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Badania rteci w wybranych ztozach ropy naftowej
regionu karpackiego

STRESZCZENIE. Wystgpowanie rteci w ztozach weglowodorow, takich jak ztoza ropy naftowej i gazu

ziemnego, jest zjawiskiem powszechnie znanym. Zawarto$¢ rtgci w ropie naftowej pocho-
dzacej z roznych zt6z swiatowych wynosi od wartosci zblizonych do zera do ponad 20 ppm.
Rtgé wystepujaca wraz z innymi domieszkami w ropie naftowej stanowi jeden z najbardziej
niekorzystnych czynnikéw obnizajacych jej jakos¢ i jednoczesnie wplywajacych na za-
nieczyszczenie Srodowiska. Rtg¢ zwigzana w $rodowisku glebowym pochodzi w znacznym
stopniu z przemystowych ognisk zanieczyszczen, wsrdd ktérych dominuja migdzy innymi
procesy spalania roznego rodzaju paliw konwencjonalnych, bgdacych produktami destylacji
ropy naftowej. W paliwach tych stwierdza si¢ czgsto podwyzszony poziom rteci. Wplyw
spalania paliw ciektych na podwyzszenie zawartosci rtgci w glebie stwierdzono migdzy
innymi w wyniku badan probek gruntow pobranych z bezposredniego otoczenia drogowych
szlakow komunikacyjnych.
W artykule przedstawiono wyniki badan zanieczyszczenia rtgcia ropy naftowej, pochodzacej
z kilku polskich zt6z, eksploatowanych w regionie karpackim. Do badan wytypowano probki
ropy naftowej pochodzace ze zt6z: Brzegi, Grabownica Wies, Harklowa, Kro$cienko, Wola
Jasienicka. Sa to zloza ropy o réznej wydajnosci ale zblizone genetycznie. Wyniki badan
potwierdzity, ze rte¢ wystepuje w ropie naftowej w zroéznicowanych ilosciach i czgsto
w probkach pochodzacych z podobnych genetycznie zt6z. Zawarto$ci rtgci w ropie moga
r6zni¢ si¢ nawet o kilka rzegdow wielkosci. W Zadnej z badanych probek nie stwierdzono
jednak ilosci rteci przekraczajacych 0,1 ppm. Moze to oznaczaé, ze karpackie zloza ropy
naftowej charakteryzuja si¢ wzglednie niska zawarto$cia rteci.

SLOWA KLUCZOWE: region karpacki, zloza ropy naftowej, rte¢ w ropie, spalanie paliw, emisja
zanieczyszczen
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Wprowadzenie

Wystgpowanie podwyzszonych ilosci rtgci w przypowierzchniowych warstwach gleby,
zwiazane jest zarowno z naturalng obecnoécia tego pierwiastka w litosferze i atmosferze, jak
i z rozwojem przemystu. Rozwdj przemyshu i zwiazane z tym emisje zanieczyszczen do
atmosfery sa przyczyna istotnych zmian w naturalnym rozptywie strumienia rtgci w $rodo-
wisku [4, 5, 6, 9, 11]. Jednym z gtownych antropogenicznych zrodet rtgci jest przemyst
paliwowy i energetyczny. Widocznym efektem zwigkszonego zanieczyszczenia rtecia sa
lokalnie podwyzszone zawarto$ci tego pierwiastka w glebach na terenach uprzemysto-
wionych i w ich sasiedztwie, tam, gdzie znajduja si¢ instalacje spalania paliw (W tym
elektrownie o duzej mocy), zaktady przerdbcze ropy naftowej oraz inne sektory przemystu
wykorzystujace paliwa kopalne state i pltynne. Ropa naftowa wraz z gazem ziemnym,
weglem brunatnym i kamiennym decyduje o gospodarce energetycznej Polski. Wielkos¢
produkcji zwiazanej z tym surowcem wykazuje przewazajacy charakter w odniesieniu do
innych surowcéw mineralnych w obrocie migdzynarodowym [1].

Przeprowadzone w latach wcze$niejszych badania wykazatly, ze zagrozenie zanieczysz-
czeniem rtgcia zwiazane jest takze z emisja spalin samochodowych i wystepuje szczegdlnie
intensywnie w duzych aglomeracjach miejskich oraz w poblizu ciagéw komunikacyjnych
[4]. Zawarto$¢ rteci w tych regionach czesto przewyzsza poziom lokalnego tta geoche-
micznego i charakteryzuje si¢ duza zmiennoscia przestrzenna. Zwiazane jest to z lokalizacja
zrodet oraz ze zmiennymi warunkami rozprzestrzeniania si¢ zanieczyszczen w atmosferze.
Rte¢ zasorbowana w §rodowisku glebowym, moze w sprzyjajacych warunkach przejs¢ wraz
z wodami opadowymi wsigkajacymi w glebg do wdd powierzchniowych i podziemnych
i stanowi¢ tym samym wtorne ognisko zanieczyszczenia [4, 7, 12].

Zagrozenie dla srodowiska gruntowo-wodnego zalezy w duzej mierze od parametrow
fizykochemicznych roztworéw wodnych krazacych w srodowisku. W sprzyjajacych warun-
kach moze zachodzi¢ uwalnianie metali z komplekséw glebowych i w konsekwencji mi-
gracja do wod podziemnych. Rte¢ podlega roéwniez zjawisku akumulacji. W osadach den-
nych zbiornikow i ciekow powierzchniowych notuje si¢ niekiedy znaczne koncentracje tego
pierwiastka [5, 8, 12].

Wystgpowanie rteci w ropie naftowej jest powszechnie znane. Zawartos$¢ rtgci w prob-
kach ropy pochodzacych z roznych z16z swiatowych wynosi od warto$ci zblizonych do zera
do ponad 20 ppm [3, 4, 11, 12]. Rtg¢ wystgpuje w ropie naftowej wraz z innymi domiesz-
kami, mi¢dzy innymi z metalami ci¢zkimi. W paliwach bedacych produktami destylacji ropy
naftowej, stwierdza si¢ czgsto zwigkszony poziom rtgci. Prawdopodobny wptyw spalania
paliw ciekltych na podwyzszenie zawartoéci rtgci w glebie stwierdzono migdzy innymi
w probkach gruntéw pobranych z bezposredniego otoczenia drogowych szlakéw komunika-
cyjnych [6].

Celem badan przedstawionych w prezentowanej pracy, jest okreslenie zawarto$ci rtgci
w polskich ztozach ropy naftowej regionu karpackiego oraz przedstawienie wynikoéw tych
badan w odniesieniu do danych o zawartosci tego pierwiastka w innych ztozach §wiatowych.
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W niniejszej pracy przedstawiono wstgpne wyniki analiz probek ropy naftowej pocho-
dzacych z pigciu aktualnie eksploatowanych zt6z karpackich. Probki do badan zostaly
udostgpnione przez Polskie Gornictwo Naftowe i Gazownictwo S.A. w Warszawie —
Oddziat w Sanoku. Praca bedzie kontynuowana.

1. Charakterystyka wybranych karpackich zt6z ropy naftowe;

Zasoby ropy naftowej na obszarze ladowym Polski rozpoznane i udokumentowane
zostaty w 84 zlozach w Karpatach, Zapadlisku Przedkarpackim, monoklinie przed-
sudeckiej oraz na Pomorzu. Zasoby udokumentowane (wg stanu na dzien 31.12. 2005)
wynosity 18,2 min Mg. W roku 2005, wydobycie na obszarze ladowym pochodzito
gtownie ze zt6z na Nizu Polskim (ok. 91,4%), natomiast w zdecydowanie mniejszych
ilosciach ze zt6z karpackich (ok. 4,7%) oraz ze z16z zapadliska przedkarpackiego (ok.
3,9%) [1].

W obszarze karpackim ztoza ropy naftowej i gazu wystepuja w kilku jednostkach
tektonicznych, jednakze wigkszo$¢ zt6z ropy zwiazana jest z jednostka §laska. Sa to gtownie
ztoza strukturalne, rzadziej strukturalno-litologiczne, najczesciej typu warstwowego z woda
okalajaca. Wydobycie nastepuje poczatkowo w wyniku ekspansji rozpuszczonego w ropie
gazu, a pozniej na skutek grawitacji. Karpacka ropa naftowa nalezy do typu metanowego. Jej
gestos¢ waha sig od 0,750 do 0,943 g/cm3 i zalicza sig ja do rop bezsiarkowych. Zawarto$ci
parafiny wahaja sig tu od 3,5 do 7 %. Zasoby zt6z karpackich sa niewielkie i uzaleznione od
wielkos$ci i charakteru struktur, w ktorych wystgpuja. W wyniku wieloletniej eksploatacji
nastapito juz znaczne wyczerpanie zasobow tego regionu [2].

W obszarze przedkarpackim zltoza ropy naftowej wystgpuja w podtozu trzeciorzgdu,
w osadowych utworach mezozoicznych typu platformowego (glownie w weglanowych
utworach jury, rzadziej w piaskowcach kredy). Zlokalizowane sa przewaznie pod uszczel-
niajacymi utworami ilastymi miocenu. Sa to w wigkszosci ztoza typu warstwowego, ekra-
nowane stratygraficznie, litologicznie lub tektonicznie. Ropy tego regionu naleza do lekkich
i $rednich (o gestosci 0,811-0,846 g/cm’). Zawarto$é parafiny waha si¢ w nich od 2,3 do
9,4%, siarki natomiast $rednio w granicach od 0,4 do okoto 0,9% [2].

W ramach prezentowanej pracy, do badan zawartosci rtgci wytypowano probki ropy
naftowej pochodzace ze z16z potozonych w Karpatach: Brzegi, Grabownica Wies, Hark-
lowa, Kroscienko oraz Wola Jasienicka. W tabeli 1 zestawiono podstawowe informacje na
temat powyzszych zt6z (stan dzien na 31.12.2006) [2].

Na rysunku 1 przedstawiono lokalizacj¢ z16z, z ktdrych pobrano probki ropy naftowej
wykorzystane do oznaczenia catkowitej zawartosci rtgei, na tle mapy karpackich zt6z ropy
i gazu. Na tym etapie pracy, badaniom i analizie poddano probki ropy naftowej z pigciu zt6z
charakterystycznych dla regionu karpackiego.
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TABELA 1. Charakterystyka wybranych karpackich zt6z ropy naftowej (stan na 31.12.2006) [2]

TABLE 1. Characteristic in selected petroleum deposits of Carpathian region (31.12.2006) [2]

_ Nr ) ) Stan Zasoby Zasoby Wydobycie
Nazwa ztoza na mapie Powiat | wydobywalne | przemystowe [tys. ton]
(rys. 1) eksploatacji [tys. ton] [tys. ton] tys.
Brzegi 1 Ustrzycki Dolne | eksploatacja 0,87 brak danych | brak danych
Grabownica Wies 2 Brzozoéw eksploatacja 22,68 22,68 2,72
Harklowa 3 Jasto eksploatacja 9,78 6,67 0,76
. . tylko
Kroscienko 4 Krosno eksploatacja . brak danych 0,79
pozabilansowe
- . . tylko
Wola Jasienicka 5 Brzozow Krosno | eksploatacja . brak danych 0,09
pozabilansowe
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Rys. 1. Lokalizacja zt6z ropy naftowej wykorzystanych do badan zawarto$ci rteci
Zrédto: http://www.pgi.gov.pl/surowce mineralne/mapy/ropa.htm

Fig. 1. Location of petroleum deposits which were sampled for mercury content
Source: http://www.pgi.gov.pl/surowce mineralne/mapy/ropa.htm
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2. Przyjeta metodyka i analiza wynikéw badan

Efektem badan przeprowadzonych na tym etapie pracy jest okre§lenie zawartosci rtgci
w polskich ztozach ropy naftowej regionu karpackiego i analiza w odniesieniu do danych
o zawartosci tego pierwiastka w innych ztozach swiatowych. Przedstawiono wstgpne wyniki
analiz probek ropy naftowej pochodzacych z pigciu aktualnie eksploatowanych zt6z kar-
packich (rys. 1). Probki do badan zostaty udostgpnione przez Polskie Goérnictwo Naftowe
i Gazownictwo S.A. w Warszawie — Oddzial w Sanoku.

Dla wszystkich pobranych probek oznaczono zawartos¢ catkowita rtgei. Autorzy wyko-
rzystali metod¢ bedaca modyfikacja klasycznej metody AAS, umozliwiajaca pomiar pro-
gowych (rzedu nanogramow) ilosci rtgci w probkach statych i ciektych réznego pocho-
dzenia. Zaleta zastosowanej metodyki jest mozliwo$¢ eliminacji etapu wstgpnego przygo-
towania probki. Mineralizacja probki odbywa si¢ wewnatrz analizatora, bezposrednio przed
procesem detekcji. Pozwala to na zminimalizowanie strat rtgci, jakie wystepuja zawsze
w klasycznych metodach analitycznych. Do przeprowadzenia badan wykorzystano dedy-
kowany spektrometr absorpcji atomowej AMA-254 firmy Altec [10].

W wyniku przeprowadzonych analiz chemicznych prébek ropy naftowej z wybranych
pigciu zt6z zlokalizowanych w regionie karpackim okreslono catkowita zawartos¢ rteci
w ropie naftowej z kazdego z badanych zt6z. Jako wynik ostateczny przyjmowano $rednia
arytmetyczna wszystkich wykonanych analiz prébek dla kazdego ztoza.

Analiza uzyskanych wynikow prowadzi do wniosku, ze w polskich ztozach z regionu Karpat
zawarto$C rteci w ropie naftowej jest znacznie nizsza od opisywanej w literaturze zagraniczne;j,
ktdora miesci si¢ w granicach od wartosci zblizonych do zera do ponad 20 ppm [4, 11].

Usrednione wyniki analiz zawartosci rteci w probkach ztozowych przedstawiono gra-
ficznie na rysunku 2. Najwyzsze st¢zenie rteci catkowitej pomierzono w probkach ze ztoza
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Rys. 2. Wyniki oznaczen zawartos$ci rtgci w badanych probkach ropy naftowej

Fig. 2. Mercury content determination results in the studied petroleum samples
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Grabownica Wie$ (0,0287 mg Hg/dm®). Jest to ztoze o najwigkszych zasobach oraz wy-
dobyciu z wszystkich poddanych analizie. W pozostalych przypadkach zawartosci rteci
w probkach ropy naftowej zawieraty sie w przedziale od 0,0016 do 0,0067 mg Hg/dm®. Sa to
wartos$ci nizsze niz np. ilosci rtgci oznaczane w probkach gleb czy wod narazonych na
oddzialywanie przemystu energetycznego [9]. Z otrzymanych wynikéw mozna wnios-
kowa¢, ze rowniez w przypadku probek ropy z pozostatych zt6z karpackich, ktore beda
przedmiotem nastgpnych analiz, nalezy oczekiwa¢ podobnie niskiej zawartosci rteci.

Podsumowanie i wnioski

W ramach prezentowanej pracy, do badan zawartosci rtgci wytypowano probki ropy
naftowej pochodzace ze z16z potozonych w Karpatach: Brzegi, Grabownica Wie$, Hark-
lowa, KroScienko oraz Wola Jasienicka.

Wykonane analizy zawarto$ci rtgci w probkach ropy naftowej pochodzacych z wy-
branych polskich z16z wykazaty obecnos$¢ rtgci we wszystkich badanych probkach. Wyniki
badan potwierdzily, ze rte¢ wystgpuje w ropie naftowej w zréznicowanych ilosciach. Czgsto,
w probkach pochodzacych z podobnych genetycznie zt6z, zawartosci rteci w ropie moga
rozni¢ si¢ nawet o kilka rzedow wielkosci. W zadnej z badanych probek nie stwierdzono
jednak ilosci rteci przekraczajacych 0,1 ppm. Moze to oznaczaé, ze karpackie ztoza ropy
naftowej charakteryzuja si¢ wzglednie niska zawartoscia rteci.

Dla szerokiego zobrazowania zawarto$ci rtgci w Polskich zlozach ropy naftowej badania
beda kontynuowane przez autorow pracy. Analizie poddane zostang probki ropy naftowej
pochodzace z innych zt6z karpackich oraz z innych krajowych zt6z weglowodorow, zlo-
kalizowanych w zapadlisku przedkarpackim oraz na Nizu Polskim.
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Beata KLOJZY-KARCZMARCZYK, Janusz MAZUREK

Research on mercury content in selected petroleum deposits
of Carpathian region (Poland)

Abstract

The occurrence of mercury in hydrocarbon deposits such as petroleum and natural gas deposits is
a well known phenomenon. Mercury content in petroleum from diverse deposits worldwide varies
from around 0 to over 20 ppm. Mercury with other additions which occur in petroleum is one of the
most unfavourable factors which decrease its quality and contaminate the environment. Mercury
trapped in soil mostly originates from industrial pollution and predominantly combustion processes of
conventional fuels which are the products of petroleum distillation. Such fuels frequently have
a higher mercury content. The impact of liquid fuel combustion on an elevated concentration of
mercury in soil was determined based on studies of soil samples collected in an immediate vicinity of
road transportation routes.

This paper shows the results of studies on mercury contamination in petroleum from several Polish
deposits in the Polish Carpathian mountains. Samples of petroleum from the following locations were
collected: Brzegi Dolne, Grabownica, Harklowa, Kroscienko, Wola Jasienicka. The efficiency of
these deposits varies but they are genetically related. Study results confirmed that mercury occurs in
petroleum deposits in diverse quantities and frequently samples from genetically related deposits
displayed mercury content which differed up to several times. However, in none of the studied samples
did mercury exceed 0.1 ppm. This may imply that the Carpathian petroleum deposits contain
a relatively low amount of mercury.

KEY WORDS: Carpathian region (Poland), petroleum deposits, mercury content in petroleum, fuel
combustion, emission of pollutants
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