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RtASSUNTO. - t statO effettualO uno studio me­
dianle microsonda dettronica sul COntenuto di solfo
organioo presente nei gruppi macerali del carbone
costituente gli strati incontrati dal foro di sonda
InS bis, praticato a circa 4 !un Sud Sud-Ovest
dalla minien di Seruci-Nuraxi Figos.

Il carbone analizzato rientra Ira i carboni di tipo
subbituminoso; ha una romposizione maccrale con
prevalenza dei gruppi vininite ed esinile (cutinite)
ed intertinite in subordine.

L'analisi alla microsonda eleuronica dei diversi
gruppi macerali è Stata eseguita prendendo come
riferimento lo standard di solfo organico prepa­
rato da R. RA,VMo."D e seguendo la metodologia
indicata dallo stesso Autore: (RAVMOND, 1982).

Sono slali analiuati rulli gli strati (20) costi·
tuenti i fasci considerati suscettibili di coltivazione
su çampioni preparati secondo le norme indicate
dal Comitato Internazionale per la Petrografia del
Catbone per le analisi maa:rali quanlitative.

Sullo strato più polente OJ' ml dd fascio supe·
riore: sono state ill\~ e5eguite analisi, dal tetlo al
letto, ad intervallo millimetrico.

I risultali ottenuti indicaoo ehe in queslO strato
il contenuto in solfo organico lende ad aumenlare
dall'alto verso il basso. Nell'ambito di tutti gli
strllti considerati si osserva inoltre che il contenuto
di solfo organico tende ad aumentare con la pro­
fondità nella parte aha del giacimento, per poi
rimanere: più o meno COStante nella pane bassa.

Ptl,oI~ (bitl~: carbone, maa:rali, soIfo organico,
mìcrosonda, Sardegna.

ORGANle SULPHUR IN SAMPLES FROM A
BQREHOLE DRILLED THROUG TIIE SEAMS
OF SULCIS COALFIELD (SOUTH·WESTERN
SARDINIA)

A8STUCT. - This papc:r deals \l'ilh thc: electron
microprobe invcstigations of the organìc suiphur
comained in Ine maceraI groups of the coal searns

drilled by tne 1/78 bis bore:hole located about four
kilomcters south·west from lhe $etud-Nuraxi Fgus
Mine.

The coal sampled can be classified as su~bitu·

mioous; vitrinite and exinite (cutinite) groups are:
the major components of its macerai composition
whereas ineninite ìs present in minor amounlS.

lbe electron microprobe analysis of tne difF=t
macerai groups was carried out taking, as a rderena:
standard, the organic sulphur preparc:d by R. RAV­
MO/'ID and ao:.:ording tO lhe guidelines suggested
by the Inletnational Commiuce fOf Coal Petrology
for quanlitatÌ\'e ~raI analysis.

Thc main seam (U' m in thickness) of thc:
upp::r beam was investigate<! at millimetet interval
from roof tO Ooor.

1be n:sults obtained show thal organic sulphur
content increases from tne top downwards. Furthcr·
more, it was found out Ihat the organic sulphur
contem lends to incrosc with depth in mc uppc:r
pan ai the coalfidd, when:as il n:mains .Imost
ronstam in tne Iower parto

Kt'1 wonJr: coaJ, maccrals, organic sulphur,
electron microprobe, Sardinia.

Introduzione

La crisi ~ergetica ed il conseguente au­
mento del prezzo dell'energia primaria hlUlno
determinalO un sempre crescente interesse,
da parte dei Paesi più industrializzati del
mondo, verso i carboni di basso rango quali
!igniti e carboni subbituminosi. Questi com­
bustibili, la cui incidenza nelle riserve mon­
diali è notevole, sono pet1lltro caratterizzati
da alti contenuti in solfa che, alla luce delle
attuali limitazioni ecologiche, ne comptomel-
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lana spesso l'utilizzazione. If.l qui la neces­
siùì di una maggiore applicazione nci senori
scientifico-tc<:nologici riguardanti i processi
di desolforazione.

Se per la rimozione del soUo pirilico, nel
caso in cui questO non presenti dimensioni
eccessivamente ridone, si può ricorrere ad
operazioni di tipo mineralurgico, maggiori
difficohà si incontrano nella eliminazione di
quel solfa legato alla fase carboniosa comu·
nemente definitO «organico lIo.

Da quanto dellO, si comprende l'impor­
tanza di lulti gli studi che tcndono a chia·
rire i legami tra solfo organico e complessi
organici funzionali che lo contengono cd 01

control1:tre direllamente la sua distribuzione
all'interno dei diversi macerali che coslÌl'Ui­
scono il carbone.

l? in questo quadro di indagini che si è
affrontato lo studio, mcdiante microsonda
elettronica, della distribuzione dci solfo orga·
nico all'interno degli strati di carbone della
form;l7.ione produttiva dd b:tdno carbonifero
del Sulcis.

JI presente lavoro riporta i risuhali rela·
tivi allo slUdio degli strali di carbone incon­
trati dal foro di sonda 1/78 bis, praticato a
circa ~ km Sud Sud·Ovest dalla miniem Se,
rud·Nuraxi Figus.

SolCo ncl ('arhone

11 solfa è un clemenlO inquinante costano
temente presente nel carbone. In leneratura
(DEuRBRouc" A.W., 1972) sono segnalati,
con riferimento a carboni americani di vario
rango, contenuti in solfa totale compresi tra
0,2 % e lO %, con maggiore diffusione tra
l % e 4 %.

La maggiore o minore presenza di solfa
è Strettamente legata alla genesi dci carbone
ed alle condizioni paieoambientali che hanno
regolalO la sedimentazione della fase vege·
tale originaria. Il solfa è essenzialmente pre­
sente nel carbone nelle seguenti combinazioni
chimiche:: combinato con il ferro nella pirite
e nella marcassile, combinalO con il calcio
e con il ferro nei solfati, combinato con la
fase carboniosa; si segnala inoltre, in alcuni
carboni, la presenza di solfa elementare
(GREER R.T., 1979).

Qu~Li differenti mcxli di presentarsi del
solfa vengono rispettivamente descritti come:

solfo pirilico, solfo solfatico, solfa organico
e solfa elementare.

Solfa piritico e solfa organico costituisco­
no, solitamente, la quasi totalità del solfa
presente nel cmbone; le percentuali di solfa
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
carallerisliche morfologico--Iessiturali del sol.
fo piritico presente nei carboni (NEAVEL R.,
1966; REYES NAVARRO et aL, 1976) non
altrettanto si può dire per il solfa organico.
Solo di recente (MARKUSZEWSKI et al., 1980)
è stata clabonlla una classificazione che di.
stingue il solfa organico secondo i tipi di
gruppi funzionali in cui esso è contenuta:
tiofenico, mcrc:tplanico ccc.

La dctermin:tzione dci solfa organico viene
effettuata, in ,!Ccordo con le norme ASTM
(AA.VV., 1974), per differenza tra solfa
totale c solfa inorganico (piririco e solfatico).

Un nuovo metodo analitico, che utilizza la
microsonda e1euronica, è stato messo a punto
in quesli ultimi anni (RAYMOND R.}r., 1982).
Questo mClOdo. oltre ad offrire il vantaggio
della delerminazione direlta, e\'itando cosl
quei problemi legali al C'lllcolo per differenza,
consente di precisare il contenuto di solfa
organico all'interno dei diversi macerali costi·
tuenti il carbone.

:'tlnteriuli c metodi

Sono slati anali:a:ati i campioni relativi
agli sinni di carbone suscettibili di coltiva·
zione dci foro di sonda 1/78 bis. Questi
strali sono stati numerati, dall'alto verso il
basso, con numeri progressivi da 1 a 20.

Per l'anllUsi alla microsonda elettronica
dello stralO 2 (potenza 1,35 m) di cui si
disponeva dell'intera carOla, sono stati prepa·
r~Hi 49 campioni lucidi in peZ7.atura che han­
no consentito di effettuare punti analisi in
verticale, distanti I mm circa uno dall'altro.
Per gli altri strati invece, le analisi alla
microsonda sono state eseguite su campioni
già esistenti, preparati per le analisi macerali
e di rango (AGUS M., CARBINI P., 1982)
secondo le procedure indicate dall'JCCP
(AA.VV., 1963, 1971, 1975). Queste, in
particolare, prevedono, per ciascun campio-
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Fig. l _ 11Il1ll;'ginc (\;I e!<:lIruni sl"<:ondari di wl

campione di carn.mc mn fìll:i dislribu~ion<: di pirite
solloforma di fmmhoidi c singuli cristallini. In
sovmimpn:ssiune prolilo di intensità di l''l"Ka: c
relati\'o h,)l'kground lungo la linea li. _ S<:cundary
c1ct:trun im"ge (SEI) uf l·ml1 \l'ith pyritc. Back·
gruune! :ind FcKa: prolile <I1uIlg linc li.

ne, la riduzione a granulometria inferiore a
0,75 mm, l'inglob'lmento in bricchetta me·
diante miscela ,IraIdi te-indurente e la con­
sueta operazione di lucidatura.

Le ,malisi petrografiche riportate, inqua·
dnlllo il carbone nell'ambito dei <i. sub-bilU­
minous maIs BIA » o <i. Glanzbraunkohlen »
secondo, rispettivamente, le classifiche ASTM
e DIN (STACI-I E. et aL, 1982) e mostrano i
seguenti rapporti tra i diversi gruppi ma­
cerali: vitrinite 60-65 %, esinite 8-19 %,
ineninite 10-16 %, fasi minerali 7-14 %. Il
gruppo esinitc è costituito prevalentemente
dai maet:rali cutinite e resinite.

Le determinazioni analitiche sono state
eseguite con una microsonda elettronica
SEMQ (Applied Research Laooratories) nelle
seguenti condizioni sperimentali: tensione di
accelerazione 20 KV, diametro del fascio
IO I.un, corrente di campione sull'ottone
IO nA.

La concentrazione di solfo organico nei
campioni è stata determinata impiegando
come standard di riferimento un coke di
petrolio (HARKIS L.A. et aL, 1980) al fine
di evitare hl correzione delle misure per d­
fetti di matrice.

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

fig. 2. - Come in fijl:. l. In .wvraimprl"ssione
profilo di inu:nsità di SKa: c rdativo background
lunl\O la lin<:a Il. - S<.-.:ondary electron im<lg<; (SEI)
ilS fig. I. 1~'lçkground and SKIX profìle alonI! line a.

punto analisi di solfo minerale (solfuro o
solfato) e pertanto suggerire di scartare la
misura stessa. Un'altra possibilità di errore
è dala dalla presenza, nel punto analisi, di
solfa elementare, ma la distribuzione omo­
genea dci solfa nei macerali studiati è indi­
cativa di solfa organico piuttosto che di
solfa elementarc.

L'errore relativo connesso alle determina­
zioni di concentr,lzionc al livello del 4 % si
attesta attorno a ± 2 %. Le concentrazioni
medie che in seguito verranno riportllte, sa­
ranno indicate con l'intervallo ± l 17.

Ri;;ult<lli c ,Iisl:ussiouc

Le analisi alla microsondn elettronica sono
state eseguite essenzialmente sui macerali ap­
partenenti ai gruppi vitrinile cd esinite che,
come mostrato dalle analisi macerali quanti­
tative (Acus M., CARBI"'1 P., 1982) costi­
tuiscono la quasi totalità della fase C;lrOO­
niosa. Dall'esame dci dati ottenuti su tutti
i campioni app'lflenenti allo strato 2, risulta
inoltre che il contenutO medio percentuale
in $.. (S.. = solfo organico) per questi due
gruppi macer,lli non è sensibilmente diffe­
rente; vitrinite 3,37 ± 0,46 (media di 1225
analisi), esinite 3,32 ± 0,60 (media di 300
analisi). La piil elevata dispersione relativa
al gruppo esinitc è, verosimilmente, dovuta
sia al minor numero di analisi che si sono
potute effettuare, sia alla diversa natura dei
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Fig. J, - Solfa organico mi('fOSClnda (__) e 501fo
organico chimico (~_) dello strato 2. - Organic
sulphur af coal seam 2. Dash~d Jin~: chcmical data;
full lint: microprobc: dala.

macerali appartenenti al gruppo stesso. AJ­
cune analisi effettuate su macerali del gruppo
inertinite mostrano contenuti in So costante­
mente inferiori a quelli dei gruppi vitrinite
ed esinile. Però, tenuto COnto del contributo
percentuale del gruppo inertinite sul tOlale
della fase carboniosa. una media pesata del
contenuto in 50 che si ottiene considerando
tulti i gruppi macerali poco si discosta dal
contenuto espresso dai soli gruppi vitrinite+
esinire.

Per ciascuno dei 49 campioni analizzati
dello strato 2, sui quali sono stati ~guiti

in media 30 punti analisi secondo la verti-

7

6

5

4
<.>
o

<f)

~ ..."-3 o
Il••

2 .tij
% Som

I I 2 3 4 5 6 7

Fig. 4. - Correlazione tra solfo organico chimico
IS_) e solfo organico microsonda (S... ) nello ma·
tO 2. - Organic sulphur of coal seam 2. Chemical
data (S_) vs microprobc: data (S_).

cale, sono stati calcolati i valori medi di
So.. (5_ = solfo organico microsonda) rap­
presentati in fig . .3.

I coefficienti di variazione connessi sono
compresi tra 4 9& e 6 9b, fatto questo che:
indica un andamento non discontinuo della
concentrazione in So. nell'ambito dello strato
considerato. Si passa dal 2,69 % per l'estre­
mo superiore a 4,.35 9b per l'estremo infe­
riore. Sempre in fig . .3 è rappresentato l'an·
damento della concentrazione in So.: (5...: =
solfa organico chimico) determ.inata per via
chimica secondo le norme ASTM (AA.VV.,
1974 l. I valori s.,., sono costantemente infe·
riori ai corrispondenti valori Som 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 e1emonica, si rife.
riscono alla sola fase carboniosa.

Comunque l'andamento generale delle due
curve è abbastanza simile; lo spostamento
più evidente compreso tra i campioni 1.3 e
28 è imputabile ad una più elevata concc=ntra­
zione delle fasi minerali, del resto conferma·
ta dalle determinazioni di ceneri ~guite che,
per tali campioni, sono risultate superiori (in
media 8 9& contro 5 %). Allo stesso fatto è
senza dubbio dovuta la causa della bassa
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TA(~ELLA

STRATO ,~ fSOCI. CSocle (Socl.-CSoc1e

"'O 2,10 2.1] -0,0], ,.~ '.90 ,... O.~, '.90 '.00 ,... 0,11

• '.0< '.n 3,n 0,03, '.n '.00 3,31 -0.21

• 6,16 4,'1 '.0> O.", .... O." ,.~ O."• ',17 '." ,... -o.a, ',15 '." '.R -0,01

" ..~ 5,31 5.13 0,18

" '.0> '.00 '." 0.01

" '.90 5,45 5,45 0.00

" ••n O." '.R o.n

" '.«> ,... 5,12 O,Il

" '.«> 5,12 5,12 0.00

" 6,55 O." 5.16 -0,10

" '.n ,... '.R 0.0>

" '." 4,16 o.a -0,\2.. '.n 5,11 O.R -0,15

" 1,16 ',16 '." 0.«>

I pJrameni della rcgrcssione lil1C1lr" -che si Ollnl­
gono dai dali riponafi in lallella sono: coefficiente
di correla7.ione 0.9i7, intercel!>1 -0,28, penden.
za O,8}. . S... :: so[fo tlrltanico micr05Onda;
15•• ).. :: sol(o org.tniCtJ rhimim misurato; (S•• ).. ::
solfo orltanico chimict. l'almlato. _ Organic sulphur
dala. - S... :: microprol:ll: val"e; 15•• ).. :: rnca!urcd
chcmirul valllc; 15•• ).:: rulcul:Uetl dJemiçai value

correlazione Ifa s.•. e S."" riscontrabile dal­
l'osservazione dci diaHrllmm,1 di fig. 4.

Sempre dello srrato 2, è slato analizzaro
altll microsonda elettronica un campione me­
dio prepararo per l'analisi macerale e di
rango eseguendo 30 punti analisi su altrct­
tanti granuli scelti in modo casuale. Il daw
medio e la dispersione ottenuri (%5"". 3,52±
D,50) ben si accordano con quelli relativi
all'intero srrato per i gruppi macerali vitri.
nire ed csinire (%S"", 3,37±0,46, 3,32±
0,60).

Lo stesso tipo di analisi è stato eseguilO
sui resranti 19 5trati; in ogni caso, il coeHi­
ciente di variazione connesso alla media di
ciascuno strato è inferiore a quello ottenuto
per lo strato 2.

I risultati Ollcnuli 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 orll.anko microsond. (__) t 501(0
organico chimico (--) di lutti gli IU.ti. _
Otgllnic sulphur al COlI seams. DtlJJxd finto chcmi­
CIII dali; full lmt; microprobe dali.

Dall'esame di fig. ~ si rileva che esiste un
buon accordo lra l'andamento delle due cur­
ve, migliore senz'altro di quello esistente tra
le curve di fig. 3. Ciò verosimilmente è do­
vuto al fano che, trauandosi 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 &..,
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Fig. 6. - Correlazione tra soIfo organico chimi­
co (S_) e solfo organico microsonda l .... ) in IUlli
gli strali. - Organic sulphur o( COlli seams. CtJe.
mical dal' (S-l V! microprobe dat. (S....).
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di lUtti gli stroti esaminati sono riportali
contro i corrispondenti valori di s.....•.

I paramelri ottenuti da RA"MOND (RAY­
MONI) R.)r., 1982) per ahri carboni, sono
senza dubbio migliori (coefficiente di corre·
lazione 0,99, intercetta -0,03, pendenza
0.98) in quanto si riferiscono a campioni
selezion.ui, privi cioè, il più possibile, di
pirite e ahre fasi minerali al fine di ridurre
al minimo gli errori connessi alla determina­
zione di solfa organico per via chimica;
questo in rt:laziont: al carallerc esclusiva­
mente metodologico dello studio svolto dallo
stesso AUlore. Dalo il carattere applic:lli\'o
della nostra indagine, cioè stimare il con re­
nuto in solfa organico di un inlero strato
di carbone, i c<lmpioni analizz,lti per via
chimica non sono slati a(flltlo selezionati.

Con..lusioni

La relazione troval<l tra s.~. e s...... IXr il
carbone qui esaminala, cosrituisce smu buo­
na e mpida srima dci contenutO in solfa
organico di uno stmto nel suo complesso.

L'utilizzazione della mierosonda elettroni­
ca consente inoltre di ottenere infnrlllllzioni
sulla dislribuzione dci solfa or~anico nel­
l'ambito dei diversi macerali costiruenti il
carbone.

L'andamento nel Contcnulo in solfo org<l'
nico riscontl"dto negli stnni dci foro di sondil
1/78 bis, legato senza dubbio a fanori l'a·
leoambientali e diagenetici, su~criscc di pro­
seguire l'indllgine su altri fori di sonda dislo­
cali nell'imera area del bacino dci Sulcis
onde verificare se la vilriabilità della concen­
trazione in solfa organico sia un fatto gene·
ralizzato o puramente locale.
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