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Optymalizacja analizy elementarnej cieczy o wysokiej lotnosci

Optimization of elemental analysis of highly volatile liquids

Aleksandra Duda
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Analiza elementarna jest jedna z powszechnie wykonywanych analiz w laboratoriach. Pozwala ona na okre$lenie
sktadu pierwiastkowego badanej probki. Szerokie spektrum dostepnych technik analitycznych powoduje, Ze mozna oznaczy¢ bardzo
wiele pierwiastkow. Duza popularnos$cia ciesza si¢ analizatory elementarne CHNS, w rdznej konfiguracji, w ktérych dokonuje si¢ ana-
lizy kilku wybranych pierwiastkow w zaleznosci od potrzeb danego laboratorium. W laboratorium Geochemii Nafty i Gazu bada si¢
rézne probki pod katem analizy elementarnej. Sa to przede wszystkim skaty, kerogen oraz ropy. Wyzwaniem jest oznaczanie probek
o0 znacznie wyzszej lotnosci niz ropa. Bardzo lotne probki sprawiajg trudnosci w oznaczaniu sktadu elementarnego, ze wzgledu na
ubytek ich masy w czasie. Uzyskanie jak najbardziej miarodajnych wynikéw wymaga wielu powtorzen. W celu poprawy wynikow
takich probek poszukiwano sposoboéw przygotowania probki, ktore umozliwig pozbycie si¢ tego problemu. Jednym ze znalezionych
rozwiazan jest przygotowanie probki z zastosowaniem adsorbentu. Adsorbent nie wchodzi w reakcje z probka i nie wptywa na koncowy
wynik. W celu optymalizacji metodyki oznaczania probek lotnych dokonano poréwnania migdzy dwoma sposobami przygotowania
probki. Do badan wykorzystano metanol i toluen. Sa to ciecze o wysokiej lotnosci, ktore sg szeroko stosowane w przemysle. Pordéwnano
wyniki badan uzyskane po klasycznym przygotowaniu probek ciektych i z zastosowaniem adsorbentu. Wykonano dziesi¢¢ powtorzen
dla kazdego ze sposobow i substancji. Obliczone zostaly parametry — m.in. §rednia arytmetyczna, wzgledne odchylenie standardowe,
wspotczynnik zmienno$ci. Wyniki badan wskazujg na znacznie lepsze rezultaty dla metodyki z uzyciem adsorbentu. Wzgledne odchy-
lenie standardowe dla sposobu z uzyciem adsorbentu wynosi 0,01. Uzycie adsorbentu pozwolito na optymalizacj¢ analizy elementarnej
probek charakteryzujacych si¢ wysoka lotnoS$cig.

Stowa kluczowe: analiza elementarna, adsorbent, ciecze o wysokiej lotnosci.

ABSTRACT: Elemental analysis is one of the most common analyses performed in various laboratories, allowing to determine the
elemental composition of the tested sample. The wide spectrum of available analytical techniques enables he determination of numerous
elements. CHNS elemental analyzers are widely used in various configurations, analyzing depending on the needs of a given labora-
tory. In the Petroleum and Gas Geochemistry Laboratory, various samples are tested for elemental analysis. These are primarily rocks,
kerogen, and crude oil. The challenge is to determine samples that are much more volatile than crude oil. Highly volatile samples pre-
sent difficulties in determining the elemental composition due to mass loss over time, requiring multiple repetitions to obtain the most
reliable results. To improve the accuracy of such analyses, methods of sample preparation were explored to mitigate this issue. One
established method involves preparing the sample using an adsorbent, which does not react with the sample or affect the final result.
To optimize the methodology for determining volatile samples, a comparison was made between two sample preparation methods. The
tests used methanol and toluene, highly volatile liquids widely used in industry. The results obtained from conventional liquid sample
preparation were compared with those using an adsorbent. Ten repetitions were performed for each method and substance. Parameters
such as the mean, relative standard deviation, and coefficient of variation were calculated. The test results indicate significantly better
results when an adsorbent is used. The relative standard deviation for the adsorbent method is 0.01. The use of an adsorbent allowed
for the optimization of elemental analysis for highly volatile samples.

Key words: elemental analysis, adsorbent, highly volatile liquids.

Wprowadzenie Istnieje bardzo wiele metod analitycznych pozwalajacych
okresli¢ sktad pierwiastkowy badanej probki. Najczesciej

Analiza elementarna jest jednym z podstawowych badan  wykorzystywane sa metody spektroskopowe, m.in. ICP-MS,
wykonywanych w laboratoriach analitycznych i badawczych. HR-ToF-AMS, XRF, AAS. Metody te pozwalajg na badanie

Ma ona zastosowanie do praktycznie kazdego rodzaju probki. wielu pierwiastkéw — metali, jak i niemetali — w probkach
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organicznych oraz nieorganicznych, co jest sporg zaleta. Szeroki
wachlarz mozliwosci stanowi przyczyng ich powszechnego
stosowania. Analiza elementarna jest wykorzystywana w wielu
dziedzinach nauki, m.in. w analityce srodowiskowej, biotech-
nologii, geologii czy geochemii. Przyktadowo w geologii
czesto stosowang praktyka jest badanie rdzeni wiertniczych
w celu szybkiej i doktadnej oceny sktadu chemicznego skat.
Wykonuje si¢ badanie nieniszczace z wykorzystaniem prze-
nos$nego spektrometru XRF. Metoda ta ma wiele zalet, takich
jak szybko$¢ pomiaru, mozliwo$¢ pracy w terenie, nie niszczy
probki, co pozwala na uzycie jej do dalszych badan. Wada
tej metody jest brak mozliwos$ci zbadania zawartoSci wszyst-
kich pierwiastkow (Skupio, 2014; Skupio et al., 2020). Inng
spotykana technika jest spalanie probki i detekcja gazowych
produktow spalania z wykorzystaniem réznych detektorow,
np. TCD lub IR. Analizatory takie s3 wyposazone w specjalny
reaktor, w ktérym zachodzi spalanie w wysokiej tempera-
turze. Nastgpnie produkty spalania sg oczyszczane i gazem
no$nym sg transportowane do detektora. Kazdy producent
takiego sprzetu ma swoje technologie, dlatego uktady te moga
si¢ rozni¢ miedzy poszczegdlnymi analizatorami. W sposob
szczegblny roznig si¢ uktady do oznaczania kilku pierwiastkow,
np. CHNS, od uktadu do oznaczania pojedynczych pierwiast-
kéw, np. C lub S. Wykorzystujac odpowiednia technike ana-
lityczng oraz specjalistyczny sprzet, mozna analizowaé¢ dang
probke na okreslony sktad pierwiastkowy. Analiza taka pozwala
na okreslenie zanieczyszczenia probki metalami cigzkimi,
takimi jak: oldéw, kadm, rte¢, czy na badanie pierwiastkow
biogennych, takich jak: wegiel, wodor, azot, fosfor czy tlen.
Bardzo czesto analizatory takie sg stosowane do oznaczen
siarki, ktora jest badana w geochemii (Baranov i in., 2002;
Aiken i in., 2007; Bielen i in., 2012, El-Taher i in., 2014;
Helaluddin i in., 2016; Matyasik i in., 2020; Wencel, 2022;
Wencel i Bielen, 2023).

Réznorodnosé badanych prébek

Analizie elementarnej poddaje si¢ bardzo wiele probek
o r6znej charakterystyce. W geochemii bada si¢ zawarto$¢
siarki w ropie w celu oceny jej stopnia zasiarczenia lub ozna-
cza zawartos¢ azotu, wegla, wodoru, siarki i tlenu w kero-
genie w celu obliczenia wskaznikow, ktore daja informacje
0 jego typie. Mozna zauwazy¢, ze ropa jest innym rodzajem
probki niz kerogen czy skala. Ropa to substancja organiczna
sktadajaca si¢ z weglowodorow. Jest ciekta 1 w zaleznosci od
swojej charakterystyki moze by¢ mniej lub bardziej lotna.
Jej parowanie zalezy od zawartosci lekkich weglowodorow,
tj. metanu, etanu, propanu. Ropa ma mniejsza ggstos¢ od wody
(0,7-0,9 g/cm?), a zatem nie miesza si¢ z nig. Z kolei kerogen
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jest substancjg organiczng zawartg w skale i ma staty stan sku-
pienia o postaci drobnego czarnego proszku (Bielen i in., 2012;
Matyasik i in., 2020; Wencel, 2022; Wencel i Bielen, 2023).
Ze wzgledu na takg charakterystyke przedstawionych probek
badanie wymaga innego podejscia do kazdej z nich. W kazdej
z wymienionych sytuacji konieczne jest specjalne przygoto-
wanie probek do analizy, tak aby wyniki byly jak najbardziej
miarodajne. W przypadku probek o wysokiej lotnosci, ktore sg
znacznie bardziej lotne w pordwnaniu z ropa, wymagane jest
uzycie innej metodyki ich przygotowania. Przyktadem takich
substancji mogg by¢ alkohole lub rozpuszczalniki.

Analizator elementarny
Thermo Scientific Flash Smart 2000

Analiza CHNS/O przeprowadzana jest w analizatorze ele-
mentarnym ThermoScientific Flash Smart 2000. Analizg¢ te
mozna zastosowac do probek organicznych i nieorganicznych
oraz substancji o r6znym charakterze i pochodzeniu, nie za-
leznie od tego, czy sa to probki state, czy ciekle. Oznaczanie
wegla, wodoru, azotu i siarki wykonuje si¢ w pojedynczej
analizie probki na przystosowanym do tego lewym kana-
le, podczas gdy oznaczanie tlenu wykonuje si¢ oddzielnie
na kanale prawym. Lewy kanal ma specjalny reaktor, ktory
umieszczony jest w piecu w temperaturze 950°C. Wypetienie
reaktora lewego obejmuje (od dotu): spodnig warstwe waty
szklanej, tlenek miedzi(Il), watg szklang, miedz elektrolityczng
i wierzchnig warstwe waty szklanej. Cykl analizy rozpoczyna
si¢ po ustawieniu startu w programie komputerowym. W ciagu
pierwszych czterech sekund dozowany jest tlen do reaktora,
a pdzniej przywracany jest przeptyw gazu nosnego, czyli helu.
Po kilku sekundach probka, zwazona w pojemniku cynowym
i przechowywana w autosamplerze, jest podawana do reaktora
spalania. Cyna, wchodzac w kontakt z ekstremalnie utlenia-
jacym $rodowiskiem, wyzwala silng reakcje egzotermiczna.
Temperatura osigga okoto 1800°C, natychmiast powodujac
spalanie probki. Produkty spalania sg transportowane przez
reaktor, gdzie utlenianie jest zakonczone. Tlenki azotu i tlenek
siarki(VI), ktére moga powstac, sg redukowane do pierwiast-
kowego azotu i tlenku siarki(IV), a nadmiar tlenu jest zatrzy-
mywany. Nastepnie mieszanina gazow (N,, CO,, H,O i SO,)
przeptywa do kolumny chromatograficznej, o dlugosci 2 m
i $rednicy 6 x 5 mm, wypehionej sitem molekularnym typu 5A,
utrzymanej w statej temperaturze 65°C. W kolumnie nastepuje
rozdzielanie gazowych produktow spalania. Eluowane gazy
sg transportowane do detektora. System detekcji sktada sie
z detektora przewodnictwa cieplnego (TCD), ktory jest wraz-
liwy na kazda substancj¢ o przewodnosci cieplnej innej niz
przewodnos¢ cieplna gazu nosnego. Detektor jest umieszczony
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w izolowanym termicznie bloku metalowym (piecu detektora)
1 utrzymywany w statej temperaturze. Sygnaty elektryczne
generowane przez detektor sa odpowiednio przetwarzane
przez oprogramowanie EagerSmart, ktore podaje procentowe
zawartosci azotu, wegla, wodoru i siarki w probce. Obliczenia
ilosciowe sktadu elementarnego przeprowadza si¢ na pod-
stawie kalibracji bezwzglednej, porownujac powierzchnie
pikow badanej probki z powierzchnig pikéw substancji wzor-
cowej. Substancjg wzorcowg uzywang do kalibracji aparatu
jest 2,5-Bis(5-tert-butylo-benzoksazol-2-ilo)tiofen (BBOT)
(Thermo Fisher Scientific Inc., 2020).

Mozliwosci badania probek ciektych
w analizatorze elementarnym

W analizowanej problematyce badawczej starano si¢ tak
dobra¢ parametry eksperymentu, aby znalez¢ mozliwie naj-
lepsze rozwiazanie dla oznaczania probek ciektych o wysokiej
lotnoéci na analizatorze elementarnym. Aparat ten zostat szcze-
gotowo przedstawiony w czgsci teoretycznej niniejszej pracy.
Mozliwos$ci oznaczen probek cieklych jest kilka. Producent
posiada dwa rodzaje autosamplerow przeznaczonych do ana-
lizatora tego typu. Pierwszy jest do probek statych, umieszcza
si¢ w nim tygielek z probkg. Na jednej karuzeli znajduje si¢
30 pozycji, w ktorych moga zosta¢ umieszczone probki przy-
gotowane do badan. Przygotowanie probki polega na jej odwa-
zeniu w specjalnym tygielku cynowym. Dostepne sg tygielki
migkkie i twarde w réznych rozmiarach, co ulatwia wybranie
odpowiedniego rodzaju tygielka do badanej probki. W tygielku
mickkim umieszcza si¢ probki state, zmielone i wysuszone
lub tez o wysokiej lepkos$ci, np. smary. Do tygielka miekkie-
go wazy si¢ badang probke, nastepnie szczelnie zamyka sig¢
tygielek poprzez ugniatanie i zawijanie pgseta. W ten sposob
usuwa si¢ powietrze z probki. Na koniec stawia si¢ jg na wadze
i program pobiera z wagi wynik wazenia. Przygotowang probke
umieszcza si¢ w autosamplerze. W przypadku probek ciektych
mozna je nawazac do tygielka twardego. Do tygielka dodaje
si¢ jedna lub dwie krople badanej probki, szczelnie zamyka
specjalnym przyrzadem do zamykania tygielkow twardych
i stawia na wadze. Wage probki zapisuje si¢ w programie,
a probke przenosi si¢ do autosamplera. Jednym z mozliwych
sposobow badania cieklych probek jest uzywanie tygielkow
twardych z przeznaczeniem do autosamplera pierwszego typu.
Inng mozliwoscig jest wykorzystanie drugiego rodzaju au-
tosamplera, przeznaczonego do probek ciektych. Jego spe-
cjalna budowa umozliwia doktadne odmierzanie okreslonej
objetosci probki ze specjalnych pojemnikow. W budowie
posiada strzykawke o pojemnosci 10 pl lub 250 pl, ktéra
automatycznie pobiera probke i dozuje ja bezposrednio do
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reaktora. Nie jest mozliwe badanie probek o wysokiej lepkosci,
poniewaz taka probka zatkataby igle. Umozliwia to badanie
roznych probek ciektych, jednak nie ma mozliwos$ci jedno-
czes$nie badania probek statych. W obecnym uktadzie aparatu
wymagatoby to deinstalacji autosamplera do probek statych
1 zamocowania przeznaczonego do probek ciektych (Thermo
Fisher Scientific Inc., 2020). W aktualnym uktadzie aparatu
zainstalowany jest autosampler do probek statych. Wynika to
ze specyfiki pracy laboratorium, w ktorym bada si¢ gtownie
probki state. Probki ciekle naleza do mniejszosci, wige nie jest
zasadne przebudowanie aparatu na tylko jeden rodzaj probek.
Ponadto taka zmiana wymagataby poniesienia dodatkowych
naktadow finansowych. Dlatego nie zmieniono dotychczaso-
wego uktadu aparatu, jednak probowano podnies¢ skutecznosé
analiz ciektych probek o wysokiej lotnosci. W przypadku tego
typu cieczy najwigkszym problemem jest szybki ubytek ich
masy w czasie, co powoduje trudnoséci w analizie. Uzyskanie jak
najbardziej miarodajnych wynikoéw wymaga wielu powtorzen.
Poszukiwano techniki przygotowania probki, ktéra umozliwi
pozbycie si¢ tego problemu. Jednym ze sposobow jest przygo-
towanie probki z zastosowaniem adsorbentu. Adsorbent ten nie
wplywa na badang probke (nie wchodzi z nig w reakcje) i nie
zawiera w sobie badanych pierwiastkow, przez co nie wptywa
na wynik (Thermo Fisher Scientific Inc., 2020).

Metodyka wykonywanych badan

Do badan uzyto alkoholu metylowego oraz toluenu. Metanol
jest alkoholem o charakterystycznym zapachu. Ta bezbarwna
ciecz bardzo dobrze miesza si¢ z wodg, jest lotna i wysoce
fatwopalna. Metanol jest trucizng dla cztowieka, jednak ma
bardzo szerokie zastosowanie w przemysle. Jest uzywany
m.in. do produkcji formaldehydu, kwasu octowego czy tez
paliw (Smigiera i in., 2013; Portal produktowy Grupy PCC.
Metanol i etanol). Toluen za$ jest wgglowodorem aroma-
tycznym o mocnym i specyficznym zapachu. To bezbarwna,
tatwopalna ciecz, ktéra nie miesza si¢ z woda, ale dobrze
rozpuszcza si¢ w acetonie i disiarczku wegla. Toluen jest
przede wszystkim stosowany przy produkcji farb, lakieréw
i barwnikéw, a ponadto do produkcji materiatow wybucho-
wych (Portal produktowy Grupy PCC. Toluen). Zwiazki te ze
wzgledu na szerokie zastosowanie w przemysle zostaty uzyte
do badan. W celu optymalizacji metodyki oznaczania probek
cieklych o wysokiej lotnosci dokonano poréwnania dwéch
sposobow przygotowania probek. Pierwszy sposob polegat na
klasycznym przygotowaniu probki z uzyciem tygielka twardego
i jego szczelnym zamknigciu, natomiast w drugim sposobie
uzywano tygielka twardego, dodawano niewielkg ilo$¢ adsor-
bentu (ok. 1 mg) i szczelnie zamykano tygielek. Aby oceni¢,



ktory ze sposobow przygotowania probki jest optymalny,
wykonano dziesie¢ powtdrzen dla kazdej substancji i sposobu
przygotowania. Badana zostata zawarto$¢ wegla 1 wodoru,
ze wzgledu na brak azotu i siarki w badanych zwiazkach.
Metanol i toluen posiadaly czysto$¢ analityczng (czysty do
analiz). Warto$¢ oczekiwang przyjeto jako stechiometryczng
zawarto$¢ pierwiastka w badanej substancji.

Wyniki badan

Wyniki przeprowadzonych badan zebrano w tabelach 1-4.
Poréwnanie wynikéw dla obu sposoboéw przygotowania probki
wskazuje, ze uzycie adsorbentu daje lepsze rezultaty.
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Zawarto$¢ stechiometryczna wegla w metanolu wynosi
37,48%, a wodoru 12,58%. Mozna zauwazy¢, ze rozrzut wy-
nikéw metanolu badanego w samym tygielku twardym jest
spory i wynosi 7,01, a wspdtczynnik zmiennosci to 7,01%.
Srednia arytmetyczna uzyskanych wynikow znajduje si¢ po-
nizej oczekiwanej wartosci wzorcowej o ponad 3%. Podobnie
wyglada to dla zawartosci wodoru badanej taka sama metody-
ka. Rozstep wynosi 2,60, a wspotczynnik zmiennosci 6,98%.
Z kolei wyniki badan z uzyciem adsorbentu dla wegla pokazuja
rozstep 1,80, a wspotczynnik zmienno$ci wynosi 1,48%. Dla
zawartosci wodoru badanego z uzyciem adsorbentu uzyskane
wyniki sg bardzo podobne, rozstep wynosi 0,58, zas wspot-
czynnik zmienno$ci to 1,30%. Drugim badanym zwiazkiem
byt toluen i w tym przypadku wyniki badan sa zadowalajace

Tabela 1. Wyniki oznaczania wegla oraz wodoru w metanolu w samym tygielku twardym

Table 1. Results of the determination of carbon and hydrogen in methanol in a hard crucible

Metanol w tygielku twardym
Zawarto$¢ wegla | Btad bezwzgledny Zawarto$¢ wodoru | Blad bezwzgledny

C [%] (37,48 — x) H [%)] (12,58 — x)
31,06 6,42 11,12 1,46
34,97 2,51 12,40 0,18
29,23 8,25 9,80 2,78
36,15 1,33 12,30 0,28
34,48 3,00 11,83 0,75
34,74 2,74 11,86 0,72
35,25 2,23 12,10 0,48
36,24 1,24 12,34 0,24
31,55 5,93 10,96 1,62
33,33 4,15 11,39 1,19

Warto$¢ minimalna 29,23 Warto$¢ minimalna 9,80

Warto$¢ maksymalna 36,24 Warto§¢ maksymalna 12,40

Rozstep 7,01 Rozstep 2,60

Srednia arytmetyczna 33,70 Srednia arytmetyczna 11,61

Odchylenie standardowe 2,35 Odchylenie standardowe 0,81

RSD 0,07 RSD 0,07

CV [%] 7,01 CV [%] 6,98

Tabela 2. Wyniki oznaczania wegla i wodoru w metanolu z uzyciem adsorbentu w tygielku twardym
Table 2. Results of the determination of carbon and hydrogen in methanol using an adsorbent in a hard crucible
Metanol w tygielku twardym z uzyciem adsorbentu
Zawarto$¢ wegla | Blad bezwzgledny Zawarto$¢ wodoru | Btad bezwzgledny

C [%] (37,48 — x) H [%)] (12,58 = x)
37,05 0,43 12,57 0,01
37,52 0,04 12,70 0,12
37,43 0,05 12,50 0,08
35,72 1,76 12,17 0,41
36,81 0,67 12,54 0,04
37,08 0,40 12,75 0,17
37,28 0,20 12,65 0,07
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cd. Tabela 2/cont. Table 2

Metanol w tygielku twardym z uzyciem adsorbentu
Zawarto$¢ wegla | Blad bezwzgledny Zawarto$¢ wodoru | Btad bezwzgledny
C [%] (37,48 —x) H [%)] (12,58 —x)
36,54 0,94 12,48 0,10
37,44 0,04 12,66 0,08
Warto$¢ minimalna 35,72 Warto$¢ minimalna 12,17
Warto$¢ maksymalna 37,52 Warto§¢ maksymalna 12,75
Rozstep 1,80 Rozstegp 0,58
Srednia arytmetyczna 37,02 Srednia arytmetyczna 12,56
Odchylenie standardowe 0,55 Odchylenie standardowe 0,16
RSD 0,01 RSD 0,01
CV [%] 1,48 CV [%] 1,30

Tabela 3. Wyniki oznaczania wegla i wodoru w toluenie w tygielku twardym

Table 3. Results of the determination of carbon and hydrogen in toluene in a hard crucible

Toluen w tygielku twardym
Zawarto$¢ wegla | Blad bezwzgledny Zawarto$¢ wodoru | Btad bezwzgledny

C [%] 91,25 -x) H [%] 8,75 —x)
87,57 3,68 8,58 0,17
88,19 3,06 8,29 0,46
88,89 2,36 8,75 0,00
88,48 2,77 8,63 0,12
90,65 0,60 8,89 0,14
91,29 0,04 9,00 0,25
86,95 4,30 8,52 0,23
87,65 3,60 8,19 0,56
90,87 0,38 8,97 0,22
94,49 3,24 9,30 0,55

Warto$¢ minimalna 86,95 Warto$¢ minimalna 8,19

Warto$¢ maksymalna 94,49 Warto$¢ maksymalna 9,30

Rozstep 7,54 Rozstegp 1,11

Srednia arytmetyczna 89,50 Srednia arytmetyczna 8,71

Odchylenie standardowe 2,31 Odchylenie standardowe 0,34

RSD 0,03 RSD 0,04

CV [%] 2,58 CV [%] 3,92

Tabela 4. Wyniki oznaczania wegla i wodoru w toluenie z uzyciem adsorbentu w tygielku twardym

Table 4. Results of the determination of carbon and hydrogen in toluene using an adsorbent in a hard crucible

Toluen w tygielku twardym z uzyciem adsorbentu
Zawarto$¢ wegla | Btad bezwzgledny Zawarto$¢ wodoru | Blad bezwzgledny
C [%] (91,25 —x) H [%)] (8,75 —x)
89,24 2,01 8,79 0,04
89,98 1,27 8,85 0,10
91,59 0,34 9,03 0,28
90,69 0,56 8,94 0,19
89,70 1,55 8,86 0,11
92,26 1,01 8,99 0,24
92,09 0,84 8,98 0,23
91,72 0,47 9,02 0,27
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Toluen w tygielku twardym z uzyciem adsorbentu

Zawarto$¢ wegla | Blad bezwzgledny

C [%] (91,25 —x)
89,64 1,61
92,03 0,78

Warto$¢ minimalna 89,24

Warto$¢ maksymalna 92,26

Rozstep 3,03

Srednia arytmetyczna 90,89

Odchylenie standardowe 1,17

RSD 0,01

CV [%] 1,29

dla obu sposobdw, jednak z korzyscia dla sposobu z uzyciem
adsorbentu. Zawarto$¢ stechiometryczna wegla w toluenie
wynosi 91,25%, a wodoru 8,75%. Wyniki dla oznaczania
wegla z wykorzystaniem samego tygielka pokazujg wspot-
czynnik zmiennos$ci na poziomie 2,58%, a dla wodoru 3,92%.
Co prawda s$rednia wynikdw zawartosci wodoru w samym
tygielku wykazuje niewielkg roznicg w stosunku do wartosci
oczekiwanej, jednak rozstep i wspotczynnik zmienno$ci maja
wyzsze wartosci niz wyniki uzyskane metodyka z uzyciem
adsorbentu. Pokazuje to, ze rozrzut uzyskanych wynikow
jest wyzszy 1 btad takiego pomiaru tez jest wigkszy. Wyniki
badan z uzyciem adsorbentu dla oznaczania wegla i wodoru
w toluenie daja bardzo podobny wspdtczynnik zmiennosci
oraz nieduzy rozstgp uzyskanych wynikow. Wspolezynnik
zmienno$ci dla wegla wynosi 1,29%, a wodoru 1,06%. Trzeba
zwrdci¢ uwage, ze metanol jest bardziej lotnym zwigzkiem
niz toluen i stad wynika spora réznica migdzy otrzymanymi
wynikami dla obu zwiazkéw. Ponadto wzgledne odchylenie
standardowe dla metody z adsorbentem wynosi tyle samo,
tj. 0,01. Wskaznik ten jest niski i zadowalajacy. Wspotczynnik
zmienno$ci w przypadku badan z wykorzystaniem adsorbentu
waha sie w przedziale 1-1,48%. Swiadczy to o dobrej powta-
rzalno$ci wynikow dla badanych zwigzkow.

Podsumowanie

Badanie sktadu elementarnego jest jedng z podstawowych
analiz wykonywanych w laboratoriach. W geochemii badana
jest zawarto$¢ C, H, N, S w probkach bitumindw, rop czy
kerogenu. Problematyczne jest badanie probek ciektych o wy-
sokiej lotnosci, ktore cechuje spadek masy w krotkim czasie.
W celu optymalizacji metody, poszukiwano rozwigzania, ktore
zlikwiduje problemy wynikajace z charakterystyki takich
probek. Wykonano badania poréwnawcze dla dotychczas

Zawarto$¢ wodoru | Blad bezwzgledny

H [%] (8,75 —x)

8,81 0,06
9,03 0,28

Warto$¢ minimalna 8,79

Warto§¢ maksymalna 9,03

Rozstep 0,24

Srednia arytmetyczna 8,93

Odchylenie standardowe 0,09

RSD 0,01

CV [%] 1,06

stosowanego sposobu oraz z uzyciem adsorbentu. Metoda
z zastosowaniem adsorbentu pozwolita na uzyskanie lepszych
wynikow badan cieczy o wysokiej lotnosci. Wykorzystanie
tego sposobu przygotowania probki, pozwala na ograniczenie
wielokrotnego powtarzania analizy w celu uzyskania miaro-
dajnych wynikéw. Dodatkowo stosowanie tej metody, pozwala
na zaoszczgdzenie zuzywalnych materialow eksploatacyjnych,
takich jak tygielki czy reaktor.

Artykul powstat na podstawie pracy statutowej pt. Metodyka
oznaczania skiadu elementarnego probek cieklych o wyso-
kiej lotnosci (analizator ThermoScientific Flash Smart), pra-
ca INiG — PIB; nr zlecenia 0041/SG/2024, nr archiwalny:
DK-5100-0027/2024.
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petrofizyczne analizy laboratoryjne: gestos¢, porowatosc, parametry przestrzeni porowej, analizy przepuszczalnosci,
analiza mikro i makro szczelinowatosci na ptytkach cienkich i fragmentach rdzeni, petrograficzna ocena sktadu mineralne-
go, proceséw diagenetycznych, analiza rozmieszczenia i geometrii przestrzeni porowej na podstawie ptytek cienkich, prze-
ptywy fazowe, zwilzalnose, scisliwosc;
geochemiczne analizy laboratoryjne: ocena sktadu maceratowego i refleksyjnosci witrynitu, piroliza Rock-Eval (oznacza-
nie zawartosci TOC, wolnych weglowodordw, wegla rezydualnego), okreslenie potencjatu weglowodorowego skat macie-
rzystych, analiza elementarna weglowodordw i kerogenu (C,H,N,S, wspétczynniki H/C i 0/C), sktad chemiczny i izotopowy
gazow, badania gazu wolnego (desorbowanego) i resztkowego, badania ekstrahowalnej substancji organicznej oraz anali-
za sktadu grupowego, analiza biomarkeréw GC-MS (frakcja nasycona i aromatyczna, analiza GC-FID frakcji nasyconej), ko-
relacja rop ze skatami macierzystymi;
modelowanie geologiczne 3D zt6z i obszaréw poszukiwawczych: interpretacja danych geofizyki wiertniczej (petrofizycz-
na, geochemiczna, geomechaniczna, szczelinowatosci), modelowanie strukturalne, facjalne i parametrow petrofizycznych
z wykorzystaniem danych otworowych i sejsmicznych, modelowanie geomechaniczne, obliczanie zasobow na bazie mo-
deli 3D zt6z wraz z analiza niepewnosci;
sedymentologia dla geologii naftowej: analizy sedymentologiczne rdzeni wiertniczych, analizy srodowisk depozycyjnych
facji osadowych, stratygrafia sekwenciji, analizy sedymentologiczne odstonie¢ powierzchniowych oraz ich integracja z da-
nymi otworowymi (rdzenie, pomiary geofizyki otworowej) i sejsmicznymi, dystrybucja rozktadu facji w basenach sedy-
mentacyjnych, predykcja wystepowania ciat zbiornikowych i ich orientacja przestrzenna w skali basenu sedymentacyj-
nego;
modelowanie 1D/2D/3D systemdw naftowych: odtwarzanie ewolucji strukturalnej, termicznej i parametrycznej basenu
sedymentacyjnego w skali czasu geologicznego, rekonstrukcja czasu i przebiegu proceséw generowania i ekspulsji weglo-
wodoréw, modelowanie drég migracji weglowodoréw i miejsc ich akumulacji, ocena zasobéw prognostycznych, analiza
niepewnosci, ranking obiektéw poszukiwawczych;
fintegrgwana platforma: Petrel, PetroMod, Techlog, Interactive Petrophysics, ProGeo, Petrel Reservoir Geomechanics
Visage).
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