobywanych ze z¥6z formacji geologiczmych star-
szych (cechsztyn, jura) zawartosé porfiryn maleje az
do calikowitego zaniku. Fakt ten moze byé wyttuma-
azonmy przemismami, jakim ulegly porfiryny w miare
uptywu okreséw geologicznych.

'W tab., III zestawiono rowniez wyniki oznaczeh W
badanych ropach zawartofci popiolu, wanadu, nikiu
oraz stosunek zawartoScl wanadu do zawarto$ei miklu
(VINI) w poszczegblnych prébkach. ‘Wiskazujg one, Ze
zawartoé popiolu w badanych ropach jest nliska
i waha sle w gramicach 10—630 mg w 1000 g ropy,
z wyjatkiem probki 33 o zawartoSci popiolu 1060 mg
w 1000 g Topy. ! . .

Oznaczenia zawarbtoscl metali pozwalaja ns shwier-
dzenie, ze wanad wystepuje w ilosciach 0,016—3,860
mg w 1000 g ropy, natomiast nikiel wystepuje w iloé-
cigch wiekszych 0,05—16,60 mg w 1000 g ropy. Jedy-
nie probka 33 zawiera wigkszq floSé wanadu — rzedu
10,59 mg w 1000 g ropy. Wystepowanie &rednio 0,884
mg wanadu w 1000 g ropy wskazuje ma niskg zawar-
tos¢ wanadu w krajowych mropach naftowych, przy

" olgodo trzykrotnie wieldszej ilo§ci miklu, Srednio 2,634

mg w 1000 g ropy. Mala zawarto§é tych metali jest
korzystna ze wzgledu na korozje powodowansy przez
ich obecno$é w urzgdzeniach stosowanych do produk-
cji & eksploatacii paliw. .
Moging zauwazyé peowien zwigzek zawarboSci wa-
nadu i niklu z formacia geologicang dtoZa. Zawartosé
wanadu w ropach wazrasta z wiekiem formacji geolo-
gicznej ztoza w przediwiefstwie do zawarbodel milkla,
kktéra maleje. Podobnic najwyizsze wartoScd stosunku
VNG wykazuja mopy wydobywane ze z6s starszych
formacji geologicznych, miZsze mnatomiast warbosei
maja ropy wydobywane z miodszych formacji geolo-
gicenych, Ponadto moZna réwniez stwierdzié, Ze we
wizystkich przypadkach suma zawartofal wanaidu
i miklu jest wiekisza od zawartoSct porfiryn w ropach.
Fakt ten pozwala przypuszezaé, ze prawdopodobnie
czefé wanadu & miklu wystepuje w postaci inmych
zwigzkow. : -
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SUMMARY

Examinations of contents and of character of
porphyrins were made on 62 samples of domestic
crude oils from various deposits and various geolo-
gical formations. In addition, determinations were

- made of vanadium and nickel contents in the ashes

of the crude oils examined. .
It has been ascertained that the contents of por-
phyrins, vanadium and nickels, and the V/Ni relation

depends upon the geologic formations of the deposits.
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