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Oznaczanie jakosciowe i ilosciowe (GC-FID)
wybranych sktadnikow ropy naftowe;

Zmodyfikowano metod¢ GC-FID oznaczania ilosciowego sktadnikéw ropy naftowej. Dotychczasowa metodyka
wymagata modyfikacji, w tym przede wszystkim dobrania innego rozpuszczalnika do probek ropy naftowej. Do tej
pory wykorzystywano disiarczek wegla (CS,), ktory jest zwiazkiem silnie kancerogennym, a wiec jednym z powo-
dow zmiany rozpuszczalnika byty aspekty zdrowotne. Rozszerzono stosowana metodg o analize ilo§ciowa wybra-
nych komponentéw wystepujacych w ropie naftowej. Opracowano analize iloSciowa wybranych n-alkandw i izo-
alkanow oraz niskowrzacych zwigzkéw aromatycznych (BTX). Dobrano program temperaturowy w celu analizy
standardow, ktore postuzyly do utworzenia krzywych kalibracyjnych. Na podstawie tychze krzywych oznaczono
wybrane zwigzki chemiczne w sposob ilosciowy w okoto 10 ropach naftowych.

Stowa kluczowe: ropa naftowa, n-alkany, izoalkany, BTX.

Qualitative and quantitative determination (GC-FID) of selected components of crude oil

GC-FID method for the quantification of crude oil components was modified. Previous methodology required modi-
fication and a new solvent selection for oil samples. Carbon disulfide (CS,) had been used so far and because of it’s
highly carcinogenic properties, the author proposed solvent replacement. The method was extended to be used for
the quantitative analysis of selected components present in crude oil. Quantitative analysis of the selected n-alkane,
iso-alkanes and low-boiling aromatics (BTX) was developed. A temperature program was adjusted for the analysis
of standards which were used for the creation of calibration curves. Quantitative analysis of selected compounds

was determined based on the curves in about 10 crude oil samples.

Key words: Crude oil, n-alkanes, isoalkanes, BTX.

Podstawy teoretyczne analizy rop naftowych

Okres$lenie sktadu ropy naftowej oraz korelacji pomie-
dzy poszczegdlnymi zwigzkami chemicznymi umozliwia
poznanie geochemicznych warunkéw jej tworzenia, co
wykorzystywane jest w jej poszukiwaniach i ocenie zaso-
boéw. Analiza GC-FID surowych rop naftowych pozwala
na okreslenie charakteru rop pod katem ich ewentualnych
zmian wtérnych, czyli proceséw degradacji, a takze rdz-
nic w stopniu dojrzatos$ci termicznej. Obliczane wskazni-
ki z takiej analizy (rysunek 1) i ich interpretacje przedsta-
wiono w tablicy 1.

Wskazniki B, F i H uzywane sa najcze¢sciej jako wskaz-
niki termicznego przeobrazenia skat macierzystych generu-
jacych ropy. Obserwowana jest Scista wspotzaleznos¢ warto-
$ci wskaznikoéw F 1 H ze stopniem dojrzatosci ropy naftowe;.
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Na podstawie wartosci wskaznikdéw I 1 H przyjeto natomiast
klasyfikacj¢ rop przytoczong w tablicy 2 [8, 10].

W podanej klasyfikacji termin ,,dojrzata” oznacza, ze ropa
naftowa podlegata progresywnemu podgrzewaniu i znacz-
nej transformacji termicznej (otwarcie pierscienia i skraca-
nie tancucha). Konwencjonalnie przyjmuje sie, ze tylko ,,doj-
rzate” skaly uwalniaja rop¢ naftowa. W niniejszej klasyfi-
kacji ,,dojrzale” skaty uwalniaja normalne, parafinowe ropy
w $cisle okreslonym zakresie temperatur podpowierzchnio-
wych. Normalne ropy naftowe zakumulowane w glgbszych
zbiornikach o wyzszej temperaturze sg przeksztatlcane w ropy
»dojrzale” i ,,superdojrzate” (brak wielu zwigzkow z roz-
nych grup biomarkeréw [1]). Do rop ,,superdojrzatych” za-
licza si¢ rowniez ropy o ekstremalnie wysokich warto$ciach
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Tablica 1. Wskazniki geochemiczne oparte na dystrybucji weglowodorow lekkich

wskaznik aromatycznosci (frakcjonowanego

A benzen/n-heksan .. .
odparowania i wymywania wodg)

B toluen/n-heptan wskaznik a.ror.natycznosm. (frakcjonowanego
odparowania i wymywania wodg)

X ksyleny(m- i p-)/n-oktan wskaznik aromatycznosci (frakcjonowanego

odparowania)

(n-heksan + n-heptan)/(cykloheksan + metylocykloheksan)

wskaznik parafinowatos$ci (dojrzatosci)

[metyloheksany (2- i 3-)]/[dimetylocyklopentany

1 (1¢3-, 18- 112-)] wskaznik parafinowatos$ci (dojrzatosci)

F n-heptan/metylocykloheksan yvskazmk pgraﬁnowatosm (dojrzatosci
i wymywania wodg)

H 100 x n-heptan/(cykloheksan + ... + metylocykloheksan)" wskaznik parafinowatos$ci (dojrzatosci)

(cykloheksan + ... + metylocykloheksan) = (cykloheksan + 2-metyloheksan + 1,1-dimetylocyklopentan + 3-metyloheksan + 1-cis-3-
dimetylocyklopentan + 1-trans-3-dimetylocyklopentan + 1-trans-2-dimetylocyklopentan + n-heptan + metylocykloheksan) z wytaczeniem 1-cis-2-

dimetylocyklopentanu
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Rys. 1. Sktad weglowodorow w przyktadowej surowej ropie
w zakresie lekkich wegglowodorow do n-C,,

wskaznikéw H i I. Powstajg one w efekcie dtugotrwatej ter-
micznej transformacji.

Wskazniki zawarte w tablicy 1 shuza rowniez do okresle-
nia wptywu proceséw wtornych (wymywanie woda, biode-
gradacja) na sktad chemiczny rop naftowych, a tym samym

do okreslenia stopnia degradacji. Procesowi wymywania
woda towarzyszy ubytek nizejczasteczkowych weglowodo-
row aromatycznych (benzen, toluen, ksyleny), co powodu-
je obnizenie warto$ci wskaznikow A, B 1 X. Ewaporatowa
frakcjonacja wpltywa na wartoéci wskaznikéw B i F, dajac
w przypadku rop B> 1, a F < 0,5 [9]. Odwrotna zalezno$¢
obserwuje si¢ dla kondensatoéw i gazow [6].

Oznaczenie ilosciowe wybranych niskowrzacych sktad-
nikow ropy naftowej jest pomocne w interpretacji pod ka-
tem poszukiwawczym. Pozwala ono rowniez na poszerzenie
zakresu analizowanych typoéw probek o produkty przerdb-
ki technologicznej ropy naftowej (benzyna, olej napedowy).

Tablica 2. Klasyfikacja rop naftowych na podstawie
wskaznika heptanowego i izoheptanowego [8]

Normalna, parafinowa 12+22 0,8+1,2
Dojrzata 2230 1,2+2,0
Superdojrzata 30+60 2,0+4,0
Zbiodegradowana 018 0,0+0,8

Metodyka badan

Analiza chromatograficzna zaréwno standardow, jak i pro-
bek surowych rop naftowych zostata przeprowadzona przy
uzyciu chromatografu Trace GC Ultra firmy Thermo. Ozna-
czenia wykonano z wykorzystaniem kolumny Rtx-1 (dhu-
08¢ — 105 m, $rednica — 0,32 mm, grubo$¢ filmu— 1 um) i de-
tektora FID. Dobrano inny rozpuszczalnik — n-pentan, ktory
zastapit dotychczas stosowany disiarczek wegla (CS,). Uzy-
wano nastepujacych programow temperaturowych do analizy
zaréwno standardu, jak i rzeczywistych probek rop naftowych:

Program temperaturowy dla standardu:

* temperatura poczatkowa: 33°C,

* izoterma w temperaturze poczatkowej: 8 minut,
* narost temperatury: 4°C/min,

* temperatura koncowa: 160°C.

Program temperaturowy dla probek rop naftowych:
« temperatura poczatkowa: 33°C,

* izoterma w temperaturze poczatkowej: 8 minut,
* narost temperatury: 4°C/min,
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» temperatura posrednia: 210°C,

* narost temperatury: 3°C/min,

» temperatura koncowa: 310°C,

* izoterma w temperaturze koncowej: 27 min.

Warunki pracy chromatografu (nastrzyk — 1 ul, podziat
strumienia — 30, temperatura detektora — 310°C, przeplyw
gazu nosnego — 1 ml/min) i rozpuszczalnik zostalty dobrane
w taki sposob, ze piki sg strzeliste, dobrze rozdzielone [7].

Uzywano standardu o sktadzie: n-heptan (n-C,), n-oktan
(n-Cy), benzen, toluen, ksyleny (meta- i para-), cykloheksan
(CCy) 1 metylocykloheksan (MCCy). Powyzsze zwiazki che-
miczne byly rozpuszczone w n-pentanie. W celu wykonania
krzywych kalibracyjnych sporzadzono roztwory o powyz-
szym sktadzie 1 nastepujacych stezeniach kazdego sktadnika:
1 vppm, 10 vppm, 50 vppm, 100 vppm, 250 vppm, 500 vppm
1 1000 vppm. Kazdy standard zostat poddany analizie na chro-
matografie GC dwukrotnie. Przyktadowy chromatogram przed-
stawiajacy analiz¢ standardu pokazano na rysunku 2. Nastep-
nie wykonano krzywe kalibracyjne opierajace si¢ az na 7 punk-
tach (7 roznych stgzen standardu), a doktadnie bedace $rednig
7 oznaczania dwdch standardow o takim samym stezeniu. Odpo-
wiedz detektora nie jest liniowa. Krzywe kalibracyjne sg funk-
cjami nieliniowymi i w takim przypadku ich dopasowanie do
calego zakresu wyznaczanych stezen jest najdoktadniejsze [4].

Do analiz rop naftowych wystarczajacy jest zakres ste-
zen od 1 vppm do 1000 vppm. Ze wzgledu na brak wyrazne-
go rozdziatu (na stosowanej kolumnie) metaksylenu od pa-
raksylenu zrezygnowano z oznaczania ilosci tych zwigzkow
podczas walidacji metody.

W celu okreslenia doktadnosci metody sporzadzono tacz-
nie dwanascie roztworow o stezeniach: 1 vppm, 10 vppm,
50 vppm 1 500 vppm kazdego ze sktadnikéw. Wykonywa-
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Rys. 2. Chromatogram standardu o st¢zeniu 500 vppm
kazdego ze sktadnikoéw

no po trzy analizy kazdego roztworu. Mieszanka do kazdej
analizy byta przygotowywana bezposrednio przed badaniem.

Dla kazdego stezenia policzono: $rednig arytmetyczna,
odchylenie standardowe, wzgledne odchylenie standardowe,
a takze granice przedziatow (tablice 3—8). Warto$¢ rzeczy-
wista, czyli warto$¢ standardu (1 vppm, 10 vppm, 50 vppm
1 500 vppm), musi si¢ zawiera¢ w przedziale:

Uex—2-5x+2-5)
gdzie:
U, — warto$¢ rzeczywista,
X —S$rednia arytmetyczna,
s — odchylenie standardowe.

Jezeli wartos$¢ rzeczywista nie zawiera si¢ w przedziale,
metoda obarczona jest btedem [3, 11].

Elementy walidacji metody

Wartosci rzeczywiste dla roztworu o stezeniu 1 vppm nie
znajduja si¢ w wyznaczonym przedziale. Dokladno$¢ na po-
ziomie 1 vppm jest obarczona duzym btgdem, dlatego uzna-
no, ze wyniki na tym poziomie nie sg wiarygodne i dolna
granica zakresu stosowania metody zostata wyznaczona na
warto$¢ 10 vppm. Na poziomie 10 vppm i 50 vppm wyniki
sa zadowalajace, jedynie cykloheksan na poziomie 50 vppm
jest obarczony btedem (jego wartos¢ jest zawyzona). W tym
przypadku nalezy korygowac wyniki. Na poziomie 500 vppm
wartosci rzeczywiste wszystkich oznaczanych sktadnikow
mieszczg si¢ w wyznaczonych przedziatach.

Nastepnym krokiem walidacyjnym bylo okreslenie po-
wtarzalno$ci metody [2, 5]. W tym celu sporzadzano roz-
twory o stezeniu 250 ppm kazdego ze sktadnikéw (kazdora-
zowo przed analizg chromatograficzng). Operacja ta zosta-
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ta powtdrzona szeéciokrotnie. Po uzyskaniu danych z analiz
(tablica 9) obliczono $rednig arytmetyczna, odchylenie stan-
dardowe oraz wzgledne odchylenie standardowe (tablica 10).

Wzgledne odchylenia standardowe w przypadku benze-
nu i n-heptanu sg do zaakceptowania (RSD [%] nie powin-
no przekracza¢ 5%, dla sladowych stezen: 15%) [5]. War-
tosci wzglednych odchylen standardowych dla cykloheksa-
nu, metylocykloheksanu, toluenu i n-oktanu sg nieco wyz-
sze. W tych przypadkach w celu okreslenia powtarzalnosci
lepiej jest skorzystac¢ ze §rednich arytmetycznych ze wzgled-
nych odchylen standardowych serii badan poszczegdlnych
roztwor6éw, wykonywanych podczas wyznaczania doktad-
nosci metody (tablica 11).

Z uwagi na uzycie krzywych kalibracyjnych granice ozna-
czalnosci 1 wykrywalnosci nie zostaly wyznaczone przy po-
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mocy wielokrotnego badania slepej probki. Z reguly minimal- ~ wej, natomiast maksymalna warto$¢ to 110% najwigkszego.
na warto$¢, dla jakiej mozna stosowac krzywa kalibracyjna, W przypadku omawianej metody warto$¢ minimalna, dla kto-
to 90% najmniejszego stezenia uzytego do wykreslania krzy-  rej stosowano krzywa kalibracyjna, to 90% stgzenia 10 vppm.

Tablica 3. Zawarto$ci badanych zwiazkow w trzech kolejnych roztworach o stgzeniach 500 vppm (kazdy sktadnik)

Benzen 4421 486,2 477,17
Cykloheksan 461,5 505,6 4679
n-heptan 480,7 503,7 450,0
Metylocykloheksan 485,8 508,2 453,0
Toluen 4443 472,4 470,6
n-oktan 490,6 538,1 525,5

Tablica 4. Warto$ci parametrow statystycznych roztworow o stgzeniach 500 vppm kazdego ze sktadnikow

Benzen 468,7 23,4 5,0 421,9 515,5
Cykloheksan 478.3 23,8 5,0 430,7 526,0
n-heptan 478,1 26,9 5,6 4242 532,0
Metylocykloheksan 4823 27,8 5,8 426,8 537,9
Toluen 462,4 15,7 3.4 431,0 4939
n-oktan 518,1 24,6 4,7 468.,9 567,3

Tablica 5. Zawarto$ci badanych zwiazkow w trzech kolejnych roztworach o stezeniach 50 vppm (kazdy sktadnik)

Benzen 57,1 59,6 53,1
Cykloheksan 61,3 62,9 61,1
n-heptan 54,9 56,2 51,6
Metylocykloheksan 59,5 57,1 53,6
Toluen 47,9 48,3 50,3
n-oktan 57,6 52,7 54,5

Tablica 6. Warto$ci parametrow statystycznych roztwordw o stezeniach 50 vppm kazdego ze sktadnikow

Benzen 56,6 3,3 5,8 50,0 63,2
Cykloheksan 61,8 1,0 1,6 59,8 63,7
n-heptan 54,2 2,4 4.4 49,5 59,0
Metylocykloheksan 56,7 3,0 5,2 50,8 62,7
Toluen 48,8 1,3 2,6 46,3 51,4
n-oktan 54,9 2,5 4,5 50,0 59,9
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Tablica 7. Zawarto$ci badanych zwiazkow w trzech kolejnych roztworach o stezeniach 10 vppm (kazdy sktadnik)

Benzen 10,0
Cykloheksan 8,9 1 0,0 9,4
n-heptan 8,7 9,5 9,3
Metylocykloheksan 9,2 10,1 9,6
Toluen 9,9 10,9 10,2
n-oktan 9,8 10,8 10,1

Tablica 8. Warto$ci parametrow statystycznych roztwordw o stezeniach 10 vppm kazdego ze sktadnikow

Benzen 10,5
Cykloheksan 9,4 0,6 5,8 8,3 10,5
n-heptan 9,2 0,4 4,5 8,3 10,0
Metylocykloheksan 9,6 0,5 4.7 8,7 10,5
Toluen 10,3 0,5 5,0 9,3 11,4
n-oktan 10,2 0,5 5,0 9,2 11,3

Tablica 9. Zawarto$ci badanych zwigzkow w szesciu kolejnych roztworach o stgzeniach 250 vppm (kazdy sktadnik)

Benzen 2374 230,9 240,1 2543 2573 2335
Cykloheksan 2393 2259 246,5 229,5 258,2 259.9
n-heptan 2383 217,7 234,7 246,3 238,5 249,0
Metylocykloheksan 238,8 220,0 264,6 2549 2437 2474
Toluen 2289 209,5 229,0 2589 233,5 225,2
n-oktan 240,9 213,9 219,5 270,3 247,5 239,0

Tablica 10. Warto$ci parametrow statystycznych szesciu roztworow o stezeniach 250 vppm (kazdy ze sktadnikow)

Benzen 2423 11,0

Cykloheksan 2432 14,3 5,9
n-heptan 2374 11,1 4,7
Metylocykloheksan 2449 15,2 6,2
Toluen 230,8 16,1 7,0
n-oktan 238.,5 20,3 8,5

Tablica 11. Wzgledne odchylenia standardowe obliczone z pomiaru doktadnosci oraz ich $rednie arytmetyczne

Cykloheksan

Metylocykloheksan 5,8 5,2 4,7 5,2
Toluen 34 2,6 5,0 3,7
n-oktan 4.7 4.5 5,0 4,7
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Analiza rop naftowych

Po wykonaniu walidacji wybrano okoto 10 probek rop
naftowych, przy uzyciu ktérych postanowiono sprawdzié¢
opracowang metode oznaczania wybranych sktadnikow.
Ropy naftowe pochodzily z syneklizy perybattyckiej oraz
z Karpat.

W tablicy 12 podano warto$ci oznaczanych sktadnikow
w przyktadowych ropach naftowych. W dwodch przypad-
kach (ropy naftowe z Dukli i Niebieszczan) benzen jest po-
nizej granicy oznaczalno$ci. W przypadku ropy naftowej B5
n-heptan znajduje si¢ powyzej granicy oznaczalnosci.

Tablica 12. Zawarto$ci oznaczanych sktadnikow w probkach rop naftowych

B1 9,8 73,8 294,3 185,3 32,1 221,4
B2 9,1 55,0 267,0 131,8 27,0 176,5
B3 8,8 56,8 282,6 135,4 28,9 220,3
B4 8,6 54,5 254,0 140,0 25,3 184,5
BS5 13,0 110,3 >1000,0 4544 74,1 828,0
B6 12,7 122,5 612,8 323,9 48,4 461,8
Dukla-1 <9,0 117,8 163,6 299,6 17,0 128,2
Niebieszczany-1 <90 141,9 164,5 605,0 28,3 139,4

Podsumowanie

Opracowano metod¢ oznaczania iloSciowego wybranych
sktadnikow rop naftowych. Zmodyfikowano réwniez anali-
z¢ jakosciowa — zmieniono rozpuszczalnik, dobrano nowe
parametry pracy chromatografu, m.in. program temperatu-
rowy pieca, 1 uzyskano zadowalajgce rezultaty, jesli chodzi
o rozdzial pikoéw i czutos$¢ analizy.

Przeprowadzona walidacja potwierdzita doktadno$¢é me-
tody w zakresie stezen od 10 vppm do 1000 vppm. Zaktada-
ny zakres oznaczanych stezen mial mie¢ warto§¢ minimalna
rowng 1 vppm, jednak poniewaz na poziomie tego st¢zenia
oznaczane warto$ci obarczone byty btedem, dlatego za dolng
granice zakresu stosowania metody uznano warto$¢ 10 vppm.
Na tym poziomie doktadno$¢ pomiaru jest bardzo dobra.

Proces walidacji potwierdzit rOwniez powtarzalno$¢ me-

tody dla oznaczanych sktadnikow (najlepsza powtarzalno$é
w przypadku benzenu i n-heptanu).

W koncowym etapie pracy wybrano okoto 10 probek
rop naftowych, przy uzyciu ktoérych sprawdzono praktycz-
nie opracowang metode oznaczania wybranych sktadnikoéw
w ropach naftowych.

Przedstawiona metoda poszerza mozliwosci w analizie
rop naftowych oraz stwarza podstawy do analizy produk-
tow przerobki technologicznej ropy naftowe;j.

W przysztosci mozna rozszerzy¢é metode o mozliwosé
oznaczania zawarto$ci wybranych zwigzkéw wystepuja-
cych na poziomie ponizej 10 vppm, jak rowniez dobra¢ nowe
zwigzki chemiczne, dla ktérych przeprowadzatoby si¢ ozna-
czenia ilo$ciowe.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2016, nr 12, s. 10281024, DOI: 10.18668/NG.2016.12.03
Artykul nadestano do Redakcji 22.03.2016 r. Zatwierdzono do druku 2.12.2016 1.

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt. Opracowanie metodyki oznaczania ilosciowego (GC-FID) wybranych sktadnikow

surowej ropy naftowej — praca INiG — PIB na zlecenie MNISW; numer zlecenia: 74/SG/2015, numer archiwalny: DK-4100-74/15.
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Zakres dziatania:

analiza systeméw naftowych (badania skat macierzystych, modelowanie gene-
racji, ekspulsji i migracji weglowodoréw, analiza drég migracji, analiza parame-
trow zbiornikowych putapek ztozowych);

badania prospekcyjne (trendy przestrzennego rozwoju parametrow
zbiornikowych i filtracyjnych, analiza macierzystosci, ranking stref zbiorniko-
wych);

konstrukcja statycznych modeli geologiczno-ztozowych 3D;

analiza procesow diagenetycznych i ich wptywu na parametry zbiornikowe skat;
genetyczna korelacja ptynoéw ztozowych ze skatami macierzystymi;
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badania ekshalacji gazu;
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specjalistyczne analizy: przestrzeni porowej, petrograficzne, geochemiczne RSO, ptynéw ztozowych, analizy: bio-
markerow, chromatograficzne, GC/MS, GC/MS/MS, sktadu izotopowego GC-IRMS;

interpretacja danych geofizyki wiertniczej.
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