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STRESZCZENIE: Celem badan byto poréwnanie wynikow termicznego rozktadu materii organicznej przy zastosowaniu réznych me-
tod badawczych. Eksperymenty wykonano dla oceny metod interpretacyjnych w charakterystyce potencjatu generacyjnego skat ma-
cierzystych. Badania przeprowadzono dla probek lupkéw menilitowych, uznanych na podstawie wieloletnich badan geochemicznych
za dobrej jakosci skaty macierzyste. Probki reprezentowaty warstwy menilitowe jednostki $laskiej, pobrane z karpackich odstonie¢ po-
wierzchniowych. Badania przy zastosowaniu znanych metod: pirolizy Rock-Eval (RE), metody termograwimetrycznej i kalorymetrycznej
(TG/DSC) oraz metody pirolizy potaczonej z analizg chromatografii gazowej (PY-GC), byly wykonywane na tych samych probkach — za-
réwno na probkach skalnych, jak i na wyizolowanym kerogenie. Takie zintegrowane badania nie byly dotychczas prowadzone na zad-
nym materiale skalnym. Zastosowane metody badawcze wykazaly znaczng porownywalno$¢ otrzymanych wynikoéw. Znaleziono szereg
korelacji pomigdzy parametrami z poszczegdlnych metod, migdzy innymi: ilosci weglowodorow wydzielonych podczas PY-GC w prze-
dziale temperatur 300-650°C, a parametrem S, z RE oraz ubytkiem masy w analizie TG w tym samym przedziale temperatur; wartosci S,
probek skalnych oraz kerogenu z ubytkiem masy w efekcie pirolizy z analizy TG/DSC w temperaturach z zakresu 300-650°C; warto-
Sci temperatury maksimum piku S, (Tpk2) probek skalnych z temperaturg maksymalnego ubytku masy podczas analizy TG; zawarto-
Sci wegla rezydualnego (RC) z analizy RE probek skaty i kerogenu z ubytkiem masy w efekcie spalania rezydualnej materii organicznej
z analizy TG/DSC w temperaturach z zakresu 650—-1050°C. Ubytek masy, oznaczony podczas analizy termograwimetrycznej, zestawio-
ny z procentowym udziatem poszczegodlnych frakcji weglowodorowych, w ktorych znaczacy udzial maja frakcje C,, potwierdza ropo-
tworczy charakter substancji organicznej zawartej w warstwach menilitowych. Badania porownawcze metod pirolitycznych: Rock Eval,
TG/DSC oraz PY-GC dowiodly kompatybilnosci wynikéw uzyskanych wszystkimi metodami. Kazda z metod ponadto umozliwia po-
zyskanie wzajemnie uzupetniajacych si¢ informacji odno$nie zawartosci TOC, stopnia dojrzatosci termicznej, jak i typu generowanych
weglowodordéw oraz innych niewgglowodorowych zwiagzkow. Przeprowadzone testy oraz wykonane korelacje pokazaty celowos$¢ sto-
sowania zespotu metod termicznych dla pozyskania kompletnych informacji dotyczacych skat macierzystych.

Stowa kluczowe: analizy termiczne, termograwimetria, piroliza, warstwy menilitowe, potencjal generacyjny.

ABSTRACT: The aim of the research was to compare the results of the thermal decomposition of organic matter using different re-
search methods. Experiments were carried out to assess interpretation methods in the characterization of the generation potential of
source rocks. The research was conducted for samples of Menilite shales, recognized on the basis of long-term geochemical studies as
good quality source rocks. The samples represented the Menilite Beds of the Silesian Unit, taken from the outcrops in the Carpathians.
Research using known methods: Rock-Eval pyrolysis (RE), thermogravimetric and calorimetric methods (TG/DSC), and pyrolysis
methods combined with gas chromatography analysis (PY-GC), were performed on the same samples- both on rock samples, as well as
isolated kerogen. Such integrated studies have so far not been conducted on any rock material. The applied research methods showed
a significant comparability of the results obtained. A number of correlations were found between the parameters from individual methods,
including: the amount of hydrocarbons separated during PY-GC in the temperature range of 300—650°C, and the parameter S, from RE,
and mass loss in the TG analysis in the same temperature range; S, values of rock samples and kerogen with weight loss as a result of
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pyrolysis from TG/DSC analysis at temperatures in the range of 300—650°C; temperature values of the maximum peak S, (Tpk2) of
rock samples with the maximum mass loss temperature during TG analysis; residual carbon content (RC) from RE analysis of rock and
kerogen samples with a mass loss as a result of burning residual organic matter from TG/DSC analysis at temperatures in the range of
650-1050°C. The mass loss determined during thermogravimetric analysis, combined with the percentage share of individual hydro-
carbon fractions, in which the C,, fraction is significant, confirms the high petroleum potential of the organic substance contained in
the Menilite Beds. Comparative studies of pyrolytic methods: Rock Eval, TG/DSC and PY-GC have proved the compatibility of the
results obtained with all methods. Each of the methods also makes it possible to obtain mutually complementary information relating
to the TOC, the degree of thermal maturity and type of generated hydrocarbons and other non-hydrocarbon compounds. The conducted
tests and performed correlations showed the usefulness of a set of thermal methods to obtain complete information on source rocks.

Key words: thermal analysis, thermogravimetric, pyrolysis, Menilite Beds, generation potential.

Wstep

Analiza termiczna od dawna stosowana jest w réznych
urzadzeniach do badan, zarowno w geochemii naftowe;j, jak
i w badaniach $rodowiskowych z réznych typéw matryc
(Peters, 1986; Warne i Dubrawski 1989; Cebulak i Langier-
Kuzniarowa, 1997; Schmidt i Heide, 2001; Marshall et al.,
2002; Labus, 2017). Najbardziej rozpowszechniong techni-
ka stosowang w geochemii naftowej jest analiza catkowi-
tej zawarto$ci wegla organicznego TOC (ang. Total Organic
Carbon). Analizy te stosuje si¢ w charakterystyce skat ma-
cierzystych w poszukiwaniach naftowych, jak i w ocenie in-
nego typu materiatdéw bogatych w substancje organiczna.
Analiza Rock Eval oprocz parametru TOC daje szereg do-
datkowych informacji, jakie sg niezbedne przy ocenie poten-
cjatu generacyjnego i ewolucji termicznej osadow warunku-
jacych generacje weglowodoréw na réznych etapach, co im-
plikuje sktad frakcyjny i molekularny fluidow. Dwa istotne
parametry otrzymywane z tej analizy — wskaznik wodorowy
(HI — Hydrogen Index) i tlenowy (Ol — Oxygen Index) wy-
korzystywane sa do klasyfikacji typu kerogenu, podobnie jak
stosunki atomowe H/C 1 O/C z analizy elementarnej kerogenu
(Lafargue et al., 1998). Dalsze rozszerzenie informacji o sktad
generowanych weglowodorow oraz udzial zwiazkéw niewe-
glowodorowych w produktach termicznego rozktadu mate-
rii organicznej zawartej] w macierzystych utworach warstw
menilitowych, uwazanych jako gtowne zrodio generacji we-
glowodorow w Karpatach Zewnetrznych (Matyasik, 2009;
Matyasik et al., 2017), pozwala na doprecyzowanie ich cha-
rakteru generacyjnego, co umozliwi doskonalenie symulacji
procesow generacyjnych w basenie karpackim. Dzi¢ki ana-
lizie termograwimetrycznej, prowadzonej w analogicznych
warunkach temperaturowo-srodowiskowych jak Rock-Eval,
mozliwe bylo studium poréwnawcze, szczegdlnie w zakresie
temperatur od 300—650°C, kiedy to nastepuje etap produk-
cji weglowodorow rejestrowany jako pik S, w analizie Rock
Eval, odpowiadajacy czgsci straty masy w zapisie TG (Labus
1 Matyasik, 2018). Wyprodukowane weglowodory w trakcie
pirolizy zostaty scharakteryzowane pod wzgledem sktadu
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frakcyjnego 1 molekularnego dla wszystkich analizowanych
probek reprezentujacych warstwy menilitowe.

Metodyka i materiat badawczy

Eksperymenty analizy termicznej przeprowadzono dla sied-
miu probek reprezentujacych warstwy menilitowe pobrane
z karpackich odstonig¢ powierzchniowych jednostki §laskie;.
Byly to probki charakteryzujace si¢ wysokim potencjatem ge-
neracyjnym, zaklasyfikowane do II typu kerogenu o r6znym
poziomie przeobrazenia termicznego, w zakresie od niedoj-
rzalych poprzez poczatkowa fazg niskotemperaturowych pro-
cesOw termokatalitycznych do glownej fazy okna ropnego.

Rock-Eval

W pierwszej kolejnosci przeprowadzono analiz¢ Rock Eval
w apatraturze RE6 model Turbo z detektorem FID do anali-
zy weglowodoréw i dwoma detektorami IR (dla analizy CO
i CO,), stosujgc metode BULK ROCK, cykl BASIC. W przy-
padku analizy probki rdzeniowej dozowano 60 mg sproszko-
wanej 1 uSrednionej skaty. Natomiast dla analizy wyseparo-
wanego kerogenu nawazka wynosita 15 mg.

TG/DSC
Analize TG/DSC przeprowadzono za pomocg analizatora
NETZSCH. Jest to model STA 449 F3 Jupiter. Pomiar prowa-
dzono w trakcie ogrzewania sproszkowanej probki w przedzia-
le temperatur 40—-1050°C, z przyrostem temperatury 10°C/min.
Zastosowano dynamiczny przeplyw gazu obojetnego (azotu)
z predkoscig 50 ml/min w przedziale temperatur 40-650°C.
Natomiast powyzej 650°C zastosowano przeptyw powie-
trza syntetycznego. Ogrzewanie probki zaprogramowano tak,
aby rezim ten byt zblizony do przebiegu analizy pirolitycz-
nej Rock Eval:
* grzanie od 40°C do 300°C (10°C/min, gaz roboczy N,);
* odcinek izotermiczny w temperaturze 300°C (20 min, gaz
roboczy N,);
» grzanie od 300 do 650°C (10°C/min, gaz roboczy N,);



* etap izotermiczny w temperaturze 650°C (20 min, gaz ro-

boczy N,);

» ogrzewanie do 1050°C (10°C/min, gaz roboczy O,/N,).

Dla siedmiu probek zmielonych skat wykonano te dwa typy
analiz, zestawiajac tabelarycznie wyniki otrzymane w tych sa-
mych zakresach temperaturowych.

Dla czterech probek wyizolowano kerogen i w identycz-
ny sposob wykonano analizy RE 1 TG/DSC.

Kolejnym etapem byto przeprowadzenie analizy PYGC dla
oceny jakosci produktow termicznego rozktadu materii orga-
nicznej zawartej w tych samych probkach skalnych warstw
menilitowych, jak i w wyizolowanym z nich kerogenie.

PY-GC
Wielko$¢ probki do badan jest zréznicowana — zalezy od
rodzaju analizowanego materiatu i powinna by¢ dostosowa-
na do wymogow technicznych kolumny chromatograficznej,
detektora oraz pirolizera. Najkorzystniejsze jest prowadzenie
procesu pirolizy na matych ilosciach probki (Kania i Janiga,
2015). W przypadku materiatu bogatego w materi¢ organiczna,
jak na przyktad kerogenu - nawazka moze wynosi¢ do 2 mg.
Probki skalne odwazano za$ w ilosci okoto 10 mg. W tym
przypadku zalecane jest zmielenie probki do postaci drobne-
go proszku (granulacja analogiczna jak do analizy Rock Eval
—ponizej 0,2 mm). Probki rdzeniowe przed analiza byty ucie-
rane w mtynku agatowym i odsiewane do tej frakcji ziaren.
Odpowiednig ilo$¢ probki (w zaleznosci od jej rodzaju:
rozdrobniony rdzef skalny — okoto 10 mg, kerogen — okoto
0,8-2 mg) odwazano bezposrednio w tygielku analitycznym,
a nastgpnie instalowano tygielek w probniku i cato$¢ umiesz-
czano w pirolizerze. Przed wprowadzeniem probki do pieca
pirolitycznego wyptukiwano powietrze, ktore dostato si¢ do
komory pirolizera podczas instalacji, stosujac gaz nosny — hel.
Nastepnie probka pirolizowana jest w piecu pirolitycznym
w atmosferze helu w zaprogramowanej temperaturze i cza-
sie. Produkty termicznej destrukcji analizowanej probki gro-
madzone sg w putapce kriogenicznej, poltaczonej za pomocg
interfejsu z kolumna chromatografu gazowego, gdzie sg kie-
rowane po zakonczeniu pirolizy i oznaczane przy uzyciu de-
tektora FID.
Parametry analizy chromatograficzne;j:
» kolumna kapilarna Ultra Alloy-5 o dtugosci 30,0 m, $red-
nicy wewnetrznej 0,25 mm, grubosci filmu 0,25 pm;
e detektor FID;
« gazno$ny — hel o statej predkosci przeptywu — 1,98 ml/min;
* temperatura dozownika 250°C;
» temperatura detektora FID 360°C;
» program temperaturowy: 30°C — 5 min, gradient tempera-
turowy 10°C/min do 360°C, 360°C — 2 min;
e split 10:1.

artykuty

Pirolizg prowadzono trojetapowo, dostosowujac zakres tem-
peratur do badan metodg Rock Eval oraz TG. W eksperymen-
tach pirolizy wieloetapowej, po zakonczeniu pirolizy na danym
poziomie temperatury probka byta usuwana ze strefy grzania,
lecz pozostawata w zamknietej komorze pirolizera. Produkty
reakcji zatrzymane w putapce kriogenicznej byty natomiast kie-
rowane do chromatografu, a po zakonczeniu analizy chroma-
tograficznej 1 schtodzeniu uktadu, t¢ samg probke pirolizowa-
no w wyzszej temperaturze. Ten cykl byl powtarzany dla jednej
probki trzy razy. Analizy rozpoczynano od ogrzewania probki
w temperaturze 300°C przez 1 min, co powodowalo desorpcje
wolnych weglowodorow. Tej frakeji nie badano dalej. Probke
po desorpcji wprowadzano do pieca pizolitycznego, ogrzane-
go do temperatury 650°C i prowadzono pirolize przez 0,4 min.
Produkty pirolizy w zakresie temperatur 300—650°C stanowig
odpowiednik piku S, uzyskanego z analizy Rock Eval. W trze-
cim etapie pirolizowano t¢ samg probke w temperaturze 1000°C
przez 0,2 min, uzyskujac w ten sposob informacje na temat moz-
liwosci dalszych przeobrazen wegla rezydualnego.

Wyniki badan i dyskusja

Rock-Eval

W analizie pirolitycznej Rock Eval wsrod badanych pro-
bek skat stwierdzono zréznicowane zawartos$ci pirolizowal-
nej substancji organicznej o zawartosciach TOC w zakresie
2,75-17,85% oraz S, w zakresie 5,8-87,73 mg HC/g skaty.
Przedstawione w tabeli 1 wyniki analizy pirolitycznej ilustrujg
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Rys. 1. Diagram klasyfikacyjny typu kerogenu badanych probek
warstw menilitowych na podstawie wspotzaleznosci wskaznika HI
oraz T,

Fig. 1. Classification diagram of the kerogen type for the studied
samples of the Menilite Beds based on the correlation of the HI
and T, indexes
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Tabela 1. Wyniki analizy pirolitycznej Rock-Eval probek rdzeniowych i kerogenu (1K, 2K, 3K, 4K) warstw menilitowych

Table 1. Results of Rock-Eval pyrolytic analysis of bulk rock and kerogen samples (1K, 2K, 3K, 4K) of Menilite Beds

prl(t)lll).ki T,.. Tpk2 S, S, S, PI PC RC TOC HI o1 MINC
1 456 497 2,06 15,68 | 0,82 0,12 1,50 5,44 6,94 226 12 4,06
1K 445 - 4,60 92,10 | 0,77 0,05 8,690 | 47,75 | 5644 163 1 1,46
2 407 448 1,65 55,45 2,14 0,03 4,86 8,31 | 13,17 421 16 0,25
2K 401 - 539 | 261,76 | 12,77 0,02 2388 | 31,56 | 5544 472 23 1,67
3 413 454 2,14 87,73 1,38 0,02 7,57 | 1028 | 1785 491 8 0,25
3K 410 - 8,86 | 307,25 6,08 0,03 2691 | 30,52 | 5743 535 11 0,40
4 424 465 0,59 1739 | 0,50 0,03 1,53 1,22 2,75 632 18 433
4K 419 - 9,17 | 33500 | 7,00 4,95 0,03 | 3042 | 32,59 533 8 3,10
5 426 466 0,49 28.95 3,76 0,02 2,65 4,59 7,24 400 52 0,33
6 441 482 0,04 580 | 2,55 0,01 0,62 5,18 5,80 100 44 0,20
7 437 478 0,67 22,77 | 222 0,03 2,08 7,27 9,35 244 24 0,37

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

max

[mg HC/g skaty]; S, — ilos¢ weglowodorow uwalnianych podczas krakingu kerogenu [mg HC/g skaty]; S, — ilos¢ CO, powstatego z destrukcji substancji
organicznej [mg CO,/g skaty]; P1=S,/(S, + S,) — wskaznik generowania; PC — zawarto$¢ wegla pirolitycznego [% wag.]; RC — zawartos¢ wegla rezydu-
alnego [% wag.]; TOC — catkowita zawarto$¢ wegla organicznego [% wag.]; Tpk2 — rzeczywista temperatura maksimum piku S,, HI — wskaznik wodo-
rowy [mg HC/g TOC]; OI — wskaznik tlenowy [mg CO,/g TOC]; MINC — catkowita zawarto§¢ wegla mineralnego [% wag.]

wplyw stopnia przeobrazenia termicznego materii organicz-
nej na parametry charakteryzujace ich potencjat generacyjny.
Probki warstw menilitowych z odstoni¢¢ powierzchniowych
jednostki $laskiej reprezentowaty potencjalne skaty macierzy-
ste, zawierajace II lub II+III typ kerogenu o zréznicowanym po-
tencjale generacyjnym HI w zakresie 100-632 mg HC/g TOC
1 r6znym poziomie przeobrazen termicznych 7, w zakresie
401-456°C, co jest rownowazne wartosciom refleksyjnosci
witrynitu VR, w zakresie 0,35-1,05% (rys. 1).

Sposrod siedmiu badanych probek wybrane zostaty cztery
dla ktorych przeprowadzono izolacje kerogenu, ktory nastep-
nie poddany zostat analizie Rock Eval (tabela 1). IloSci piro-
lizowalnej substancji organicznej w tych probkach zawiera-
ja si¢ w zakresie od 92,1 mg HC/g kerogenu (w probce o naj-
wyzszej dojrzatosci termicznej) do 335 mg HC/g kerogenu
(w prébcee o niskiej dojrzatosci).

Najlepsze skaty macierzyste charakteryzowaty si¢ wydaj-
noscig weglowodorow na poziomie 87,73 mg z jednego grama
skaty, co w przypadku wyseparowanego kerogenu odpowiada
wydajnosci 307,25 mg/g. Dla tych samych probek skalnych
i kerogenu przeprowadzono analizy TG/DSC $ledzac ubytek
masy w zakresie temperaturowym, odpowiadajagcym progra-
mowi pirolitycznemu Rock Eval (tab. 2, rys. 21 3).

TG/DSC

W wyniku réwnoczesnej analizy TG/DSC uzyskano krzy-
we zmiany masy w trakcie ogrzewania probki (TG, %) oraz
krzywe DSC, dajace informacje o zmianach termodyna-
micznych w prébce (mW/mg) (Skala et al., 1997; Schmidt
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i Heide, 2001). Przyktad otrzymanego termogramu przedsta-
wia rysunek 2. Krzywa T przedstawia zmiang¢ temperatury
w probee 1 w praktyce odzwierciedla zastosowany program
temperaturowy. W przedziatach izotermicznych wida¢, iz na
krzywej DSC nie zachodzg znaczgce zmiany. Natomiast na
krzywej TG widoczny jest staty spadek masy (np. w odcin-
ku izotermicznym, w temperaturze 650°C), spowodowany
wydzielaniem z probki gazow.

W pierwszym etapie, podczas ogrzewania od 40 do 300°C,
z probki uwalniana jest woda wolna i woda hydratacyjna obec-
na w strukturze mineralow ilastych. Reakcje istotne z punktu
widzenia materii organicznej zawartej w probkach zachodza
w temperaturach wyzszych niz 300°C. W przyktadzie poka-
zanym na rysunku 1, w przedziale od 300 do 650°C nast¢pu-
je rozktad pirolityczny (w atmosferze obojetnej), na co wska-
zuje efekt endotermiczny (ugigcie w dot) na krzywej DSC.
Towarzyszy temu zjawisku ubytek masy rzgdu 7%. W kolej-
nym dynamicznym etapie eksperymentu, ze wzgledu na za-
stosowang atmosfere utleniajaca, zachodzi gwattowne spala-
nie pozostatej po procesie pirolizy materii organicznej, o uwi-
dacznia si¢ dzigki silnemu pikowi egzotermicznemu na krzy-
wej DSC, potgczonemu z ubytkiem masy (okoto 8%). W tem-
peraturze okoto 780°C (118 min na skali czasu) pik egzoter-
miczny przechodzi w endoterme, zwigzang z rozktadem mi-
neratow weglanowych (kalcytu) w probee. Zjawisku temu to-
warzyszy ubytek masy o okoto 6% masy probki.

Interpretacje zachodzgcych procesow utatwia przedstawienie
krzywych TG i DSC w podziale na poszczeg6lne odcinki nie-
izotermiczne, jak pokazano na rysunku 2. Wykres taki pozwala



TG [%] DsC T
[mW/mg]  [°C]
105 1 exo 3.0
///_‘ 1000
100 25
TG 800

95
1.5 Le00
920
400
85

0.0 200
80

0

0 20 40 80 80 100 120 140
Czas [min]
Rys. 2. Termogram probki 1. Krzywa zielona (T) pokazuje zmiany
temperatury probki

Fig. 2. Thermogram of sample 1. The green curve (T) shows the
temperature changes of the sample
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Rys. 3. Termogram probki 2 bez odcinkow izotermicznych

Fig. 3. Thermogram of sample 2 without isothermal sections

w tatwy sposob wyznaczy¢ ubytek masy w probce w kolej-
nych interwatach dynamicznych. W odcinku odpowiadajace-
mu przedziatowi temperatur 300-650°C pokazano, uzyska-
ng na podstawie krzywej TG (zmiana masy probki), krzywa
pochodng DTG przedstawiajacg zmiang szybkos$ci rozkladu

Tabela 2. Ubytek masy w poszczegolnych przedziatach temperaturowych z analizy termograwimetrycznej

Table 2. Mass loss at respective temperature ranges from thermogravimetric analysis
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substancji. Na podstawie krzywych DTG dla wszystkich ana-
lizowanych probek ustalono temperature maksymalng kazdej
reakcji wigzacej si¢ ze zmiang masy (tabela 2).

W tabeli 2 zamieszczono wyznaczone na podstawie termo-
gramow ubytki masy w przedziatach 300-650°C 1 650—1050°C.
W pierwszym przedziale ubytek masy zwigzany jest przede
wszystkim z piroliza materii organicznej. Moga sie tu tez jed-
nak naktada¢ efekty wynikajace z rozktadu innych sktadni-
koéw skaty, jak na przyklad syderytu lub pirytu. W nawiasach
podano wyznaczong dzigki krzywym DTG, temperature od-
powiadajacg najszybszemu ubytkowi masy (7). W drugim
przedziale temperatur (650—1050°C) nastepuje spalanie re-
zydualnej i nieproduktywnej materii organicznej. W niekto-
rych prébkach (jak na przyktad w przyktadzie na rysunku 3),
w temperaturze okoto 800°C rozktadaja si¢ obecne w probce
weglany. Zjawisku temu towarzyszy fatwy do wyodrebnienia
ubytek masy. Ostatni odcinek krzywej TG, powyzej 840°C,
wskazuje zwykle na stosunkowo niewielkg utrat¢ masy prob-
ki, wynikajacg z rozktadu pozostatych mineralnych sktadni-
kow skaty (tabela 2).

W tabeli 2 widoczna jest oczywista zalezno$¢ wielkoSci
ubytku masy w przedziale 300-650°C, wynikajaca z pirolizy
kerogenu, z ubytkiem masy, zwigzanym ze spalaniem pozosta-
Yej po pirolizie materii organicznej. Temperatura maksymalna
efektu pirolizy (7,...), Wwskazujaca na termalng dojrzatos¢ ke-
rogenu w probce, waha si¢ w badanych probkach w przedzia-
le od 425,9 do 545°C (Schmidt i Heide, 2001).

W ramach badan TG/DSC przeanalizowano réwniez rozktad
termiczny probek wyseparowanego kerogenu ze skat menili-
towych. Ze wzgledu na identyczny rezim eksperymentu moz-
liwe jest porownanie krzywych uzyskanych dla poszczegol-
nych prébek — skalnych i samego kerogenu. Rysunek 4 przed-
stawia porownanie par krzywych TG dla probki 4. Podobnie
jak na rysunku 3, usunig-
to odcinki izotermiczne.
W przedziale temperatur

i 300-650°C, w atmosfe-
Przedzial 300-650°C 650-1050°C . o
temperatur rze obojetnej zachodzi pi-

i i roliza materii organiczne;j.
Proces piroliza kerogenu wpalanle rezyd.ualne.:] rozklad weglanéw rozkiad po?os'talych & . J.
materii organicznej skladnikow W przypadku analizy calej
N orébii ubytek masy ubytek masy probki widag, iz nastepuje
r prébki 0 -
(%] (T..) (%] ubytel;masy 0 5,22 %, pod:
czas w probce wysepa-
1 7,13 (545) 7,58 6,72 0,78 EYWP Wysepd
rowanego kerogenu piroli-
2 14,51 (425.9) 10,56 - 1,28 ,

3 1837 (423 e o8 za powoduje ubytek masy
37 (428) ’ ~ ’ 0 46,61%. Rezydualna ma-

4 6,22 (453) 2,57 9,57 0,86 . . .
teria organiczna spala si¢
> 10,22 (450) 411 _ 14 w temperaturze przekra-
6 4,92 (511) 3,80 - 1,23 czajacej 650°C, co powo-
7 6,24 (470) 4,86 15,24 0,67 duje dalszy ubytek masy:
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Tabela 3. Ubytek masy w poszczegdlnych przedziatach temperaturowych z analizy termograwimetrycznej (probki kerogenu)

Table 3. Mass loss at respective temperature ranges from thermogravimetric analysis (samples of kerogen)

Parametry Rock Eval 3(ft)ifglsig?c GSSOP—T(?;(;‘;C pr%:(lt(s(:lﬁsc;;;:flia
Nr prébki S, RC T,.« ubytek masy temperaturze
[mg/g skaly] [%e] [°C] [%o] [°C]
1K 92,10 47,75 445 21,60 59,80 960
2K 261,76 31,56 401 41,80 40,20 870
3K 307,25 30,52 410 41,50 40,80 878
4K 335,00 30,42 419 46,61 39,37 835
TG[%] PY-GC
6,22% Dla wszystkich probek skat i kerogenu wykonano trojetapo-
(e ] . e we analizy PY-GC probek. W pierwszym etapie (300°C) zde-
8 46,61% 1_ sorbowano wolne weglowodory. Kolejny etap pirolizy (650°C)
" spalanie ;?t;ab . dostarczyt info.rmacji o sktadzie wc;glowod(?rov.vym piku S,
(rys. 5), a trzeci etap (1000°C) o produktach pirolizy wegla re-
40 oA zydualnego (tabela 4).
,,| dehydratacia pircliza i o Produkty uzyskane w kolejnych etapach PY-GC pogrupo-
wano na frakcje weglowodorowe C,—Cy Cy—C 51 Cy5.. W skla-

200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura [°C]
Rys. 4. Krzywe TG bez odcinkow izotermicznych dla probki skal-
nej (4) 1 wyseparowanego z niej kerogenu (4K)

Fig. 4. TG curves without isothermal sections for a rock sample (4)
and kerogen separated from it (4K)

catej probki o 12,14%, natomiast kerogenu o 39,37%. Nalezy
jednak pamigtaé, ze ubytek masy o okoto 12% w przypadku
catej probki skat nie wyni-
ka jedynie z procesu spala-
nia materii organicznej, ale

dzie produktéw pirolizy w zakresie temperatur 300—650°C
przewaza frakcja C,—C, Natomiast zawarto$¢ dwoch pozo-
stalych frakcji dla wigkszosci probek jest bardzo zblizona.
Odbiega od nich prébka 1 o najwyzszej dojrzatosci termicznej,
ktora zawiera znikoma ilo$¢ weglowodoréw Cis, i to zarow-
no dla skaty, jak i dla kerogenu. Podobng tendencje zaobser-
wowano w probkach skalnych 6 i 7, w ktorych materia orga-
niczna znajduje si¢ w fazie okna ropnego. W wyniku pirolizy

Tabela 4. Wyniki analizy PY-GC probek z warstw menilitowych
Table 4. Results of PY-GC analysis of samples of Menilite Beds

réwniez w znacznej mierze PY-GC PY-GC
z rozktadu mineratow we- Proces
?, 300-650°C 650-1000°C Ubytek
glanowych (patrz zawartos¢ masy
wegla mineralnego — MINC Frakcje weglowodoréow | C,—C, CyCs Cis. C-C, C,—C,5 Cis:
w tabeli 1). Nr Rodzaj Udzial frakcji Udzial frakcji .
.. . e, R 1y [%]
Warto réwniez zwrocié probki probki [%] [%]
uwagg na zakres temperatur, 1 skala 86,18 | 9,93 389 | 10000 | 0 0 24,74
W Jljklim zachodzi ro(zlkh‘ld 1K kerogen | 62,09 | 3497 2,94 96,54 0 3,46 33,03
robek w trzecim przedziale
P P 2 skata 53,54 | 2400 | 2246 | 100,00 0 0 2523
temperaturowym. Rozktad
.. . .. 2K kerogen 40,96 27,48 31,56 93,63 0 6,37 n.b.
materii organicznej i wegla-
, ., , 3 skata 43,85 22,09 34,06 99,64 0,07 0,29 28,74
néw w calej probee konczy
sie w temperaturze 815°C, 3K kerogen 53,80 25,44 20,76 95,27 0 4,73 n.b.
podczas gdy spalanie rezy- 4 skata 77,05 16,40 6,55 100,00 0 0 25,58
dualnej materii organicznej 4K kerogen 61,54 21,34 17,12 84,60 0 15,40 n.b.
2 prébki kerogenu wydhuzo- skata 50,63 | 2376 | 2561 99,88 | 0,12 0 29,16
nejest do temperatury Oko_ skata 85,00 10,37 4,63 98,52 0,31 1,17 8,49
1o 835°C. skata 81,60 11,70 6,70 100,00 0 0 n.b.
72 Nafta-Gaz, nr 2/2019



artykuty

0O
n-Co
n-CI0

nc7
n-Cll

nG3
n-C12
n-C13
c1a
n-C15
cI6
n-CI7
ncis
c1o
2
1
€22
23
@24
6

2!
2
@7
n- C20
i)

fn- G
2

Rys. 5. Przyktadowy chromatogram PY-GC, w przedziale temperatur 300-650°C (probka 2)
Fig. 5. Sample PY-GC chromatogram, in the temperature range of 300-650°C (sample 2)
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Rys. 6. Przyktadowy chromatogram PY-GC, w przedziale temperatur 300-650°C (probka 7)
Fig. 6. Sample PY-GC chromatogram, in the temperature range of 300-650°C (sample 7)

w zakresie temperatur 650—1000°C powstaje gldwnie frakcja nie koreluje z ubytkiem masy, ktoéry nastapit podczas ana-
weglowodorow C,—C,. lizy TG. Wynika to z faktu, ze w analizie TG podobnie jak

Nieco odmienne chromatogramy otrzymano dla probek podczas pirolizy Rock Eval koncowy etap przebiega z do-
warstw menilitowych charakteryzujacych si¢ wyzszym stop-  stepem tlenu i jest de facto procesem spalania, a nie piroli-
niem dojrzatos$ci termicznej (np. probka 7, rys. 6). W zakre- zy. W PY-GC mamy do czynienia z klasyczng piroliza w at-
sie temperatur 300-650°C najwyzszy udziat (ponad 80%) mosferze gazu obojetnego, co nie daje podstaw do porow-
w produktach pirolizy stanowitly we¢glowodory z zakresu nan. Natomiast wyniki badan PY-GC probek skalnych w za-
C,—C,, podczas gdy w probee 2 ich udziat wynosi 53,54%. kresie temperatury 300-650°C dobrze koreluja si¢ z wyni-
Probki przed i po analizie PY-GC byly wazone. Catkowity kami pirolizy Rock Eval i TG (rys. 7). Nieco stabsza kore-
ubytek masy probki poddanej trojetapowej pirolizie PY-GC  lacje stwierdzono dla kerogenu (rys. 8).
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Rys. 7. Korelacja wynikow badan PY-GC, pirolizy Rock Eval Rys. 8. Korelacja wynikow badan PY-GC, pirolizy Rock Eval
i analizy termograwimetrycznej w przedziale temperatur i analizy termograwimetrycznej w przedziale temperatur
300-650°C (probki skalne) 300-650°C (probki kerogenu)

Fig. 7. Correlation of PY-GC test results, Rock Eval pyrolysis and  Fig. 8. Correlation of PY-GC test results, Rock Eval pyrolysis and
thermogravimetric analysis in the temperature range of 300-650°C  thermogravimetric analysis in the temperature range of 300-650°C
(rock samples) (kerogen samples)
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Podsumowanie

W celu poréwnania wynikow analizy termograwimetrycz-
nej z danymi uzyskanymi metoda Rock Eval zestawiono war-
tosci ubytku masy dla probek skalnych, z krzywej TG w prze-
dziale 300—650°C z parametrem S,, wyrazajacym ilo$¢ we-
glowodorow powstatych podczas pierwotnego krakingu ke-
rogenu w tym samym przedziale temperatury (rys. 9). W tym
zakresie temperaturowym razem z rozkladem zwiazkow we-

glowodorowych nastgpuje réwniez piroliza innych substan-

cji zawartych w skale. Wysoki wspotczynnik determinacji R?,

wynoszacy 0,96 przedstawia dobra zalezno$¢ liniowa mig-

dzy zmiennymi, co §wiadczy o korelatywnosci tych warto-

sci. Podobnie dla obydwu typow analiz uzyskano bardzo do-
bra (R? = 0,93) korelacje miedzy parametrami Tpk2 pokazu-
jaca rzeczywista temperature maksimum piku S,, a tempera-

turg maksymalnego ubytku masy podczas analizy termogra-

wimetrycznej (rys. 10).
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Rys. 9. Korelacja wartosci S, z analizy Rock Eval probek skalnych
z ubytkiem masy w efekcie pirolizy z analizy TG w temperaturach

z zakresu 300-650°C

Fig. 9. Correlation of S, values from Rock Eval analysis of rock
samples with a loss of mass as a result of pyrolysis from TG analy-
sis at temperatures in the range of 300-650°C

510

500 -

490

R?=10,9303

480

470

Tpk2 [°C]

460

«

450 ®

440 T T T

400 420 440

460

T T T T 1

480 500 520 540 560

Temperatura maksymalnego ubytku masy z TG/DSC [°C]

Rys. 10. Korelacja wartosci Tpk2 z analizy Rock Eval probek
skalnych z temperaturg maksymalnego ubytku masy podczas ana-

lizy termograwimetrycznej

Fig. 10. Correlation of Tpk?2 values from Rock Eval analysis of
rock samples with the temperature of the maximum mass loss dur-

ing thermogravimetric analysis
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Przedstawiona na rysunku 11 zalezno$¢ zawartosci wegla
rezydualnego od ubytku masy probki powstatego w wyni-
ku spalania rezydualnej materii organicznej w temperaturach
z zakresu 650—1050°C podczas analizy termograwimetrycz-
nej, wykazuje zgodno$¢ trendu przy nieco stabszej korelacji
na poziomie 0,74. Obnizony poziom dopasowania zmiennych
wiaze si¢ z duza strata masy w pierwszym etapie badan ter-

mograwimetrycznych .
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Rys. 11. Korelacja wartosci RC z analizy Rock Eval probek skaty
z ubytkiem masy w efekcie spalania rezydualnej materii organicz-
nej z analizy TG/DSC w temperaturach z zakresu 650-1050°C

Fig. 11. Correlation of RC values from Rock Eval analysis of rock
samples with weight loss due to combustion of residual organic
matter from TG/DSC analysis at temperatures in the range of
650-1050°C

Podobne zaleznosci stwierdzono dla analiz wykonanych
na wyseparowanym kerogenie. Tak jak w przypadku probek
skalnych, parametr S, bardzo dobrze koreluje si¢ z ubytkiem
masy pomierzonym podczas pirolizy termograwimetrycznej
w temperaturze 300—-650°C. Jego wspodtczynnik determina-
cji osigga warto$¢ 0,97 (rys. 12). Podobnie wysokim wspot-
czynnikiem determinacji (0,99) charakteryzuje si¢ zaleznos¢
mi¢dzy weglem rezydualnym oznaczonym w trakcie analizy
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Rys. 12. Korelacja wartosci S, z analizy Rock Eval probek keroge-
nu z ubytkiem masy w efekcie pirolizy z analizy TG w temperatu-
rach z zakresu 300-650°C

Fig. 12. Correlation of S, values from Rock Eval analysis of kero-
gen samples with a loss of mass resulted from pyrolysis process
during TG analysis at temperatures in the range of 300-650°C



Rock-Eval, a ubytkiem masy, pomierzonym w trakcie spala-
nia probki w temperaturach z zakresu 650—1050°C (rys. 13).
Najwyzsza zawarto$¢ wegla rezydualnego (RC), a zarazem
najwyzszy ubytek masy w czasie spalania wykazuje prob-
ka 1K, charakteryzujgca si¢ najwyzsza dojrzatoscig termiczng
sposrod badanych. Przedstawiony na rysunku 14 ubytek masy
podczas analizy termograwimetrycznej, zestawiony z procen-
towym udziatem poszczego6lnych frakcji weglowodorowych,
w ktorych znaczacy udziat majg frakcje C,, potwierdza ro-
potworczy charakter substancji organicznej zawartej w war-
stwach menilitowych.
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Rys. 13. Korelacja wartoéci RC z analizy Rock Eval probek
kerogenu z ubytkiem masy w efekcie spalania z analizy TG/DSC
w temperaturach z zakresu 650-1050°C

Fig. 13. Correlation of RC values from Rock Eval analysis of
kerogen samples with loss of mass resulted from combustion dur-
ing TG/DSC analysis at temperatures in the range of 650-1050°C

160

ERES, [m skah
140 , [mg/ g skaty]

m TG ubytek masy [%]
120

PY-GC wskaznik zawartosci HC

Wyniki analiz RE, TG, PY-GC

Numer prébki

Rys. 14. Histogram wartos$ci poszczegolnych parametrow dla 3
metod analitycznych. Warto$ci podane nad wykresami okreslaja
warto$¢ HI

Fig. 14. Histogram of values of individual parameters for 3 analy-
tical methods. The values given above the graphs are the HI values

Whioski

Zastosowanie metod pirolitycznych: Rock Eval, TG/DSC
oraz PY-GC pozwolilo na wykazanie poréwnywalnosci otrzy-
manych wynikow. W szczegolnosci przeprowadzone testy oraz
wykonane korelacje pokazaty przydatnos¢ metody TG/DSC
w geochemii naftowej, gdzie nie byla ona dotychczas

artykuty

wykorzystywana. Kazda z tych metod ma swoja specyfike
1 dostarcza nieco innych danych wykorzystywanych w cha-
rakterystyce substancji organicznej rozproszonej w skatach.
Podstawowg metodg charakterystyki skat macierzystych jest
piroliza Rock Eval dostarczajgca najistotniejszych parame-
tréw opisujacych materi¢ organiczng stanowigcg zrodto weglo-
wodorow. Wysokotemperaturowa piroliza potaczona z chro-
matografig gazowa (PY-GC) rozszerza informacje uzyska-
ne z analizy Rock Eval o charakterystyke sktadu frakcyjne-
go produkowanych weglowodorow. Analiza termograwime-
tryczna (TG/DSC) pozwala §ledzi¢ ubytek masy na kolej-
nych etapach przemian termicznych, zarowno w cyklu bez-
tlenowym jak i w obecnosci tlenu. Znaleziono szereg kore-
lacji pomigdzy parametrami z poszczegdlnych metod. Sa to
nastgpujace zaleznos$ci:

 korelacja ilosci weglowodorow wydzielonych podczas PY-GC
w przedziale temperatur 300-650°C, a parametrem S, oraz
ubytkiem masy w analizie termograwimetrycznej w tym
samym przedziale temperatur;

» korelacja wartosci S, probek skalnych oraz kerogenu z ubyt-
kiem masy w efekcie pirolizy z analizy TG/DSC w tempe-
raturach z zakresu 300-650°C;

» korelacja wartosci temperatury maksimum piku S, (Tpk2)
probek skalnych z temperaturg maksymalnego ubytku masy
podczas analizy termograwimetrycznej;

» korelacja zawarto$ci wegla rezydualnego (RC) z analizy Rock
Eval probek skaty i kerogenu z ubytkiem masy w efekcie
spalania rezydualnej materii organicznej z analizy TG/DSC
w temperaturach z zakresu 650-1050°C.

Ubytek masy podczas analizy termograwimetrycznej zesta-
wiony z procentowym udziatem poszczegodlnych frakcji we-
glowodorowych, w ktérych znaczacy udzial majg frakcje C,,
potwierdza ropotwoérczy charakter substancji organicznej za-
wartej w warstwach menilitowych.

Artykut zostal opracowany na podstawie referatu wygloszo-
nego na Miedzynarodowej Konferencji Naukowo-Techniczne;j
GEOPETROL 2018 pt.: Rozwdj technik poszukiwania i eksploata-
¢ji zloz weglowodorow. Zakopane-Koscielisko, 17-20.09.2018 .
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