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Riassunto. — E stato effettuato uno studio me-
diante microsonda elettronica sul contenuto di solfo
organice presente nei gruppi macerali del carbone
costituente gli strati incontrati dal foro di sonda
1/78 bis, praticato a circa 4 km Sud Sud-Ovest
dalla miniera di Seruci-Nuraxi Figus

Il catbone analizzato rientra tmlcarbon.i di tipo
subbituminoso; ha una ‘composizione macerale con
prevalenzn dei gruppi vitrinite ed esinite (cutinite)
ed intertinite in subordine.

L'analisi alla microsonda elettronica dei diversi
gruppi macerali & stata eseguita prendendo come
riferimento lo standard di solfo organico prepa-
rato da R. Raymonp e seguendo la metodologia
indicata dallo stesso Autore (Raymonp, 1982).

Sono stati analizzati tutti gli strati (20) costi-
tuenti i fasci considerati suscettibili di coltivazione
su campioni preparati secondo le norme indicate
dal Comitato Internazionale per la Petrografia del
Carbone per le analisi macerali quantitative.

Sullo strato pili potente (1,35 m) del fascio supe-
riore sono state invece eseguite analisi, dal tetto al
letto, ad intervallo millimetrico.

I risultati ottenuti indicano che in questo strato
il contenuto in solfo organico tende ad aumentare
dall’alto verso il basso. Nelllambito di tutti gli
strati considerati si osserva inoltre che il contenuto
di solfo organico tende ad aumentare con la pro-
fondita ndla parte alta del giacimento, per poi
rimanere pit © meno costante nella parte bassa.

Parole chiave: carbone, macerali, solfo organico,
microsonda, Sardegna.

ORGANIC SULPHUR IN SAMPLES FROM A
BOREHOLE DRILLED THROUG THE SEAMS
OF SULCIS COALFIELD (SOUTH-WESTERN
SARDINIA)

ABSTRACT. — This paper deals with the electron
microprobe investigations of the organic sulphur
contained in the maceral groups of the coal seams

drilled by the 1/78 bis borehole located about four
kilometers south-west from the Seruci-Nuraxi Fgus
Mine.

The coal sampled can be classified as sub-bitu-
minous; vitrinite and exinite (cutinite) groups are
the major components of its maceral composition
whereas inertinite is present in minor amounts.

The electron microprobe analysis of the different
maceral groups was carried out taking, as a reference
standard, the organic sulphur prepared by R. Ray-
MoND and according to the guidelines suggested
by the International Committee for Coal Petrology
for quantitative maceral analysis.

The main seam (135 m in thickness) of the
upper beam was investigated at millimeter interval
from roof to floor.

The results obtained show that organic sulphur
content increases from the top downwards. Further-
more, it was found out that the organic sulphur
content tends to increase with depth in upper
part of the coalfield, whereas it remains almost
constant in the lower part.

Key words: coal, macerals, organic sulphur,
electron microprobe, Sardinia.

Introduzione

La crisi energetica ed il conseguente au-
mento del prezzo dell’energia primaria hanno
determinato un sempre crescente interesse,
da parte dei Paesi pili industrializzati del
mondo, verso i carboni di basso rango quali
ligniti e carboni subbituminosi. Questi com-
bustibili, la cui incidenza nelle riserve mon-
diali & notevole, sono peraltro caratterizzati
da alti contenuti in solfo che, alla luce delle
attuali limitazioni ecologiche, ne compromet-
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tono spesso l'utilizzazione. Da qui la neces-
sita di una maggiore applicazione nei settori
scientifico-tecnologici riguardanti i processi
di desolforazione.

Se per la rimozione del solfo piritico, nel
caso in cui questo non presenti dimensioni
eccessivamente ridotte, si pud ricorrere ad
operazioni di tipo mineralurgico, maggiori
difficolta si incontrano nella eliminazione di
quel solfo legato alla fase carboniosa comu-
nemente definito « organico ».

Da quanto detto, si comprende I'impor-
tanza di tutti gli studi che tendono a chia-
rire i legami tra solfo organico e complessi
organici funzionali che lo contengono ed a
controllare direttamente la sua distribuzione
all'interno dei diversi macerali che costitui-
scono il carbone.

E in questo quadro di indagini che si ¢
affrontato lo studio, mediante microsonda
elettronica, della distribuzione del solfo orga-
nico all'interno degli strati di carbone della
formazione produttiva del bacino carbonifero
del Sulcis.

Il presente lavoro riporta i risultati rela-
tivi allo studio degli strati di carbone incon-
trati dal foro di sonda 1/78 bis, praticato a
circa 4 km Sud Sud-Ovest dalla miniera Se-
ruci-Nuraxi Figus.

Solfo nel carbone

Il solfo & un elemento inquinante costan-
temente presente nel carbone. In letteratura
(DeurBrouck A.W., 1972) sono segnalati,
con riferimento a carboni americani di vario
rango, contenuti in solfo totale compresi tra
0,2 % e 10 %, con maggiore diffusione tra
1% e 4 %.

La maggiore o minore presenza di solfo
& strettamente legata alla genesi del carbone
ed alle condizioni paleoambientali che hanno
regolato la sedimentazione della fase vege-
tale originaria. Il solfo & essenzialmente pre-
sente nel carbone nelle seguenti combinazioni
chimiche: combinato con il ferro nella pirite
e nella marcassite, combinato con il calcio
e con il ferro nei solfati, combinato con la
fase carboniosa; si segnala inoltre, in alcuni
carboni, la presenza di solfo elementare
(Greer R.T., 1979).

Questi differenti modi di presentarsi del
solfo vengono rispettivamente descritti come:

solfo piritico, solfo solfatico, solfo organico
e solfo elementare.

Solfo piritico e solfo organico costituisco-
no, solitamente, la quasi totalita del solfo
presente nel carbone; le percentuali di solfo
solfatico infatti, non superano quasi mai lo
0,1 %, mentre valori altrettanto bassi sono
riportati per il solfo elementare (Greer R.T.,
1979).

Se numerose informazioni si hanno sulle
caratteristiche morfologico-tessiturali del sol-
fo piritico presente nei carboni (NEAVEL R.,
1966; REvEs NAVARrO et al., 1976) non
altrettanto si pud dire per il solfo organico.
Solo di recente (MARKUSZEWSKI et al., 1980)
& stata elaborata una classificazione che di-
stingue il solfo organico secondo i tipi di
gruppi funzionali in cui esso & contenuto:
tiofenico, mercaptanico ecc.

La determinazione del solfo organico viene
effettuata, in accordo con le norme ASTM
(AAVV., 1974), per differenza tra solfo
totale e solfo inorganico (piritico e solfatico).

Un nuovo metodo analitico, che utilizza la
microsonda elettronica, & stato messo a punto
in questi ultimi anni (RAymonp R.Jr., 1982).
Questo metodo, oltre ad offrire il vantaggio
della determinazione diretta, evitando cosi
quei problemi legati al calcolo per differenza,
consente di precisare il contenuto di solfo
organico all’interno dei diversi macerali costi-
tuenti il carbone.

Materiali e metodi

Sono stati analizzati i campioni relativi
agli strati di carbone suscettibili di coltiva-
zione del foro di sonda 1/78 bis. Questi
strati sono stati numerati, dall’alto verso il
basso, con numeri progressivi da 1 a 20.

Per I'analisi alla microsonda elettronica
dello strato 2 (potenza 1,35 m) di cui si
disponeva dell’intera carota, sono stati prepa-
rati 49 campioni lucidi in pezzatura che han-
no consentito di effettuare punti analisi in
verticale, distanti 1 mm circa uno dall’altro.
Per gli altri strati invece, le analisi alla
microsonda sono state eseguite su campioni
gid esistenti, preparati per le analisi macerali
e di rango (Acus M., Carsm P, 1982)
secondo le procedure indicate dall'ICCP
(AAVV., 1963, 1971, 1975). Queste, in
particolare, prevedono, per ciascun campio-
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Fig. 1. —
campione di carbone con fitta distribuzione di pirite

Immagine da elettroni secondart di un

sottoforma di framboidi ¢ singoli cristallini. In
sovraimpressione profilo di intensita di FeKa ¢
relativo background lunge la linea «. — Secondary
electron image (SEI) of coal with pyrite. Back-
ground and FeKa profile along line a.

ne, la riduzione a granulometria inferiore a
0,75 mm, l'inglobamento in bricchetta me-
diante miscela araldite-indurente e la con-
sueta operazione di lucidatura.

Le analisi petrografiche riportate, inqua-
drano il carbone nell’ambito dei « sub-bitu-
minous coals B/A » o « Glanzbraunkohlen »
secondo, rispettivamente, le classifiche ASTM
e DIN (Stacu E. et al., 1982) e mostrano i
seguenti rapporti tra i diversi gruppi ma-
cerali: vitrinite 60-65 %, esinite 8-19 %,
inertinite 10-16 %, fasi minerali 7-14 %. Il
gruppo esinite & costituito prevalentemente
dai macerali cutinite e resinite.

Le determinazioni analitiche sono state
eseguite con una microsonda elettronica
SEMQ (Applied Research Laboratories) nelle
st:gutntl LOnd[Z]OnI sperlmentdll tCﬂbIOﬂ{. dl
accelerazione 20 KV, diametro del fascio
10 pm, corrente di campione sull’ottone
10 nA.

La concentrazione di solfo organico nei
campioni & stata determinata impiegando
come standard di riferimento un coke di
petrolio (Harris L.A. et al., 1980) al fine
di evitare la correzione delle misure per ef-
fetti di matrice.

Durante le misure, oltre alla SKa, sono
state monitorizzate le intensitd di elementi
quali Fe, Ca, Mg, Sr ecc. (figg. 1-2),
le quali possono indicare la presenza nel

In sovraimpressione
profilo di intensita di SKa e relativo background
lungo la linea 4. — Secondary electron image (SEI)

Fig. 2. — Come in fig. 1.

as fig. 1. Background and SKea profile along line a.

punto analisi di solfo minerale (solfuro o
solfato) e pertanto suggerire di scartare la
misura stessa. Un’altra possibilita di errore
¢ data dalla presenza, nel punto analisi, di
solfo elementare, ma la distribuzione omo-
genea del solfo nei macerali studiati & indi-
cativa di solfo organico piuttosto che di
solfo elementare.

L'errore relativo connesso alle determina-
zioni di concentrazione al livello del 4 % si
attesta attorno a + 2 %. Le concentrazioni
medie che in seguito verranno riportate, sa-
ranno indicate con l'intervallo + 1 .

Risultati e discussione

Le analisi alla microsonda elettronica sono
state eseguite essenzialmente sui macerali ap-
partenenti ai gruppi vitrinite ed esinite che,
come mostrato dalle analisi macerali quanti-
tative (Acus M., CarBinI P., 1982) costi-
tuiscono la quasi totalitd della fase carbo-
niosa. Dall’esame dei dati ottenuti su tutti
i campioni appartenenti allo strato 2, risulta
inoltre che il contenuto medio percentuale
in S, (S, = solfo organico) per questi due
gruppi macerali non & sensibilmente diffe-
rente: vitrinite 3,37 + 0,46 (media di 1225
analisi), esinite 3,32 4+ 0,60 (media di 300
analisi). La pitt elevata dispersione relativa
al gruppo esinite &, verosimilmente, dovuta
sia al minor numero di analisi che si sono
potute effettuare, sia alla diversa natura dei
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Fig. 3. — Solfo organico microsonda (——) e solfo
organico chimico (——) dello strato 2. — Organic
sulphur of coal seam 2. Dashed line: chemical data;
full line: microprobe data.

macerali appartenenti al gruppo stesso. Al-
cune analisi effettuate su macerali del gruppo
inertinite mostrano contenuti in S, costante-
mente inferiori a quelli dei gruppi vitrinite
ed esinite. Perd, tenuto conto del contributo
percentuale del gruppo inertinite sul totale
della fase carboniosa, una media pesata del
contenuto in S, che si ottiene considerando
tutti i gruppi macerali poco si discosta dal
contenuto espresso dai soli gruppi vitrinite +
esinite.

Per ciascuno dei 49 campioni analizzati
dello strato 2, sui quali sono stati eseguiti
in media 30 punti analisi secondo la verti-
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Fig. 4. — Correlazione tra solfo organico chimico
(See) € solfo organico microsonda (Sem) nello stra-
to 2. — Organic sulphur of coal seam 2. Chemical
data (S..) vs microprobe data (Som).

cale, sono stati calcolati i valori medi di
Sem (Sum = solfo organico microsonda) rap-
presentati in fig. 3.

I coefficienti di variazione connessi sono
compresi tra 4 % e 6 %, fatto questo che
indica un andamento non discontinuo della
concentrazione in Som nell’ambito dello strato
considerato. Si passa dal 2,69 % per l'estre-
mo superiore a 4,35 % per l'estremo infe-
riore. Sempre in fig. 3 & rappresentato I’an-
damento della concentrazione in S (Soc =
solfo organico chimico) determinata per via
chimica secondo le norme ASTM (AA.VV.,
1974). 1 valori S.. sono costantemente infe-
riori ai corrispondenti valori Sem per il fatto
che, a costituire il peso dei campioni analiz-
zati per via chimica, contribuiscono tutte le
fasi minerali presenti mentre, le analisi ese-
guite con la microsonda elettronica, si rife-
riscono alla sola fase carboniosa.

Comunque I’andamento generale delle due
curve ¢ abbastanza simile; lo spostamento
piu evidente compreso tra i campioni 13 e
28 & imputabile ad una pil elevata concentra-
zione delle fasi minerali, del resto conferma-
ta dalle determinazioni di ceneri eseguite che,
per tali campioni, sono risultate superiori (in
media 8 % contro 5 %). Allo stesso fatto &
senza dubbio dovuta la causa della bassa
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TABELLA 1
STRATO . 1 (S,c)a (Soede (5000 (50.),
1 2,90 2,10 2,13 -0,03
2 3,52 2,90 2,64 0,26
3 4,30 3,40 3,29 o,
4 4,85 3,78 3,15 0,03
5 4,33 3,04 3,31 -0,27
6 6,16 4,9 4,83 0,08
7 6,68 5.64 5,26 0,38
8 6,77 5,09 5,34 -0,25
9 6,75 5.25 5,32 -0,07
10 6,52 5,31 5,13 0,18
n 6,83 5,40 5,39 0,01
12 6,90 5,45 5,45 0,00
13 6,75 5,60 5,32 0,28
14 6,50 5,25 5,12 0,13
15 6,50 5.12 5,12 0,00
18 6,55 5,06 5,16 -0,10
17 6,75 5,35 5,32 0,03
18 6,70 4,76 5,28 -0,52
19 6,75 5,17 5,32 -0,15
20 7,16 6,16 5,66 0,50

l parametri della regressione lineare -che si otten-
gono dai dati riportati in tabella sono: coefficiente
di correlazione 0977, intercetta —0,28, penden-
za 083, S.n = solfo organico microsonda:
(Sa- ) = solfo organico chimico misurato; (S..). —
solfo organico chimico calcolato, — Organic sulphur
data. - S.. = microprobe value; (S..). = measured
chemical value; (S..). = calculated chemical value.

correlazione tra S.. ¢ S.. riscontrabile dal-
l'osservazione del diagramma di fig. 4.

Sempre dello strato 2, & stato analizzato
alla microsonda elettronica un campione me-
dio preparato per lanalisi macerale e di
rango eseguendo 30 punti analisi su altret-
tanti granuli scelti in modo casuale. Il dato
medio ¢ la dispersione ottenuti (%S, 3,52 +
0,50) ben si accordano con quelli relativi
allintero strato per i gruppi macerali vitri-
nite ed esinite (%S, 3,37+ 0,46, 3,32+
0,60).

Lo stesso tipo di analisi & stato eseguito
sui restanti 19 strati; in ogni caso, il coeffi-
ciente di variazione connesso alla media di
ciascuno strato & inferiore a quello ottenuto
per lo strato 2,

I risultati ottenuti sono messi a confronto
con le determinazioni chimiche eseguite se-
condo il metodo ASTM (AA.VV., 1974)
(fig. 5).
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Fig. 5. — Solfo organico microsonda (——) e solfo
organico chimico (—-—) di toti gli strati. —
Organic sulphur of coal seams. Dashed line: chemi-
cal data; full line: microprobe darta.

Dall’esame di fig. 5 si rileva che esiste un
buon accordo tra I'andamento delle due cur-
ve, migliore senz’altro di quello esistente tra
le curve di fig. 3. Cid verosimilmente & do-
vuto al fatto che, trattandosi di campioni
medi, le fasi minerali sono distribuite uni-
formemente nei campioni sottoposti ad ana-
lisi chimica.

Una buona relazione lineare traspare inol-
tre dall’esame di fig. 6, dove i valori di S..
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Fig. 6. — Correlazione tra solfo organico chimi-
co (S..) e solfo organico microsonda (um) in. tutri
gli strati. — Organic sulphur of coal seams. Che-

mical data (S..) vs microprobe data (S.wm).
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di tutti gli strati esaminati sono riportati
contro i corrispondenti valori di S.u.

I parametri ottenuti da Raymonp (Ray-
MoND R.Jr., 1982) per altri carboni, sono
senza dubbio migliori (coefficiente di corre-
lazione 0,99, intercetta —0,03, pendenza
0,98) in quanto si riferiscono a campioni
selezionati, privi ciog, il pitt possibile, di
pirite e altre fasi minerali al fine di ridurre
al minimo gli errori connessi alla determina-
zione di solfo organico per via chimica;
questo in relazione al carattere esclusiva-
mente metodologico dello studio svolto dallo
stesso Autore. Dato il carattere applicativo
della nostra indagine, cioé stimare il conte-
nuto in solfo organico di un intero strato
di carbone, i campioni analizzati per via
chimica non sono stati affatto selezionati.

GARBARINO

Conclusioni

La relazione trovata tra S.. e S.. per il
carbone qui esaminato, costituisce yina buo-
na e rapida stima del contenuto in solfo
organico di uno strato nel suo complesso.

L'utilizzazione della microsonda elettroni-
ca consente inoltre di ottenere informazioni
sulla distribuzione del solfo organico nel-
I'ambito dei diversi macerali costituenti il
carbone.

L’andamento nel contenuto in solfo orga-
nico riscontrato negli strati del foro di sonda
1/78 bis, legato senza dubbio a fattori pa-
leoambientali e diagenetici, suggerisce di pro-
seguire 'indagine su altri fori di sonda dislo-
cati nell’intera area del bacino del Sulcis
onde verificare se la variabilita della concen-
trazione in solfo organico sia un fatto gene-
ralizzato o puramente locale.
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