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Ocena jakosciowa weglowodorow generowanych
Z r0znego typu skat macierzystych oparta na wynikach
badan PY-GC, Rock-Eval i Leco

Artykul prezentuje zastosowanie metody wysokotemperaturowej pirolizy potaczonej z chromatografia gazowa (PY-GC)
do oceny sktadu molekularnego weglowodorow generowanych z réznego typu skal macierzystych. Okreslenie produktow
generacji umozliwia predykcje ekspulsji i migracji, a tym samym przyjecie odpowiednich zatozen do modelowania prze-
plywow w systemie naftowym. Podjeto rowniez probe korelacji roznych metod pirolitycznych stosowanych w analizach
skat macierzystych. Eksperymenty prowadzono zarowno na materiale rdzeniowym, jak i na kerogenie wyizolowanym ze
skat macierzystych. Do badan uzyto probek zasobnych w materi¢ organiczng o niskim stopniu przeobrazenia termiczne-
g0, tj. 0 niesczerpanym potencjale generacyjnym. Reprezentowaty one I1 i I1I typ kerogenu. Wieloetapowa PY-GC pozwo-
lita nie tylko wskaza¢ rdznice potencjatu generacyjnego pomiedzy kerogenem 11 i 111 typu, ale rowniez wyrdznic¢ forma-
cje, w ktorych jest reprezentowany ten sam typ kerogenu. Ocena ilo§ciowa produktow pirolizy pozwala ponadto na dobor
optymalnych warunkéw analizy PY-GC. Porownanie produktow desorpcji i pirolizy otrzymanych metoda PY-GC moze
by¢ zastosowane do korelacji rop/bituminéw ze skata macierzysta.

Stowa kluczowe: kerogen, skata macierzysta, potencjat generacyjny, PY-GC — piroliza wysokotemperaturowa potaczona
z chromatografig gazowa.

Qualitative evaluation of hydrocarbons generated from different types of source rocks on the
basis of PY-GC, Rock-Eval and Leco research results

The article presents the method of high temperature pyrolysis combined with gas chromatography PY-GC to evaluate the
characteristics of different types of source rocks in terms of diversity of the molecular composition of generated hydro-
carbons. The qualification of the generated products enables the prediction of expulsion and migration, and therefore the
adoption of appropriate assumptions in the modeling process of flows in the oil system. It also examines the correlation of
different pyrolysis methods used in the analysis of source rocks. Experiments were carried out both on the core material
and the kerogen isolated from the source rocks. Tests were performed on samples rich in organic matter on the low level of
thermal transformation, and unexhausted generation potential. They represented the type II and type III kerogen. Multistage
pyrolysis (PY-GC) allowed to point out not only the diversity of generation potential between II and III kerogen type, but
also to differentiate formations, which are represented by the same type of kerogen. Quantitative assessment of the pyrolysis
products gives information about the optimum PY-GC analysis conditions, bringing more information about the type of
kerogen, which can be used in the geochemical interpretation. The comparison of PY-GC products after desorption and
pyrolysis can be used in the correlation of oils/bitumens with source rock.

Key words: kerogen, source rocks, the generation potential, PY-GC — high temperature pyrolysis coupled with gas chro-
matography.

Wprowadzenie

Do prawidlowej oceny potencjatu generacyjnego base- ne jest wykonanie badan kerogenu pod katem sktadu genero-
nu naftowego i modelowania proceséw naftowych koniecz-  wanych produktow. Kazda skata macierzysta posiada wtasng
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charakterystyke geochemiczna, ze $cisle okreslong kinety-
ka reakcji kerogenu, implikujacg warunki generowania. Za-
stosowanie metody PY-GC — pirolizy wysokotemperaturo-
wej potaczonej z chromatografia gazowa — pozwala poznaé
produkty generowania wraz z iloSciowym okres$leniem ich
sktadu frakcyjnego.

Kerogen to nierozpuszczalna w rozpuszczalnikach or-
ganicznych frakcja materii organicznej zawartej w skatach
osadowych. W literaturze zostaty opisane dwa mechani-
zmy jego powstawania: tzw. Sciezka degradacji i rekon-
densacji biopolimerdéw stanowigcych organiczny budulec
organizmoéw zywych [15] oraz tzw. selektywne zachowa-
nie trwatych bioelementéw odpornych na dziatanie enzy-
moéw bakteryjnych [12]. O ile procesy biodegradacji — re-
kondensacji wystepuja w przyrodzie powszechnie i zawsze
sg zaangazowane w tworzenie kerogenu, to drugi sposéb
jego powstawania jest $cisle zalezny od rodzaju prekurso-
row biologicznych i moze wystgpowac tylko w szczego6l-
nych warunkach srodowiskowych, dajac kerogen o bardzo
wysokim potencjale naftowym, bogaty w weglowodory ali-
fatyczne [14]. Sktad kerogenu zalezy nie tylko od prekur-
sorow biologicznych, ale rowniez od przemian chemicz-
nych i biochemicznych zachodzacych podczas transportu
do miejsca sedymentacji.

Ze wzgledu na srodowisko sedymentacji wyrdzniono trzy
typy kerogenu: jeziorny (typ I), jeziorny/morski (typ II) 1 lado-
wy (typ III), roznigce si¢ stosunkiem atomowym H/C i skta-
dem elementarnym, a co za tym idzie — rodzajem generowa-
nych produktéow. W naturze bardzo czg¢sto mamy do czynie-
nia z mieszanym typem kerogenu I/II Iub IV/IIIL. Ze wzgle-
du na istotny wptyw siarki na wlasnosci kerogenu niekto-
rzy badacze wyrdzniajg dodatkowo kerogen bogaty w siar-
ke jako typ II-S 1 I-S [11]. Jak wykazali na podstawie badan
pirolitycznych PY-GC Di Primio i Horsfield [4], niska ener-
gia aktywacji wigzan S-C (46+49 kcal/mol) powoduje, ze
maksimum generowania ci¢zkich rop z kerogenu typu II-S,
uwazanego za glowne zrodto tych rop, jest osiggane ponizej
0,8% refleksyjnosci witrynitu — R,. Do scharakteryzowania
procesOw generowania ropy naftowej ze skat macierzystych
konieczne jest ponadto uwzglednienie termicznej historii ba-
senu i wlasciwosci kinetycznych transformacji kerogenu za-
wartego w tych skatach [13].

Doswiadczenia przeprowadzone w INiG — PIB na mace-
ratach wegla pozwolity na pewne uogdlnienia dotyczace ter-
micznych warunkdéw powstawania okreslonego typu weglo-
wodorow przy danym stosunku atomowym wodoru do we-
gla [10]. Skorelowano zakresy H/C i O/C z charakterystycz-
nymi zapisami pirograméw otrzymanymi z analizy PY-GC
1 zaproponowano zmodyfikowanie metody klasyfikacji kero-
genu wykorzystujace obok analiz elementarnych zapisy chro-
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matograficzne analizy PY-GC dla prébek maceralow rozpo-
znanych mikroskopowo.

W pracach korelacyjnych coraz wigkszego znaczenia na-
biera piroliza asfaltenéw [16], gdyz asfalteny sg traktowane
jako zwiazki posrednie na drodze ewolucji termicznej kero-
genu do weglowodorow naftowych.

Przemiany kerogenu, prowadzace do wygenerowania we-
glowodorow, po okresie wezesnej diagenezy, podczas kto-
rej dominujg procesy biologiczne, polegajg na reakcjach ter-
micznego krakingu, wywotanego wzrostem temperatury to-
warzyszacym pograzaniu osadow. Mozliwos¢ symulacji tych
procesow w warunkach laboratoryjnych daja jedynie metody
pirolityczne, ktore w ostatnich latach staty si¢ gtbwnym na-
rzgdziem badan geochemicznych kerogenu, zaréwno w od-
niesieniu do jego sktadu molekularnego, jak i kinetyki reak-
cji. Do wszystkich typoéw kerogenu mozna zastosowac row-
nanie Arrheniusa, wigzace szybko$¢ reakcji z temperaturg.
Pozwala to w warunkach laboratoryjnych zrekompensowac
czas geologiczny poprzez wzrost temperatury procesu. Wiel-
ka zalete analizy pirolitycznej stanowi mozliwos¢ scharak-
teryzowania sktadu molekularnego wszystkich produktéw
reakcji, w tym rowniez gazow i lekkich weglowodorow, co
nie zawsze jest mozliwe w przypadku probek geologicznych.

Analiza pirolityczna moze by¢ prowadzona w systemie
pirolizy otwartej lub zamknietej. Obydwie metody stuza do
symulacji procesow generowania, lecz piroliza w uktadzie
zamknietym obejmuje réwniez procesy wtornego krakingu.
Piroliza otwarta odbywa si¢ przy cisnieniu zblizonym do at-
mosferycznego, gaz obojetny, przeptywajac przez ogrze-
wang probke, usuwa produkty pirolizy do putapki Iub bez-
posrednio do analizatora, podobnie jak w aparaturze Rock-
Eval [5]. W systemie zamknig¢tym, jak np. MSSV, w miare
wzrostu temperatury tworzy si¢ gaz, powodujac wzrost ci-
$nienia w reaktorze, ktore jednak nie powinno przekroczy¢
10 MPa [6]. Najnowszg technika pirolityczng jest metoda
tzw. gold tubes (zwana tez confined pyrolysis), w ktorej prob-
ka zostaje szczelnie zamknigta w niewielkiej rurce ze ztota.
W trakcie ogrzewania wewnatrz pojemnika powstaje ci$nie-
nie gazu, a dodatkowo pojemnik moze by¢ poddany cisnieniu
hydraulicznemu z zewnetrz. W tej metodzie produkty pozo-
stajg w Srodowisku reakcji i mogg potencjalnie wptywac na
mechanizm reakcji. W ukladach zamknigtych do pojemni-
kéw mozna doda¢ wode, lecz miano ,,pirolizy wodnej” zo-
stato zarezerwowane dla systemu analitycznego, w ktérym
w zamknigtym reaktorze umieszcza si¢ kawatki skaty i wode
oraz wprowadza si¢ gaz obojetny. Niektorzy badacze prefe-
rujg wypehienie reaktora skata macierzysta i woda, z pomi-
nieciem gazu [3]. Autorzy twierdza, ze taki uktad analityczny
najlepiej sposrod wszystkich metod pirolitycznych odtwarza
naturalne warunki basendéw sedymentacyjnych.



Czes¢é doswiadczalna i wyniki badan

Do eksperymentow pirolitycznych kwalifikujg sie prob-
ki zasobne w materi¢ organiczng o niskim stopniu prze-
obrazenia termicznego, o niesczerpanym potencjale ge-
neracyjnym. Kryteria te sa spetnione przez tupki dolno-
paleozoiczne z utworow syluru, ordowiku i gornego kam-
bru basenu pomorskiego oraz przez karpackie tupki me-

nilitowe, przy czym tupki dolnopaleozoiczne reprezen-
tujg II typ kerogenu, podczas gdy menility zawierajg za-
rowno kerogen III typu, jak i II typu, wzglednie miesza-
ny typ II/III [8, 17]. Do badan wybrano tupki menilitowe
z odstonig¢ powierzchniowych, reprezentujace jednostke
$laska 1 magurska.

Metodyka

Badania PY-GC wykonywano wedtug metodyki wdrozo-
nej w Laboratorium Nafty i Gazu INiG — PIB w 2014 roku po
zakupieniu aparatury do analiz PY-GC — pirolizera potaczone-
go z chromatografem gazowym, z zainstalowang w ciggu ana-
litycznym putapka kriogeniczng [7]. Uktad analityczny skta-
da si¢ z wielofazowego pirolizera Multi-Shot Pyrolyzer EGA/
PY-3030D firmy Frontier Laboratories sprzezonego z chroma-
tografem gazowym GC-2010 Plus firmy Shimadzu, wyposazo-
nym w detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID). W systemie,
przed wejsciem na kolumne chromatograficzng, jest zainsta-
lowana putapka kriogeniczna chtodzona ciektym azotem, do-
starczanym z wymrazarki MicroJet Cryo-Trap MJT-1030Ex.

Odpowiednig ilo$¢ probki (w zalezno$ci od jej rodzaju:
rozdrobniony rdzen skalny — okoto 10 mg, kerogen — okoto
0,8+3 mg) odwazano bezposrednio w tygielku analitycznym,
anastepnie instalowano tygielek w probniku i calo$¢ umiesz-
czano w pirolizerze. Przed wprowadzeniem probki do pieca
pirolitycznego wyptukiwano powietrze, ktore dostato si¢ do
komory pirolizera podczas instalacji tygielka. Plukanie pro-
wadzono przez okoto 2 minuty, uzywajac helu stosowanego
jako gaz nos$ny. Nastepnie probka byta pirolizowana w piecu
pirolitycznym w atmosferze helu w zaprogramowanej tempe-
raturze 1 czasie (np. 650°C przez 0,4 min). Produkty destrukcji
termicznej analizowanej probki gromadzone w putapce krioge-

nicznej, potaczonej z kolumng chromatografu gazowego, byty

uwalniane po zakonczeniu pirolizy i oznaczane przy uzyciu

chromatografu gazowego (GC) z detektorem FID.

Parametry analizy chromatograficzne;j:

» kolumna kapilarna Ultra Alloy-5 o dtugosci 30,0 m, $red-
nicy wewngtrznej 0,25 mm, grubosci filmu 0,25 pm,

e detektor FID,

* gaznosny — hel o statej predkosci przeptywu — 1,98 ml/min,

» temperatura dozownika 250°C,

» temperatura detektora FID 360°C,

e program temperaturowy: 30°C — 5 min, gradient tempe-
raturowy 10°C/min do 360°C, 360°C — 2 min,

e split 10:1.

Podczas realizacji pracy wykonywano rowniez badania
pirolityczne Rock-Eval, analizy zawarto$ci catkowitego we-
gla organicznego (TOC) metoda Leco oraz analize zawarto$ci
siarki w kerogenie. Analizy instrumentalne zostaty uzupetnio-
ne/poprzedzone klasycznymi metodami chemii analitycznej,
takimi jak ekstrakcja rozpuszczalnikowa skat (ESO) i sepa-
racja kerogenu. Metodyka tych analiz jest powszechnie zna-
na [9], wigc w niniejszym artykule nie podajemy szczegotow.

Badania energii aktywacji wykonano w systemie otwar-
tym pirolizy Rock-Eval, stosujac 3 rozne programy tempera-
turowe o przyroscie 0,5°C/min, 5°C/min i 50°C/min.

Badania i wyniki

Badania tupkow dolnopaleozoicznych prowadzono na ory-
ginalnych probkach rdzeniowych, nie poddawanych wstepnej
preparatyce (poza zmieleniem probki), jak rowniez na wybra-
nych prébkach po wyekstrahowaniu frakcji bitumicznej oraz
na kerogenie wyizolowanym z tych probek. W pierwszym eta-
pie badan wykonano analizy pirolityczne Rock-Eval wszyst-
kich probek (tablica 1). Rownolegle analizowano probki me-
todg pirolizy potaczonej z chromatografig gazowa — PY-GC.
Poczatkowo probki poddawano pirolizie jednoetapowe;j
w dwoch programach temperaturowych:

*  650°C przez 1 minutg,
* 400°C przez 1 minute.

Pozostatosc¢ skalng po PY-GC ponownie analizowano na
analizatorze Rock-Eval.

W wyniku pirolizy w 400°C uzyskano dla kazdej z bada-
nych formacji inny zapis chromatograficzny (rysunki 1-3),
$wiadczacy o zroznicowanym sktadzie weglowodorow obec-
nych w badanym o$rodku skalnym, poniewaz w tej tempera-
turze nastgpita catkowita desorpcja wolnych weglowodorow
1 rozpoczat si¢ wstepny etap pirolizy, na co wskazuje obec-
no$¢ niewielkich ilosci weglowodoréw C,—Cs. Na podstawie
chromatograméw mozna wstegpnie wnioskowac, ze w utwo-
rach syluru jest obecna lekka ropa niskoparafinowa, weglo-
wodory zakumulowane w utworach ordowiku odpowiadaja

Nafta-Gaz, nr 10/2017 721



NAFTA-GAZ

Tablica 1. Wyniki analizy pirolitycznej Rock-Eval probek tupkow dolnopaleozoicznych

Sylur
S-1 442 2,31 18,62 0,42 0,11 1,76 3,80 5,56 335 0,41
S-2 440 2,15 21,42 0,41 0,09 1,98 3,81 5,79 370 7 0,44
S-3 443 1,48 8,36 0,42 0,15 0,84 2,45 3,29 254 13 0,26
S-4 445 3,07 26,56 0,49 0,10 2,49 6,16 8,65 307 0,64
S-5 439 1,78 15,33 0,30 0,10 1,44 3,20 4,64 330 0,29
S-6 444 0,95 491 0,31 0,16 0,51 1,34 1,85 265 17 0,35
Ordowik
O-1 444 1,77 11,16 0,52 0,14 1,10 2,34 3,44 324 15 0,68
0-2 444 2,20 9,92 0,44 0,18 1,03 1,96 2,99 332 15 0,43
0-3 446 1,38 12,10 0,25 0,10 1,14 2,57 3,71 326 0,24
0-4 445 2,34 10,43 0,28 0,18 1,09 2,14 3,23 323 9 0,69
0O-5 445 1,95 7,99 0,21 0,20 0,84 1,69 2,53 316 8 0,41
Kambr gérny
C-1 426 3,09 27,34 0,51 0,10 2,57 9,41 11,98 228 4 0,61
C-2 427 3,31 28,76 0,06 0,10 2,69 9,17 11,86 242 1 0,40
C-3 439 3,89 30,96 0,35 0,11 2,93 9,31 12,24 253 3 0,33
C-4 433 2,65 29,30 0,35 0,08 2,68 9,54 12,22 240 3 0,12
C-5 430 1,90 24,34 0,30 0,07 2,20 9,88 12,08 201 2 0,25
C-6 432 1,70 15,80 0,29 0,10 1,48 7,17 8,65 183 3 0,18
C-7 432 2,15 19,69 0,40 0,10 1,85 9,18 11,03 179 4 0,43
C-8 433 2,09 14,96 0,19 0,12 1,43 6,27 7,70 194 2 0,43
C-9 441 1,53 14,83 0,26 0,09 1,37 5,09 6,46 230 4 0,99
C-10 434 3,74 16,68 0,27 0,18 1,72 7,75 9,47 176 3 0,28
C-11 429 3,64 18,24 0,31 0,17 1,86 7,30 9,16 199 3 0,36
C-12 434 3,18 21,18 0,37 0,13 2,05 7,47 9,52 222 4 0,42

T,.. — temperatura, w ktorej podczas krakingu kerogenu powstaje maksymalna ilos¢ weglowodorow [°C]; S, — zawartos¢ wolnych weglowodorow

max

[mg HC/g skaty]; S, — ilo$¢ weglowodorow uwalnianych podczas krakingu kerogenu [mg HC/g skaty]; S, — ilos¢ CO, powstatego z destrukcji substan-
cji organicznej [mg CO,/g skaty]; P1 = S//(S, + S,) — wskaznik generowania; PC — zawartos¢ wegla pirolitycznego [% wag.]; RC — zawarto$¢ wegla re-
zydualnego [% wag.]; TOC — catkowita zawarto$¢ wegla organicznego [% wag.]; HI — wskaznik wodorowy [mg HC/g TOC]; OI — wskaznik tlenowy
[mg CO,/g TOC]; MINC — catkowita zawarto$¢ wegla mineralnego [% wag.].

charakterystyce cigzszej ropy, za$ utwory kambru gornego
sg nasycone mieszaning weglowodordéw o charakterze gazo-
wo-kondensatowym.

W celu sprawdzenia, czy weglowodory wydzielone w po-
wyzej opisanym eksperymencie sg produktami pirolizy, czy
tez desorpcji, po 2 probki z kazdej formacji paleozoicznej pod-
dano ekstrakcji rozpuszczalnikowej. Ekstrakcje skal prowa-
dzono mieszaning dichlorometan—metanol w stosunku objeto-
sciowym 93:7 w ekstraktorze Soxtec. Nastepnie probki pozba-
wione ekstrahowalnej substancji organicznej (ESO) poddano
analizie PY-GC w 400°C i w 650°C. W 400°C, zgodnie z ocze-
kiwaniami, dla wszystkich probek/formacji uzyskano chro-
matogramy pozbawione w catosci ropnej frakcji weglowodo-
roéw, natomiast byly obecne niewielkie ilosci weglowodoréw
gazowych C,—C,, powstatych na wstgpnym etapie pirolizy.
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Ekstrakcyjne wydzielenie weglowodorow niezwigzanych
w zaden sposéb nie wplyneto na sktad i ilos¢ produktow
otrzymanych podczas PY-GC w 650°C.

W temperaturze 650°C proces rozkladu kerogenu jest
na tyle zaawansowany, ze gldéwnymi produktami pirolizy
sg nizsze weglowodory, ktorych dominacja zaciera mozli-
wos¢ uwidocznienia réznic w sktadzie weglowodorow dla
poszczegdlnych formacji. Doktadniejsza analiza chroma-
togramow, z pomini¢ciem frakeji weglowodorow C,—Cs,
pozwala zauwazy¢ wystepujace roznice w dystrybucji wyz-
szych weglowodordéw, a porownujac je z zapisami piro-
lizy w 400°C, mozna znalez¢ podobienstwo uzyskanych
rozktadow (rysunki 4-6), co mogloby wskazywac na syn-
genetycznos$¢ desorbowanych weglowodorow z keroge-
nem obecnym w badanych skatach syluru i ordowiku.
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Rys. 3. Sktad molekularny produktéw pirolizy w 400°C skaty z utworéw kambru gérnego

Podobienstwo to w przypadku kambru gérnego moze by¢
zhudne, gdyz w temperaturze 650°C, niezaleznie od po-
chodzenia skatly, produktami pirolizy jest w dominujace;j
mierze frakcja C,—C,. Charakterystyczny jest jednak nie-
mal zupelny brak weglowodoréw wyzszych od C,,. Nalezy
przy tym zauwazyc¢, jak niewielka ilo$¢ produktéw powsta-
je podczas pirolizy w 400°C w poréwnaniu z pirolizg pro-

o

wadzona w 650°C. Nalezy podkresli¢, ze sktad molekular-
ny wolnych weglowodoréw (ropnych) jest reprezentowa-
ny przez weglowodory nasycone, natomiast w dystrybucji
weglowodoréw uwolnionych na drodze pirolizy wystepu-
ja charakterystyczne dublety n-alken/n-alkan.

Prowadzono rowniez eksperymenty pirolizy wieloetapo-
wej, zarowno dla probek rdzeniowych, jak i dla wyizolowanego
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Rys. 4. Porownanie sktadu molekularnego produktéw pirolizy w 650°C i w 400°C skaty z utwordéw syluru
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Rys. 5. Porownanie sktadu molekularnego produktow pirolizy w 650°C i w 400°C skaty z utwordéw ordowiku
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Rys. 6. Porownanie sktadu molekularnego produktéw pirolizy w 650°C i w 400°C skaty z utworéw kambru gornego

Legenda do rysunkow 4-6:

—— Chromatogram po PY-GC w 400°C

—— Chromatogram po PY-GC w 650°C
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kerogenu. W eksperymentach tych po zakonczeniu pirolizy
w danej temperaturze probka byla usuwana ze strefy grzania,
lecz pozostawata w zamknietej komorze pirolizera, produkty
reakcji zatrzymane w putapce kriogenicznej byty kierowane do
chromatografu, a po zakonczeniu analizy chromatograficznej
1 schtodzeniu uktadu t¢ sama probke pirolizowano w kolejnej
wyzszej temperaturze. Ten cykl powtarzano dla jednej probki
maksymalnie 5 razy. Produkty pirolizy byly okreslane iloscio-
wo w trzech zakresach: C,—C,, Cy—C,51C,5,. W trybie wieloeta-
powym dla wybranych probek wykonywano analizy PY-GC:
dwuetapowe: 300°C — 1 min, 500°C — 0,4 min [ub 300°C
— 1 min, 650°C — 0,4 min,

trojetapowe: 300°C — 1 min, 500°C — 0,4 min, 650°C,
— 0,4 min,

pigcioetapowe: 300°C — 1 min, 400°C — 1 min, 500°C —
0,4 min, 650°C — 0,4 min, 1000°C — 0,3 min.
Wszystkie cykle rozpoczynano od ogrzewania probki

w temperaturze 300°C przez 1 min, co powodowato de-
sorpcje wolnych weglowodorow, zastgpujac tym zabiegiem
duzo zmudniejsza i bardziej czasochtonng ekstrakcje roz-
puszczalnikowg.

Szczegolnie interesujace sg wyniki analiz pigcioetapowych
(rysunki 7-12, a dla tupkéw menilitowych rysunki 15-17),

w ktérych wyraznie wida¢ postep rozktadu materii orga-
nicznej w kolejnych etapach eksperymentu, objawiajacy si¢
stopniowym wzbogaceniem produktow we frakcje najlzej-
sza kosztem dwoch cigzszych frakcji. W efekcie produkta-
mi ostatniego etapu pirolizy byly gtownie lekkie weglowo-
dory C,—C,, a nawet C,—C; (ponad 90%) oraz niewielka ilo$¢
frakcji C,s,, za$ frakcja C4—C, 5 praktycznie nie wystgpowata
w produktach koncowych pirolizy, i to zarowno w przypad-
ku prébek kerogenu, jak i probek rdzeniowych.

Poréwnanie sktadu frakcyjnego produktow pirolizy otrzy-
manych w wyniku piecioetapowej PY-GC (300°C — 400°C
—500°C — 650°C — 1000°C) dla probek skat i kerogenu pro-
wadzi do ciekawych wnioskow (rysunki 10-12). W przy-
padku prébek sylurskich na wszystkich etapach pirolizy ob-
serwujemy takg samg dystrybucje produktow dla keroge-
nu i probek rdzeniowych. W przypadku ordowiku tez moz-
na uznaé t¢ zgodno$¢. Pewna réznica pojawia si¢ jedynie
w przedziale 300+400°C, moze to jednak wynika¢ z faktu,
ze utwory ordowiku sg nasycone ciektymi weglowodorami
z grupy C,s,, ktore w tym zakresie temperatur nadal ulega-
ja desorpcji.

W kambrze gornym uzyskano natomiast odmienny ob-
raz dla kerogenu i probki rdzeniowej (rysunek 12). W probce
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Rys. 7. Zmienno$¢ sktadu molekularnego produktéw pirolizy pigcioetapowej (300°C —400°C — 500°C — 650°C — 1000°C)
skaly z utworéw syluru
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Rys. 8. Zmienno$¢ sktadu molekularnego produktoéw pirolizy pigcioetapowej (300°C —400°C — 500°C — 650°C — 1000°C)
skaty z utworow ordowiku

Rys. 9. Zmienno$¢ sktadu molekularnego produktéw pirolizy pigcioetapowej (300°C —400°C — 500°C — 650°C — 1000°C)
skaly z utworéw kambru gérnego

Legenda do rysunkow 7-9:

—— Chromatogram po PY-GC w 300°C —— Chromatogram po PY-GC w 400°C —— Chromatogram po PY-GC w 500°C
—— Chromatogram po PY-GC w 650°C —— Chromatogram po PY-GC w 1000°C
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artykuty

SKALA KEROGEN ilo$ci pojawia si¢ rowniez po PY-GC
w 650°C. Natomiast rozpad keroge-
nu odbywa si¢ niemal z pomini¢ciem

120 WC-Cy WCo—Cis M Ciss 120 BmC—Co mCo—Cis WGCss

100 . .. .
S 100 S tej frakcji, prowadzac bezposrednio
) 80 ) 80 do tworzenia si¢ weglowodoréw gazo-
£ 60 £ 60 wych. Mogloby to przemawiac za ga-
ﬁ 40 g 40 zowo-kondensatowym charakterem ke-
2 2 5 rogenu rozproszonego w skalach kam-
0 0 bru gérnego. Roéznice pomiedzy kero-
650 1000 650 1000 genem a probka rdzeniowa sg zapewne
Temperatura pirolizy [°C] Temperatura pirolizy [°C] zwigzane z wigkszym wplywem matry-
Rys. 10. Poréwnanie sktadu frakcyjnego produktéw pirolizy otrzymanych cy skalnej w tej formacji. Co ciekawe,
w wyniku piecioetapowej PY-GC (300°C — 400°C — 500°C — 650°C — 1000°C) probka rdzeniowa pochodzaca z kambru
wykazywata niewielkg i w zasadzie nie-
SKALA KEROGEN zmienng zawarto$¢ frakeji C,5, w uwal-
120 B C C. mCC. mCo. 120 e many?h produktach, co prze.maw1a10b.3f
_ 100 za wyjatkowo wysoka energig aktywacji
£ 100 X kerogenu. Badania kinetyczne potwier-
< 80 5 80 dzity przesuniecie rozktadu energii ak-
= © .. . ;. .
5 & % tywacji w kierunku wartoéci wyzszych,
'g' 40 é 40 niz stwierdzono w kerogenie / skatach
20 > 20 syluru i ordowiku (rysunek 18).
0 0 Badania tupkéw menilitowych wy-
650 1000 650 1000 konano na probkach z odstonig¢ po-
Temperatura pirolizy [°C] Temperatura pirolizy [°C] wierzchniowych jednostki $laskiej i ma-
Rys. 11. Poréwnanie sktadu frakcyjnego produktow pirolizy otrzymanych gurskiej w Karpatach. Analizowano za-
w wyniku piecioetapowej PY-GC (300°C — 400°C — 500°C — 650°C — 1000°C) rowno probki skalne, jak i wyseparo-
dla probek skat i kerogenu z utworéw ordowiku wany z nich kerogen. Wyniki piroli-
zy Rock-Eval (tablica 2) wskazuja, ze
SKALA KEROGEN przy zblizonej zasobno$ci w materig or-
ganiczng tupki menilitowe z jednost-
120 BCG-Cy mMCo—Cis M Cise 120 BmCG-Co MCo—Cis MG ., .. . .. . .,
ki $laskiej wykazuja nizsza dojrzatos¢
< 100 S 100 1 wyzszy potencjat generacyjny niz hup-
5 ¥ g 80 ki z jednostki magurskiej, ktore osig-
£ 60 & 60 gnely dojrzatos¢ poczatkowej fazy okna
s &
§ 40 N 40 ropnego.
2 5 ° 2 Piroliza w 400°C ujawnila nieco
0 0 inng dystrybucj¢ produktow dla jed-
650 1000 650 1000 nostki $laskiej (rysunek 13) i jednostki
Temperatura plrollzy [°C] Temperatura pirolizy [°C] magurskiej (rysunek 14). O ile w jed-
Rys. 12. Porownanie sktadu frakcyjnego produktéw pirolizy otrzymanych nostce $laskiej dominuja weglowodory
w wyniku piecioetapowej PY-GC (300°C — 400°C — 500°C — 650°C — 1000°C) z zakresu C,,—C,,, wskazujace na lado-
dla probek skat i kerogenu z utworéw kambru gornego we pochodzenie zrédtowej materii orga-

nicznej, to w jednostce magurskiej dys-
rdzeniowej wraz ze wzrostem temperatury pirolizy przemia-  trybucja weglowodoréw obejmuje szerszy zakres: C,;—Cs,,
ny nastepuja poprzez stopniowy rozktad frakcji wyzszych  co mogtoby sugerowac pewng domieszke substancji pocho-
weglowodorow na weglowodory o krétszych tancuchach,  dzenia morskiego. Wyniki analiz pigcioetapowych (rysun-
przy czym w pierwszych trzech etapach produkty pirolizy ki 15 i1 16) pokazuja, ze po pirolizie w 500°C i 650°C dys-
zawierajg znaczacg ilo$¢ frakcji C4—C,s, ktora w mniejszej  trybucja weglowodoroéw dla jednostki $laskiej i magurskiej
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obejmuje ten sam zakres i trudno si¢ dopatrze¢ roznic za-
uwazonych przy 400°C. Widoczne sa natomiast charakte-
rystyczne dla produktow pirolizy dublety n-alken/n-alkan,
z minimalng przewaga zwigzkow nienasyconych. Uzyska-

ne dane (rysunek 17) pokazuja bardzo regularne tempo de-
kompozycji kerogenu do frakcji C,—C,, z mniejszym udzia-
tem weglowodorow ropnych (Cy—C,;) niz w przypadku tup-
kéw dolnopaleozoicznych.

Tablica 2. Wyniki analizy pirolitycznej Rock-Eval probek karpackich tupkéw menilitowych

Jednostka $laska
12595 418 0,90 31,56 0,83 0,03 2,77 2,21 4,98 634 17 3,94
12601 417 0,20 20,24 0,75 0,01 1,77 3,57 5,34 379 14 1,55
12603 411 0,29 24,51 0,57 0,01 2,12 2,84 4,96 494 11 0,25
Jednostka magurska
12608 438 0,12 10,79 0,30 0,01 0,96 3,63 4,59 235 7 0,44
12613 424 0,29 23,29 0,43 0,01 2,03 4,87 6,90 338 2,55
12619 431 0,03 1,18 0,55 0,03 0,14 0,61 0,75 157 73 2,55

T
Irs

Rys. 13. Sktad molekularny produktoéw pirolizy w temperaturze 400°C tupka menilitowego z jednostki $laskiej
(prébka z odstonigcia powierzchniowego)
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Rys. 14. Sktad molekularny produktéw pirolizy w temperaturze 400°C tupka menilitowego z jednostki magurskiej
(prébka z odstonigcia powierzchniowego)
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Rys. 15. Zmienno$¢ sktadu molekularnego produktow pirolizy piecioetapowej (300°C — 400°C — 500°C — 650°C — 1000°C)
hupkow menilitowych (kerogen) z odstonigé jednostki $laskiej
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Rys. 16. Zmiennos¢ sktadu molekularnego produktéow pirolizy pigcioetapowej (300°C — 400°C — 500°C — 650°C — 1000°C)

hupkow menilitowych (kerogen) z odstonig¢ jednostki magurskiej

Legenda do rysunkow 15-16:

—— Chromatogram po PY-GC w 300°C —— Chromatogram po PY-GC w 400°C —— Chromatogram po PY-GC w 500°C
—— Chromatogram po PY-GC w 650°C —— Chromatogram po PY-GC w 1000°C
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Rys. 17. Sktad frakcyjny produktow pirolizy otrzymanych w wyniku pigcioetapowe;j
PY-GC (300°C — 400°C — 500°C — 650°C — 1000°C) dla probek hupkéw menilitowych
(kerogen) — jednostka $laska i jednostka magurska

Nalezy przy tym zwréci¢ uwagg, ze w zwigzku z oddzia-
tywaniami atmosferycznymi probki pochodzace z odstonigé
powierzchniowych sg pozbawione najbardziej lotnych zwigz-
kow organicznych.

Eksperymenty pirolizy pigcioetapowej postuzyty ponadto
do pordéwnania ilo$ci produktéw uwalnianych na poszczego6l-
nych etapach procesu termicznego rozktadu kerogenu w sto-
sunku do catkowitej ilosci weglowodoréw uzyskanych w pet-
nym cyklu PY-GC (tablica 3). W przypadku tupkéw dolno-
paleozoicznych najwicksza ilo$¢ weglowodordw jest wytwa-
rzana podczas krakingu kerogenu w przedziale temperatur
500+650°C. O ile jednak dla skat z utworéw syluru i ordo-
wiku 66+73% produktow pirolizy powstawato w tym zakre-
sie temperatur, to dla kambru gornego wydajno$¢ ta wynosi-
ta okoto 45%, za$ niemal poréwnywalna ilo$¢ (okoto 40%)
produktéw otrzymano w wyniku rozkladu kerogenu powy-
zej 650°C, co mozna uzasadni¢ przesuni¢ciem rozktadu ener-
gii aktywacji w kierunku wyzszych wartos$ci (rysunek 18).

Karpackie tupki menilitowe najwyzsza wydajnos¢ rozkta-
du kerogenu (blisko 50% powstajacych produktéw) osiagaja
w przedziale 400-500°C. Niemniej jednak wydajnosé pro-
cesu w przedziale temperatur 500-650°C jest nadal bardzo
wysoka (w granicach 33+38% produktow).

Jednostka magurska

Temperatura pirolizy [°C]

artykuty

Pozostato$¢ skalng po pirolizie PY-GC

P w 400°C i w 650°C ponownie analizo-

1000

W Ciss .
wano na analizatorze Rock-Eval w celu

oceny zmian, jakie zachodza w poten-
cjale generacyjnym skaty macierzystej
podczas symulowanego generowania
weglowodoréw (tablica 4). Ekspery-
menty te przeprowadzono na probkach
hupkow dolnopaleozoicznych, reprezen-
tujacych II typ kerogenu.

W efekcie pirolizy w 650°C w bada-
nych skatach, niezaleznie od reprezento-
wanej formacji, dochodzito do catkowi-
tego sczerpania potencjalu weglowodo-
rowego, manifestujgcego si¢ spadkiem
niemal do zera wartosci parametrow S, 1 S}, jak i w konse-
kwencji zawarto$ci wegla pirolitycznego PC. Wzrost warto-
sci parametru 7,,,. do temperatury powyzej 600°C w probkach
z syluru i kambru gornego potwierdza wyczerpanie mozliwo-
$ci generacyjnych. W probkach z ordowiku materia organicz-
na pozostawata na etapie dojrzalosci okna ropnego. W wyni-
ku krakingu zwigzkow organicznych w produktach pirolizy
dominowaty weglowodory C,—C; (rysunki 4-6).

Po pirolizie w 400°C ubytek potencjalu generacyjnego,

500 650

mierzony spadkiem warto$ci wskaznika wodorowego HI, wy-
niost okoto 70 mg HC/g TOC dla wszystkich probek. Mimo to
materia organiczna badanych skat syluru i ordowiku pozosta-
ta na etapie dojrzatosci okna ropnego, generujac weglowodo-
ry o nieco odmiennym sktadzie dla kazdej z tych formacji (ry-
sunki 1 1 2). Natomiast probki z kambru gornego (o 7,
zej okna ropnego) w wyniku pirolizy osiagnety etap wstepne-
go generowania ropy (nastapit wzrost 7,,,. o 10°C), za$ sktad
molekularny wydzielonych produktéw pirolizy wyraznie od-
rozniat si¢ od sktadu molekularnego produktow pirolizy skat
z syluru i ordowiku (rysunek 3) i wskazywat na gazowo-kon-

poni-

densatowy typ kerogenu w osadach kambru goérnego.
Przebieg pirolizy probki kerogenu z kambru gormego, z ktorej
ok. 40% produktow PY-GC zostato wydzielonych powyzej 650°C

Tablica 3. Zestawienie procentowego udziatu produktéw uwalnianych na kolejnych etapach pigcioctapowej
pirolizy PY-GC z kerogenu r6znych formacji geologicznych

400 500 650
udziat procentowy uzyskanych produktéw [%]
Sylur 6,3 2,01 0,80 15,99 73,01 8,19
Ordowik 15,7 1,45 0,84 26,01 65,71 5,99
Kambr gorny 29,0 1,26 0,83 12,17 45,52 40,22
Menility / Jednostka §laska 18,3 1,80 4,00 48,73 37,95 7,52
Menility / Jednostka magurska 12,4 6,72 4,05 49,75 33,43 6,05
Nafta-Gaz, nr 10/2017 727
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Tablica 4. Zestawienie wynikow pirolizy Rock-Eval tupkéw dolnopaleozoicznych (probki rdzeniowe)
po PY-GC w 400°C i 650°C w poréwnaniu z parametrami wyjsciowymi skat

Sylur

A 440 2,15 21,42 0,41 1,98 3,81 5,79 370 7
A po PY-GC w 400°C 438 0,23 17,44 0,28 1,50 4,39 5,89 296 5
A po PY-GC w 650°C 612 0,03 0,06 0,19 0,02 4,39 4,41 1 4

Ordowik

B 444 2,20 9,92 0,44 1,03 1,96 2,99 332 15
B po PY-GC w 400°C 446 0,14 6,98 0,17 0,60 2,21 2,81 248 6
B po PY-GC w 650°C 454 0,02 0,10 0,18 0,02 2,10 2,12 5

Kambr gorny

C 427 3,31 28,76 0,06 2,69 9,17 11,86 242 1
C po PY-GC w 400°C 437 0,28 21,16 0,23 1,82 10,60 12,42 170
C po PY-GC w 650°C 613 0,02 0,06 0,26 0,03 10,52 10,55 1

(tablica 3), rodzit obawy, ze wynik TOC z pirolizy Rock-Eval
moze by¢ nieco zanizony. Wykonano zatem oznaczenie ogol-
nego wegla organicznego TOC metodg analizy elementarnej
z wykorzystaniem analizatora Leco, w ktorym spalanie prob-
ki odbywa sie w 1350°C, co gwarantuje kompletnos¢ proce-
su, 1 poréwnano z wynikiem pirolizy Rock-Eval. Doniesie-
nia literaturowe wskazuja na dobra korelacje tych metod, nie-
mniej jednak zalecajg ich okresowe pordwnanie [1] z uwzgled-
nieniem specyfiki probek geologicznych. Dla probek mocno
przeobrazonych, o wysokiej dojrzatosci, temperatura 650°C,
w ktorej konczy si¢ piroliza Rock-Eval, moze by¢ zbyt niska
dla catkowitego rozktadu kerogenu. Natomiast w metodzie
Leco, w przypadku duzego nasycenia rdzeni weglowodora-
mi tatwo je utraci¢ podczas przygotowywania probek (kwa-
sowanie, suszenie). W kwestii rozstrzygnigcia, ktdra z metod
oznaczania zawartosci TOC jest wlasciwsza do zastosowania
w przypadkach watpliwych, z pomoca moze przyjs$¢ analiza
PY-GC, na podstawie ktorej zostanie wyznaczony uzysk frak-
cji w kolejnych przedziatach temperatur.

Obydwie metody daty bardzo zblizone wyniki. Pozosta-
ta wigce do rozstrzygnigcia kwestia zawartosci siarki w kero-
genie. Paradoksalnie kerogen probki kambryjskiej jest naj-
bogatszy w siarke (tablica 3), co powinno obnizaé energi¢
aktywacji wigzan i tym samym ulatwia¢ destrukcje keroge-
nu [4]. Pozostaje zatem tylko jedno logiczne wyjasnienie tej
sytuacji. Kerogen gornokambryjski zawiera wyjatkowo duzo
wegla rezydualnego w porownaniu z pirolitycznym (tablice 1
i 4) — stosunek RC:PC wynosi 77:23. By¢ moze to wpltyw
matrycy weglowej, obecny w niej tzw. martwy wegiel [3],
zaburza rozktad kerogenu.

728 Nafta-Gaz, nr 10/2017

a)

b)

Rys. 18. Rozktad energii aktywacji w probkach z syluru (a),
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Whnioski

Analiza probek skalnych metodg PY-GC dostarcza dodat-
kowych, istotnych informacji odnos$nie ilosci 1 jakosci pro-
duktow termicznego rozktadu kerogenu, co pozwala oce-
nia¢ mozliwosci generacyjne skat i charakter generowanych
weglowodorow. Przy korelacji warunkow temperaturowych
PY-GC i pirolizy Rock-Eval zapis chromatogramu z detek-
tora FID chromatografu, dzigki rozdzieleniu sktadnikéw na
kolumnie kapilarnej, stanowi rozwinigcie zapisu pirogra-

mu, ktory otrzymujemy z analizy Rock-Eval. Poréwnanie
produktow desorpcji 1 pirolizy uzyskanych metodg PY-GC
moze by¢ zastosowane do korelacji rop/bituminéw ze ska-
I3 macierzysta.

Otrzymane parametry kinetyczne, skorelowane z wyni-
kami PY-GC, mogg by¢ implementowane do edytora kine-
tyki w oprogramowaniu PetroMod 3, stuzacym do modelo-
wania procesow naftowych w przemysle poszukiwawczym.
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