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ROK LXVIII

Zastosowanie wskaznikow molekularnych do oceny
procesOw migracji weglowodorow na przyktadzie
wybranych rop naftowych z dolomitu gtownego

Wprowadzenie

Pod pojeciem migracji ropy naftowej i gazu ziemnego
rozumiemy dowolne przemieszczanie si¢ tych substancji
ze skal macierzystych poprzez skaty przewodzace do osia-
gnigcia skat zbiornikowych. Proces ten dzieli si¢ na dwa
etapy: ekspulsje, definiowang jako przemieszczanie si¢
weglowodorow w obrebie drobnoziarnistych skat macierzy-
stych, oraz migracj¢ wtdrna, okreslajaca przemieszczanie
weglowodorow w skatach przewodzacych i zbiornikowych
o wigkszej porowatosci [3].

Bezposrednig przyczyna migracji weglowodorow jest
ci$nienie statyczne nadlegtych warstw skalnych (ci$nienie
gorotworu). Temperatura wplywa na lepkos$¢ bituminow
1 mozliwos$¢ ich przej$cia w stan lotny. Woda peini rolg
czynnika hydraulicznego, utatwiajac przeptyw weglowodo-
roéw przez pory 1 szczeliny w skatach. Przeptywajac, przeno-
si ona krople ropy i gazu swoim ci$nieniem hydraulicznym.
Krople ropy i gazu po wyptynigciu na powierzchni¢ wody
lacza si¢ ze soba i tworza wigksze skupienia, niekiedy

o charakterze ztozowym. Pewna rol¢ w procesie migracji
odgrywa¢ moga sity kapilarne, a takze dyfuzja. Tak wige
migracja substancji bitumicznych zachodzi pod wptywem:
* cis$nienia statycznego i dynamicznego,

+ sily cigzkosci,

* czynnika hydraulicznego,

» zjawisk kapilarnych i dyfuzyjnych,

* innych czynnikow.

Poréwnanie sktadu molekularnego ekstraktu ze skaty
macierzystej i ropy naftowej dowodzi, Ze migracji w pierw-
szej kolejnosci ulegaja lekkie sktadniki nalezace do grupy
weglowodorow nasyconych. Sledzenie obecnosci i zmian
stezen zwiazkéw chemicznych w ropach naftowych oraz
ekstraktach bituminow jest pomocne w okreslaniu kierun-
kow 1 dtugosci drog migracji weglowodorow. Jedna z takich
grup zwiazkow jest karbazol i jego pochodne, ktore byty
przedmiotem badan dla zt6z ropy naftowej w utworach
dolomitu gtéwnego na Nizu Polskim.

Karbazol i jego pochodne jako wskazniki w konteksScie procesu migraciji weglowodorow

Karbazol — heterocykliczny organiczny zwiazek che-
miczny o szkielecie wegglowym fluorenu i wzorze suma-
rycznym C,,H,N. Jest to zwiazek trojpierscieniowy.

Karbazole 1 benzokarbazole sg zwiazkami chemiczny-
mi, ktore moga by¢ wykorzystywane do okre$lania migracji
wtornej rop naftowych. Spetniaja funkcje wskaznikoéw
dystansu i kierunku napehiania (m.in. wskaznik oparty na
rozktadzie izomeréw benzokarbazolu). Niektorzy badacze
postuguja si¢ wskaznikami opartymi na rozktadzie karba-

Rys. 1. Model przestrzenny czasteczki karbazolu [4]
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zoli rowniez do okreslania pierwotnej migracji — z rownie
dobrym skutkiem jak w przypadku migracji wtdrnej [2].

Izomery karbazolu posiadaja odmienne ksztalty (choé
takie same struktury) i sa podatne na wptyw dojrzatosci
termicznej w takim samym stopniu. Jakiekolwiek zmiany
we wzglednych stosunkach migdzy tymi zwiazkami che-
micznymi sg wigc najprawdopodobniej pochodna procesow
migracji.

Czasteczki benzo(a)karbazolu maja budowe bardziej
liniowa niz czasteczki benzo(c)karbazolu, dlatego sta-
biej oddziatywuja z otaczajacymi je fazami mineralnymi,
a skutkiem tego jest ich szybsza migracja. Obserwowane
zmiany wzglednej ilosci pochodnych karbazolu, a doktad-
nie zmiany stosunku ilo$ci alkilokarbazoli do ilodci alkilo-

benzokarbazoli, maja tu zasadnicze znaczenie. Stwierdza
si¢ wzbogacenie migrujacej substancji o wyzsze homologi
w stosunku do nizszych wraz ze wzrostem dtugosci drogi
migracji [1].

Wraz z badaniami nad pochodnymi karbazolu po-
jawity si¢ kolejne wskazniki oparte na tych zwiazkach
(przedstawione w tablicy 1), jak i na innych zwiazkach,
na ktére wskazywat np. Taylor [6]. Zaobserwowatl on
spadek stgzenia fenolu wraz ze wzrostem odlegto$ci na
jakiej wystepuje migracja dla rop naftowych z Morza
Potnocnego, natomiast Galimberti rozbudowat indeks
migracyjny oparty na stosunkach o-krezolu i fenolu na
podstawie trendu migracyjnego dla niektorych rop naf-
towych z Morza Potocnego [6].

Tablica 1. Wskazniki oparte na rozktadzie karbazolu i jego pochodnych [7]

CA Wzgledny udziat karbazolu odniesiony do sumy wszystkich pochodnych zwiazkow karbazolu [%]
MCA Wzgledny udziat metylokarbazoli odniesiony do sumy wszystkich pochodnych zwiazkéw karbazolu [%]
DMCA Wzgledny udziat dimetylokarbazoli odniesiony do sumy wszystkich pochodnych zwiazkow karbazolu [%]
TMCA Wzgledny udziat trimetylokarbazoli odniesiony do sumy wszystkich pochodnych zwiazkéow karbazolu [%]
BCA Wzgledny udziat benzokarbazoli odniesiony do sumy wszystkich pochodnych zwiazkéw karbazolu [%]
DMCA/MCA | DMCA - suma dimetylokarbazoli, MCA — metylokarbazol
TMCA/MCA | TMCA - suma trimetylokarbazoli, MCA — metylokarbazol
TMCA/DMCA | TMCA — suma trimetylokarbazoli, DMCA — suma dimetylokarbazoli
C,Shiclded/ SlanyxC;l)loIsl::Zd l—iigomery dimetylokarbazolowe, gdzie grupa metylowa jest podstawiona w pozycjach
C.Exposed C,Shielded — pozostate izomery dimetylokarbazolowe (np. 2,4-dimetylokarbazol)
1-/4-MCA 1-MCA — 1-metylokarbazol, 4-MCA — 4-metylokarbazol

1,8-DMCA — 1,8-dimetylokarbazol
1,8-/1,4-DMCA lﬁ-DMgA - 123-3im§t§1§k§$§£1
L8 2SDMCA | 55N s dimetylokarbasl

Przygotowanie probek rop naftowych do analizy technika GC/MS

Analizowanych byto w sumie ok. 10 probek rop nafto-
wych i ekstraktéw bitumicznych, ktore reprezentuja utwory
dolomitu gtéwnego z takich odwiertéw jak: Sowia Gora
(1, 2K, 4) i Lubiatow (2, 4).

Po wstgpnym rozeznaniu stwierdzono, ze dotychczaso-
we przygotowanie probek rop naftowych czy ekstraktow
bitumicznych do analizy GC/MS w laboratorium SG-1 we-
dtug instrukcji IS-04/SG-1 jest nieodpowiednie lub co naj-
mniej niewystarczajace, jesli analiza jest prowadzona pod
katem karbazolu i jego pochodnych. Powodem powyzszego
stwierdzenia jest fakt, Zze stosowana do tej pory metodyka
rozdziatu na frakcj¢ nasycona, aromatyczng oraz asfalteny
i zywice nie daje pelnej mozliwosci analizy jako$ciowej ze
wzgledu na tzw. duze tlo widoczne na chromatogramach
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(duza liczba pikow, piki r6znych zwiazkdéw nakladaja sig
na siebie). Z tego powodu opracowano nowa metodyke
przygotowywania probek do analiz GC/MS (w celu wy-
eliminowania catej gamy zwiazkow nieistotnych w tych
badaniach i przeszkadzajacych w identyfikacji karbazolu
oraz jego pochodnych).

Probki rop naftowych byty na wstepie poddawane odas-
faltowaniu przy uzyciu n-heksanu. Ropa odasfaltowana byta
rozdzielana przy zastosowaniu chromatografii kolumnowej
z uzyciem dezaktywowanego tritlenku glinu Al,O, (20 g)
jako adsorbentu. Z kolumny przy pomocy mieszaniny di-
chlorometanu i n-heksanu (25 ml w stosunku 2:3) wymywa-
ne byly zwiazki niepolarne oraz aromatyczne i zbierane do
naczynka. Nastepnie z tej samej kolumny wymywane byty



tzw. niepodstawowe zwiazki azotu i zwiazki aromatyczne
przy uzyciu dichlorometanu (75 ml). Kolejno te ,,niepod-
stawowe zwiazki azotu” byly rozdzielane na kolumnie
ponownie wypetnionej dezaktywowanym tritlenkiem glinu
ALO; (20 g). Stosowano w tym celu najpierw mieszaning
dichlorometanu i n-heksanu (25 ml w stosunku 2:3), a na-
stepnie wymywano ,,neutralng azotowa frakcje” przy uzyciu
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mieszaniny dichlorometanu i n-heksanu w stosunku 1:1
(75 ml). Kolejnym 1 ostatnim krokiem bylo rozdzielanie tej
drugiej frakcji na silikazelu (2 g) przy uzyciu mieszaniny
n-heksanu i toluenu w proporcji 1:1 (25 ml), w celu uzy-
skania pirolowych sktadnikow azotowych [5].

Analizy przeprowadzano na chromatografie gazowym
sprzezonym z putapka jonowa Polaris Q.

Identyfikacja karbazolu i jego pochodnych

Karbazol identyfikuje sig¢ przy stosunku masy jonu do
tadunku m/z 167. Charakterystycznym jonem fragmenta-
cyjnym metylokarbazoli jest ten przy m/z 181, dimetylo-
karbazole identyfikujemy przy m/z 195, trimetylokarbazole
przy m/z 209, natomiast benzokarbazole przy m/z 217 [7].

W badanych probkach rop naftowych i ekstraktow
bituminéw reprezentujacych utwory dolomitu gtdéwnego
sposréd karbazolu 1 jego pochodnych stwierdzono obecno$¢
tylko czgsci zwiazkow z tej grupy. W wigkszosci probek
stwierdzono obecno$¢ metylowych pochodnych karbazolu,
tzn. metylokarbazoli, dimetylokarbazoli i trimetylokar-
bazoli. Posrod dimetylokarbazoli najczgsciej dominowat
1,5-dimetylokarbazol lub 1,8-dimetylokarbazol.

W Zadnej z badanych prébek z utworéw dolomitu
gléwnego nie stwierdzono obecnosci karbazolu czy ben-
zokarbazoli lub wystgpowala tylko czg$¢ izomerdw z tej
grupy zwiazkéw — w dodatku w minimalnych ilo$ciach.
Przyczyny tego zjawiska moga by¢ rdzne; poczynajac od
charakteru badanych probek, po wptyw metodyki ich przy-
gotowania do analiz GC/MS. Nowa metoda wyodrgbnia
z matrycy petnej zwiazkéw chemicznych te interesujace,
dlatego spetnia w duzej czgsci swoja rolg i znacznie utatwia
identyfikacje, ale by¢ moze wymaga dalszych modyfikacji.

Ze wzgledu na stwierdzenie obecnosci czgsci pochod-
nych karbazolu nie mozna byto obliczy¢ wzglednego
udziatu procentowego poszczegdlnych grup zwiazkow,
jak tez policzy¢ wszystkich wskaznikdéw opartych na ich
rozktadzie. Czasem zbyt mata ilo$¢ zwiazkdéw (poziom,

na ktérym jest juz staby rozdzial poszczegolnych pikow)
uniemozliwiata wyliczenie wskaznikow (np. Lubiatow-2,
Lubiatow-4). W tablicy 2 pokazano wartosci wskaznikow
obliczonych w oparciu o metylowe pochodne karbazolu
dla wybranych rop naftowych. Najwigcej metylowych
pochodnych karbazolu stwierdzono w ropach z odwier-
tow Sowia Gora-1 (rysunek 2) i Sowia Gora-2K. W obu
przypadkach najbardziej dominowaty trimetylokarbazole,
cho¢ w przypadku ropy z Sowiej Gory-1 — nieznacznie
w stosunku do dimetylokarbazoli. W ropie z odwiertu
Sowia Gora-4 réwniez dominuja trimetylokarbazole (rysu-
nek 3), a metylokarbazole i dimetylokarbazole wystepuja
w minimalnych ilo$ciach, uniemozliwiajacych obliczanie
wskaznikow na nich opartych. W ropach z odwiertow
Sowia Goéra nie stwierdzono obecnos$ci benzokarbazoli.
Ropy reprezentujace utwory dolomitu gtéwnego z od-
wiertéw Lubiatéw-2 i Lubiatéw-4 posiadaja w swoim
sktadzie zwiazki karbazolu, ale wigkszo$¢ w ilosciach
minimalnych (metylokarbazole i dimetylokarbazole). Po-
$rod dimetylokarbazoli dominuje 1,8-dimetylokarbazol;
dominacja tego izomeru jest znaczna zwtlaszcza w ropie
naftowej z odwiertu Lubiatow-4, jak rowniez znaczaca jest
dominacja 1-etylokarbazolu. Natomiast trimetylokarbazole
stwierdzono w duzo wigkszej iloéci w stosunku do metylo-
karbazoli i dimetylokarbazoli w ropie Lubiatow-2, gdzie ich
ilo$¢ jest nawet wigksza niz w ropach z odwiertow Sowia
Gora. W ropie z odwiertu Lubiatow-4 trimetylokarbazole
dominuja w znacznym stopniu nad pozostalymi metylowymi

Tablica 2. Wartosci wskaznikdéw obliczone na podstawie rozktadu metylowych, dimetylowych i trimetylowych
pochodnych karbazolu dla rop z odwiertow Sowia Goéra-1, Sowia Gora-2K

Sowia Gora-1 2,84 3,11 1,09 2,87 1,76 0,96 1,43
Sowia Gora-2K 4,13 7,64 1,85 2,95 2,03 2,62 2,54
Sowia Gora-4

Lubiatow-2 Szczatkowa ilos¢ metylowych pochodnych (MCA i DMCA) karbazolu

Lubiatow-4
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Rys. 2. Chromatogramy przedstawiajace rozktad dimetylokarbazoli (m/z 195) i trimetylokarbazoli (m/z 209)
w ropie z odwiertu Sowia Gora-1
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Rys. 3. Chromatogramy przedstawiajace rozklad dimetylokarbazoli (m/z 195) i trimetylokarbazoli (m/z 209)
w ropie z odwiertu Sowia Géra-4

pochodnymi karbazolu, ale poréwnujac bezwzgledne ilosci,
jest ich mniej niz w ropach naftowych z Sowiej Gory. Na
podstawie powyzszych obserwacji mozna stwierdzic, ze
sposrod zwiazkow karbazolu to pochodne alkilowe domi-
nowaty, co wskazuje ogolnie na wzglednie krotkie lateral-
no-wertykalne drogi migracji rop naftowych z odwiertow
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Sowia Gora i Lubiatow. Wskaznik C,Shielded/C,Exposed
dla rop naftowych z odwiertoéw Sowia Gora-1 1 Sowia Gora-
2K przyjmuje zblizone warto$ci, co $wiadczy o podobnej
dhugosci drog migracji tych rop, aczkolwiek wydaje sig, ze
ropa z odwiertu Sowia Gora-2K w stosunku do ropy z od-
wiertu Sowia Gora-1 ma nieznacznie dtuzsza drogg migracji.
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Na podstawie wyliczonych wskaznikow 1 obserwacji
rozktadu metylowych pochodnych karbazolu stwierdzono
wzglednie krotka lateralno-wertykalna droge migracji
rop naftowych dla ztoza Sowia Gora—Lubiatow. Dla rop
z odwiertdéw Sowia Gora-1 1 Sowia Gora-2K stwierdzono
podobna dtugos¢ drog migracji (ropa z odwiertu Sowia
Goéra-2K w stosunku do ropy z odwiertu Sowia Gora-1 ma
najprawdopodobniej nieznacznie dtuzsza droge migracji).

Prace laboratoryjne wykazaty potrzeb¢ modyfikacji
dotychczasowej metody chromatografii kolumnowej, przy-
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