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Siarka organiczna i pirytowa: metody wydzielania i oceny ilosciowe;.
Wptyw zawartosci siarki organicznej na energie aktywacji kerogenu

Organic and pyritic sulphur: methods of separation and quantitative determination.
Effect of organic sulphur concentration on kerogen activation energy

Kinga Wencel
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Siarka organiczna odgrywa ogromna rol¢ w procesach diagenezy substancji organicznej, wptywajac na tempo jej
termicznych przemian. Oszacowanie ilosci siarki organicznej w kerogenie pozwala na lepsze zrozumienie mechanizméw generacji we-
glowodorow. Standardowe metody izolacji kerogenu przy uzyciu kwaséw HCI/HF usuwaja wigkszo$¢ mineratéw i czesto pozostawiaja
znaczne ilo$ci pirytu, ktory stanowi przeszkode w okresleniu sktadu pierwiastkowego kerogenu i rozktadu grup funkcyjnych. Gtéwnym
zagadnieniem pracy bylo oszacowanie ilosci siarki organicznej i pirytowej w kerogenie w sposob niepowodujacy istotnych przemian
w probece wyjsciowej. W celu usunigcia siarki pirytowej w wybranych probkach zastosowano metody tradycyjne zaktadajace wyko-
rzystanie kwasu azotowego oraz metode redukcji kwasnym roztworem chlorku chromu(ll) (ang. chromium reducible sulphur, CRS),
przeprowadzang w inertnej atmosferze w specjalnie skonstruowanej komorze rekawicowej. Siarke pirytowa ekstrahowang HNO,
i utleniang do siarczanéw oznaczano wagowo w formie straconej jako BaSO, lub za pomoca miareczkowania redoksometrycznego
roztworem K,Cr,0; jako siarke zwigzang z zelazem. Zastosowanie kwasnego roztworu CrCl, powoduje wydzielenie H,S, ktory jest
wprowadzany do roztworu Zn(CH,COO),, gdzie siarka wytraca si¢ w postaci ZnS, a nastgpnie jej ilo$¢ jest oznaczana jodometrycz-
nie za pomocg Na,S,0;. Pord6wnano wykorzystane metody pod katem ich praktycznego zastosowania, powtarzalnos$ci wynikow oraz
wplywu na analizowang probke. Analiza elementarna badanego materiatu przed usunigciem i po usunieciu siarki pirytowej oraz obli-
czenie stosunkow atomowych H/C, O/C, N/C, S/C wykazaly przemiany zachodzace w substancji organicznej po zastosowaniu metod
utleniajacych. W przeciwienstwie do metod tradycyjnych uzycie roztworu CrCl, nie powoduje takich przemian, co pozwala na dalsze
analizy wymagajace uprzedniego usunigcia pirytu z kerogenu. Podjeto probe korelacji ilosci siarki organicznej z energia aktywacji
kerogenu wyznaczong na aparacie Rock-Eval. Zauwazono wplyw trawienia probki kwasami na okre$lanie energii aktywacji kerogenu,
ktorej warto$¢ wzrasta wraz z uzyciem probek poddanych kolejnym etapom preparatyki, obejmujacym izolacje kerogenu i usuniecie
siarki pirytowe;.

Stowa kluczowe: siarka organiczna w kerogenie, analiza elementarna, usuwanie siarki pirytowej, metoda ekstrakcji chlorkiem chromu(II).

ABSTRACT: Organic sulphur plays a significant role in diagenesis of organic matter, influencing the rate of thermal alteration. Determining
organic sulphur content in kerogen gives a better comprehension of hydrocarbon generation mechanisms. Standard kerogen isolation
treatment using HCI/HF acids removes most mineral components and often leaves significant amounts of pyrite, which is an obstacle
to determining the elemental composition and functional group distributions in kerogen. The main aim of this research was to deter-
mine the organic and pyritic sulphur content in kerogen in a way that does not cause significant alteration of initial sample. In order to
remove pyritic sulphur, designated samples were treated using traditional methods involving the use of nitric acid(V) and more recent
method of acidic chromium chloride(II) reduction conducted under inert atmosphere in especially designed glovebox. Pyritic sulphur
extracted in HNO;, and oxidised into sulphates was determined in a form of BaSO, or as an iron-sulphur bond by redox titration using
solution of K,Cr,0; as titrant. The use of acidic CrCl, solution converts pyritic sulphur to H,S, which is led to Zn(CH,COO), solution
and precipitated as ZnS, and consequently the amount of sulphur is determined by iodometric titration with use of Na,S,0;. Practical
application, repeatability of results, and an effect on the sample of each method were examined. Elemental analysis and comparison of
H/C, O/C, N/C, S/C atomic ratios before and after pyrite removal treatment has shown alternation of organic matter in samples subjected
to oxidizing methods. In contrast to traditional method, CrCl, solution does not cause such changes and allows for further analyses,
which require prior pyrite removal. An attempt was made to correlate organic sulphur content with kerogen activation energy measured
on the Rock Eval apparatus. There is a visible influence of acids digestion on the determination of kerogen activation energy, which
increases when using samples subjected to subsequent stages of kerogen isolation and pyritic sulphur removal treatments.
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Wstep

Siarka wystepuje jako pospolity sktadnik wspotczesnych
i dawnych osadéw morskich i wodno-ladowych. MozZe ona po-
jawiac si¢ w postaci pirytu, kwasnych lotnych siarczkow, siarki
pierwiastkowej, siarczandw i siarki organicznej. Zawarto$¢
siarki i sktad osadu moga by¢ zwigzane z rodzajem srodowiska
sedymentacji, w ktorym zostaty zdeponowane i utworzone
rozne formy siarki (Canfield et al., 1986). Siarka organiczna
odgrywa ogromng role w procesach geochemicznych, w szcze-
goblnosci w diagenezie substancji organicznej, wplywajac na
tempo jej termicznych przemian (Amrani, 2014). Przemiany
te zachodza w nastgpujacym porzadku: kerogen — bituminy
— ropa naftowa (Tissot 1 Welte, 1984). Termicznie nietrwate
wigzania siarka—siarka w protokerogenie i niedojrzatym kero-
genie s3 zastgpowane przy tworzeniu bituminéw i niedojrzatych
rop przez wigzania wegiel—siarka i siarke wbudowang w pier-
$cien aromatyczny, a nastepnie przez potaczone aromatyczne
struktury, jak na przyktad dibenzotiofeny oraz pirobituminy
w przejrzatych weglowodorach (Sinninghe Damsté i de Leeuw,
1990; Aizenshtat et al., 1995). Podczas kazdego z tych etapow
nastgpuje zubozenie w siarke, zazwyczaj uwalniang w posta-
ci H,S (Tannenbaum i Aizenshtat, 1985; Orr, 1986; Koopmans
et al., 1998; Amrani et al., 2005). Stosunkowo stabe wigzania
C-S i S-S powodujg wzrost tempa generacji weglowodorow
z kerogenow bogatych w siarkg¢ (Tannenbaum 1 Aizenshtat,
1985; Orr, 1986; Baskin i Peters, 1992), co oznacza, ze bogaty
w siarke organiczng kerogen generuje rope w procesach diage-
nezy w nizszych temperaturach niz kerogen o niskiej zawartosci
siarki (Koopmans et al., 1996). Ponadto termiczny rozpad tych
wiazan tworzy rodniki siarkowe, ktore obnizaja stabilnosc¢
substancji organicznej i powodujg wczesng generacje ropy
naftowej (Lewan, 1998). Rodniki te mogg rowniez przyczyniaé
si¢ do utleniania substancji organicznej w obecno$ci wody
(Aizenshtat et al., 1995). Standardowo w kerogenie okresla
si¢ 1lo$¢ siarki catkowitej, na ktora, oprocz siarki organicz-
nej, sktada si¢ takze niewbudowana w czgsteczke substancji
organicznej, a zatem niemajaca wptywu na obnizenie energii
aktywacji, siarka pirytowa.

Istotne jest zatem okreslenie form, w jakich siarka wystepuje
w danej skale. Wstepna obrobka probki (jak usunigcie siarki
pierwiastkowej i monosiarczkdéw rozpuszczalnych w kwasach)
moze doprecyzowac informacje na temat rodzaju obecnej
siarki, ale wcigz pozostaje trudnos$¢ z rozrdéznieniem siarki
pirytowej od organicznej oraz opornych na degradacje siar-
czanow, takich jak baryt. Problematyczne sg rowniez analizy
wykorzystujace silne utleniacze, jak woda krolewska, powo-
dujace utlenianie zwigzkéw siarki do siarczanéw (Canfield
et al., 1986). Lord (1982) zaproponowat metodg, w ktorej
zawarto$¢ pirytu okresla si¢ na podstawie zelaza pirytowego
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uwolnionego do roztworu. Jest to jednak wieloetapowe i cza-
sochtonne rozwigzanie. Obecnie najczgsciej uzywang metoda
jest ekstrakcja probki kwasnym roztworem chlorku chromu(II)
(ang. chromium reducible sulphur method, CRS), przedstawio-
na po raz pierwszy przez Zhabine¢ i Volkova (1978). Metoda
ta zapewnia uwolnienie do roztworu tylko siarki pirytowe;j
(w postaci H,S, wytracajacego si¢ p6zniej jako ZnS, CdS lub
Ag,S w zaleznosci od uzytego roztworu), ktorej ilos§¢ mozna
zmierzy¢ jodometrycznym miareczkowaniem lub ktdra mozna
pozostawic jako osad do dalszych badan izotopowych — siarka
organiczna zawarta w osadzie pozostaje bez zmian. Metoda
byta powielana i modyfikowana w wielu pozniejszych pracach,
dajac zadowalajace efekty (Canfield et al., 1986; Tuttle et al.,
1986; Acholla i Orr, 1993; Robl i Taulbee, 1995; Sullivan
etal., 1999, 2000; Backlund i Boman, 2005; Wilkin i1 Bischoff,
2006; Burton et al., 2008; Firdaus, 2015). Jak pokazuja badania
(Sullivan et al., 1999), oznaczanie siarki pirytowej metodg CRS
ma przewag¢ nad analizami wykorzystujacymi odczynniki
o dziataniu utleniajacym — jako metoda niepodatna na wptyw
obecnos$ci mineratéw ilastych, siarczanowych i substancji
organiczne;j.

Zagadnienia zwigzane z obecnoscig zwigzkow siarkowych
w skatach macierzystych wystgpujacych na terenie Polski
byto czestym przedmiotem badan (Matyasik, 2009; Spunda
i Matyasik, 2019). Obejmowaty one rejon Karpat i zapadli-
ska przedkarpackiego, ze szczegdlnym zainteresowaniem
warstwami menilitowymi (Wigctaw, 2002; Kotarba i Koltun,
2006). Najczesciej jednak siarka w kerogenie jest traktowana
catosciowo, a po izolacji kerogenu pozostaje w nim nie tylko
siarka organiczna, ale tez pirytowa, gdyz standardowe metody
wydzielania kerogenu nie usuwaja mikrokrystalicznego pirytu
towarzyszgcego substancji organicznej (Kelemen et al., 2012).
Dla interpretacji kinetyki kerogenu wazne jest osobne okre-
$lenie procentowej zawartosci obu typow zwigzkow siarki.
Nie jest to jednak popularna tematyka dla obszaru Karpat
fliszowych i nie powstato na ten temat wiele prac. Zawarto$¢
siarki organicznej w tupkach menilitowych zostala oszacowana
na 0,5-10,1%, a dzigki analizie tej zawartosci udalo si¢ ziden-
tyfikowaé nastepujace typy kerogenu: 11D i lokalnie I1IB i ITA
w jednostce skolskiej, typ IID w jednostkach §laskiej, dukiel-
skiej 1 grybowskiej (Wiectaw, 2002; Kotarba i Koltun, 2006).
Lupki menilitowe w polskich Karpatach sg skatg macierzysta
dla rop niskosiarkowych, szczeg6lnie na obszarze jednostki
$laskiej, 1 niektorych wysokosiarkowych rop przedgorza w za-
chodniej czesci jednostki skolskiej. W wyniku eksperymentéw
pirolizy wodnej dowiedziono, ze kerogen typu IS generuje
rop¢ na nizszym poziomie energii aktywacji niz kerogen typu
II ze wzgledu na nizszg energi¢ rozpadu wigzan siarczkowych
(Lewan et al., 2006). Siarka organiczna w kerogenie w dotych-
czasowych badaniach kerogenu z polskich Karpat zewnetrznych



byta okreslana jako roznica siarki catkowitej, mierzonej za
pomoca analizatora elementarnego LECO SR-12, i ilosci
zelaza okreslanej metoda ICP-AE w roztworze powstatym po
trawieniu kerogenu kwasami azotowym HNO; i nadchlorowym
HCIO, (Curtis et al., 2004) lub spalaniu kerogenu w 815°C
i rozpuszczaniu otrzymanego popiotu na goraco za pomoca
HCI o stezeniu 20% wag. (Wiectaw, 2002), a takze poprzez
wagowe oznaczenie zawartosci siarki siarczanowe;j i pirytowej
wedlug norm PN-77/G-04514.09 oraz PN-77/G-04514.11
(wykorzystujacych HNO, do usuniecia siarki pirytowej z prob-
ki) 1 oznaczenie ilo$ci siarki organicznej na aparacie LECO
SR-12 w probce pozbawionej nieorganicznych form siarki
(Kosakowski et al., 2009).

W niniejszej pracy podjeto probe ilosciowego oznaczenia
zawarto$ci siarki nieorganicznej i organicznej w kerogenie ze
skat karpackich przy jednoczesnym doborze metody niepowo-
dujacej niepozadanych przemian pierwiastkowych w wyjscio-
wej probee poddanej analizie. Por6wnano tradycyjne metody
chemii analitycznej bazujace na uzyciu utleniajacych reagentow
(kwasu azotowego) z metodg zimnej redukc;ji siarki chlorkiem
chromu(Il). Sktad pierwiastkowy w probce wyjSciowej, jak
i tej z usunigty siarkg pirytowsa, byt monitorowany za pomocg
analizatora elementarnego. W polaczeniu z analizg pirolityczng
Rock-Eval wyniki te umozliwiajg zbadanie zaleznosci pomiedzy
zawarto$cia form siarki a parametrami kinetycznymi kerogenu.

Materiaty

Do analiz uzyto probek karbonskich wegli (M-4, M-3) i po-
chodzacych z Karpat fliszowych probek skalnych z jednostki
skolskiej: tupkow menilitowych (G-1), tupkoéw spaskich (D-1)
oraz tupkow pochodzacych z warstw istebnianskich dolnych
jednostki $lgskiej (O-136). Probki zostaty rozdrobnione za
pomoca mtynka kulowego do frakcji 0,2 mm, a w przypadku
ekstrakcji rozpuszczalnikowej i dalszej preparatyki kerogenu
— rozdrobnione za pomoca kruszarki do frakcji <0,5 mm.

Metodyka

Piroliza Rock-Eval

Parametry geochemiczne probek skalnych oraz energia ak-
tywacji kerogenu zostaty przeanalizowane za pomoca aparatu
Rock-Eval — RE6 model Turbo z detektorem FID do analizy
weglowodoréw i dwoma detektorami IR (do analizy CO i CO,).
W przypadku analizy probki skalnej dozowano 50 mg sprosz-
kowanej i usrednionej skaty, natomiast w przypadku analizy
kerogenu nawazka wynosita 10 mg. Parametrami definiujacymi
model kinetyczny kerogenu sa poczatkowa warto$¢ potencjatu
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weglowodorowego HI, [mgHC/gTOC] oraz jego rozktad energii
aktywacji, czyli zalezno$¢ szybkosci generowania weglowodo-
row od temperatury. Wyznaczenie parametréw kinetycznych
procesu krakingu kerogenu mozliwe jest na podstawie wyni-
kéw pirolizy Rock-Eval. Piroliza prowadzona jest w réznych
cyklach temperaturowych w zakresie od 300°C do 850°C.
W jej trakcie dokonuje si¢ pomiarow statych szybkosci reakcji
w catym zakresie temperaturowym pirolizy, co daje mozliwos¢
wyznaczenia funkcji regresji opisujacych zalezno$¢ szybkosci
generowania weglowodorow dwoma parametrami: energig ak-
tywacji E, i stalg A (statg Arrheniusa) kerogenu (Tissot 1 Welte,
1984). Obliczen tych mozna dokona¢ za pomoca rownania:

E = —RTln[ﬁ]
A

6]
Obliczenia statej A oraz rozktadu energii aktywacji kerogenu
przeprowadzane sg np. w programie Kinetics15.

Ekstrakcja rozpuszczalnikowa

Ekstrakcja rozpuszczalnikowa byta prowadzona w apa-
racie Soxhleta mieszaning DCM : MeOH 93 : 7 (v/v) przez
24 godziny.

Izolacja kerogenu

W celu wyseparowania kerogenu zastosowano standar-
dowa procedure ekstrakcji kwasami HCI i HF. W pierwszym
etapie usunieto weglany, ogrzewajac probke z 10-proc. HCI
w emperaturze 60°C, nastepnie usunigto krzemiany przez dwu-
krotne ogrzewanie probki w 60°C z mieszaning 18-proc. HCI
140-proc. HF w stosunku 1 : 2 (v/v) przez 8 godzin, a po usu-
nigciu mieszaniny kwasow ponownie napelniono naczynie
18-proc. HCl i ogrzewano przez 8 godzin w 60°C. Nastepnie
przemywano goracg woda destylowana do uzyskania obojet-
nego odczynu przesaczu. Otrzymany kerogen pozbawiono
substancji mineralnej poprzez zastosowanie cieczy cigzkiej
(mieszanina CdJ, + KJ o ciezarze wlasciwym 2,2 g/cm’),
odwirowujac mieszaning kerogenu i cieczy ci¢zkiej przez
10 minut przy 6000 obr/min. Probka rozdziela si¢ na substancjg
organiczng w cz¢sci gornej i substancj¢ mineralng w dolne;j.
Kerogen zebrany z powierzchni cieczy ciezkiej przemywano
najpierw 40 ml 18-proc. roztworu HCI, a nast¢pnie czterokrot-
nie goracg wodg destylowang do uzyskania odczynu obojetnego
przesaczu (zaniku jonéw chlorkowych, sprawdzanego reakcja
z AgNOQ,). Tak otrzymany kerogen suszono w atmosferze azotu
w suszarce w temperaturze 60°C przez okoto 3 godziny.

Analiza elementarna w aparacie FlashSmart 2000

firmy Thermo Scientific

Probke do analizy odwazano na mikrowadze w ilosci
1-2 mg w kapsuice cynowej, ktdrg nastepnie umieszczano
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w komorze spalan analizatora. W analizatorze elementarnym
nastepuje katalityczne catkowite spalenie probki w atmos-
ferze tlenu w temperaturze 950°C (przez krotki czas tempe-
ratura wynosi 1800°C wskutek spalenia kapsutki cynowej).
Produkty spalania przechodzg nastepnie przez warstwe miedzi,
usuwajacg nadmiar tlenu i redukujaca tlenki azotu do azotu
pierwiastkowego. Produkty spalania (N,, CO,, H,0, SO,)
rozdzielane sg chromatograficznie na kolumnie o dtugosci
2 m i $rednicy 6 x 5 mm wypehionej sitem molekularnym
typu SA utrzymanej w stalej temperaturze 65°C. Koncentracja
kazdego ze sktadnikéw jest okreslana za pomocg detektora
cieplno-przewodnosciowego (TCD), ktory rejestruje zmiany
przewodnictwa cieplnego przeptywajacego gazu nosnego
(helu) 1 na tej podstawie jest obliczana koncentracja kazdego ze
sktadnikow. Sygnat z detektora trafia do komputera sterujacego
i zbierajacego dane, wyposazonego w program integracyjny
Eager Smart. Obliczenia ilosciowe sktadu elementarnego
(C, H, N, S) przeprowadzono na podstawie kalibracji bez-
wzglednej, porownujac powierzchnie pikow badanej probki
z powierzchnig pikoéw substancji wzorcowej (BBOT) tzw.
metoda wspolczynnika K, z wykorzystaniem programu do
zbierania danych Eager Smart.

Separacja i ilosciowa ocena siarki organicznej
i nieorganicznej

W celu usunigcia siarki pirytowej z probek z wegla zasto-
sowano dwie metody oparte na ekstrakcji probek kwasem azo-
towym(V) (Roga i Wngkowska, 1966) oraz metode ekstrakcji
roztworem CrCl, w HCIl. Wszystkie wykorzystane metody sg
szczegdlowo opisane w czesci do§wiadczalne;.

Czes¢ doswiadczalna

Z uwagi na niewielka ilo$¢ wyseparowanego uprzednio
kerogenu — do sprawdzenia tradycyjnych metod usuwania siarki
pirytowej za pomoca kwasu azotowego (Roga i Wnekowska,
1966) uzyto najpierw probek wegla. Usuwanie siarki pirytowej
1 okreslanie jej ilo$ci przeprowadzano metodami tradycyjny-
mi oraz ekstrakcja kwasnym roztworem chlorku chromu(II).
We wszystkich metodach pozostaty osad przemywano woda
destylowang do zaniku jonéw wodorowych (neutralne pH)
oraz wysuszano w temperaturze 60°C w atmosferze azotu,
a nastepnie sprawdzano zawarto$¢ siarki organicznej w analiza-
torze elementarnym FlashSmart 2000 firmy Thermo Scientific.

Metoda ekstrakcji i strgcania siarczanu baru

Probke 1 g wegla lub 200 mg kerogenu wsypano do zlewki
o pojemnosci 150 ml. Nastepnie zalano jg 80 ml rozcienczone-
go kwasu azotowego (60 ml wody + 20 ml stezonego HNO,)
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1 pozostawiono na 24 godziny, dodajac kilka kropel nasycone;j
wody bromowej i mieszajgc od czasu do czasu. Piryt ulegt
rozpuszczeniu, a wydzielony siarkowodor utlenit si¢ do kwasu
siarkowego. Po skonczonym wytrawianiu roztwor odsaczono,
a pozostatos¢ na lejku kilkakrotnie przemyto rozcienczonym
kwasem azotowym (stezenie jak do ekstrakcji). Do przesaczu
dodano 2 ml stezonego kwasu solnego i odparowano na tazni
wodnej do jak najmniejszej objgtosci. Pozostatos$¢ rozpuszezono
w 30 ml rozcienczonego kwasu solnego (25 ml wody + 5 ml
stezonego HCI). W tak otrzymanym roztworze stragcano siar-
czan barowy. Roztwor podgrzano do wrzenia i dodano powoli
w nadmiarze (5-15 ml) gorgcy roztwor 10-proc. chlorku baru,
co spowodowato tworzenie si¢ osadu siarczanu baru. W celu
petnego wykrystalizowania pozostawiono roztwor przez okoto
8 godzin na gorgcej tazni wodnej. Po odstaniu osadu saczono
roztwor przez sgczek twardy iloSciowy, a nastepnie osad na
saczku przemywano goracg wodg az do zaniku reakcji na chlor
(zanik opalescencji z azotanem srebra). Przemyty saczek wraz
z osadem przetozono do porcelanowego tygla i wygrzewano
przez 3 godziny w piecu w temperaturze 800°C.

Zawartos$¢ siarki nieorganicznej obliczono wedtug wzoru
(uznajac, ze w probce obecna jest znikoma ilo$¢ siarki siar-
czanowej lub jej nie ma):

Lg  _a01373

siarcz — b

S

pir

-100% )
gdzie:
S pir 1 Ssiarcz

a — 1lo$¢ siarczanu barowego [g],

— zawartos¢ siarki pirytowe;j i siarczanowej [%],
b — cigzar odwazki wegla/kerogenu [g].

Metoda siarki zwiqgzanej 7 Zelazem

Probke 1 g wegla lub 200 mg kerogenu wygotowywano pod
chlodnicg zwrotng przez 30 min z 50 ml 2M HNO,. Roztwor
przesaczono i pozostalo$¢ na lejku przemywano kilkakrotnie
2M HNO,. Przesacz podgrzano do wrzenia i powoli dodano
roztworu amoniaku (1 : 1) kroplami — az do niewielkiego
nadmiaru i zmiany odczynu na pH > 9, tak zeby zaczely si¢
straca¢ zwigzki zelaza. Roztwor utrzymywano w temperaturze
wrzenia przez kilka minut. Natychmiast po opadnigciu osadu
dekantowano ciecz z wierzchu przez saczek iloSciowy twardy.
Nastepnie kilkakrotnie przemywano osad goraca woda desty-
lowana, po czym osad przeniesiono na sgczek. Po doktadnym
przemyciu saczek przebito i splukano osad za pomocg stru-
mienia goragcej wody do kolby stozkowej. Na saczek nalano
goragcego kwasu solnego (1 : 1) w celu usuniecia resztek osa-
du, po czym przemyto go goracg woda. Roztwor podgrzano
do wrzenia i dodano kroplami roztwor chlorku cyny(Il) (5 g
SnClL,, 50 ml stezonego HCI, 50 ml H,0). Dodawano roztwor
do zupetego zaniku zottego koloru soli Fe™*, ktora redukuje
si¢ do Fe**. Po zakofczonej redukcji dodano 5 kropli nadmiaru



roztworu SnCl,. Nastgpnie roztwor ochtadzano do temperatury
pokojowej i dodano 10 ml 6-proc. roztworu HgCl, (sublimatu),
aby usuna¢ nadmiar SnCl,, utleniajac go do chlorku cyny(I'V),
przy czym sam HgCl, zredukowat si¢ do HgCl (kalomelu),
wytracajacego si¢ w postaci jedwabistego osadu.

Nastepnie do roztworu dodano 15 ml mieszanki kwasu
siarkowego i fosforowego (150 ml H,SO,, + 150 ml H;PO,,
rozcienczone do 1000 ml), co miato utatwi¢ rozpoznanie konca
miareczkowania poprzez wytworzenie bezbarwnego zespolo-
nego zwigzku z zelazem, podczas gdy so6l zelazowa wyraznie
zabarwia roztwoér. Roztwor rozcienczono do objetosci okoto
150-200 ml, dodano 5 kropli 0,2-proc. difenyloaminosulfo-
nianu sodu jako wskaznika i miareczkowano n/55,84 K,Cr,0,
(0,8771 g K,Cr,0, rozpuszczone w 1000 ml wody). Dichromian
potasu dodawano kroplami az do wystgpienia intensywnie
fioletowoniebieskiego koloru.

Zawarto$¢ zelaza obliczono wedtug wzoru:

1 ml n/55,84 K,Cr,0, = 0,1% Fe (na 1 g probki)  (3)

Zawartos$¢ siarki pirytowej otrzymuje si¢, przyjmujac, ze
jej ilo$¢ réwna si¢ ilosci zelaza pirytowego pomnozonej przez
1,15. W niniejszej pracy zatozono, ze cate zelazo zawarte
w probkach jest zwigzane z pirytem. [lo$¢ siarki organiczne;j
obliczono, odejmujac od siarki catkowitej zawarto$¢ siarki
zwigzanej z zelazem.

Metoda CRS (ang. chromium-reducible sulphur)

Metoda ta zostata opracowana na podstawie prac takich
autorow jak: Canfield et al. (1986), Tuttle et al. (1986), Acholla
1 Orr (1993), Sullivan et al. (2000, 2004), Kallmeyer et al.
(2004), Backlund et al. (2005),, Muller et al. (2007), Burton
et al. (2008) oraz Firdaus (2015), wykorzystujacych kwasny
roztwor chlorku chromu(Il) w HCI do redukcji siarki pirytowej
i w obecnosci HCI uwolnienia jej w formie siarkowodoru.
Jest to zwigzek tatwo utleniajacy sig, dlatego zaréwno jego
przygotowanie, jak i uzycie wymaga dziatania w atmosferze
beztlenowej, najczesciej azotu. W tym celu skonstruowano
komore rekawicowa (rysunek 1).

Komora kazdorazowo byla nakladana na przygotowany
uprzednio zestaw doswiadczalny (rysunek 2). Na mieszadle
magnetycznym ustawiano kolbe reakcyjng z dwoma kro¢cami.
W kolbie umieszczano uprzednio przesuszong w 60°C (w at-
mosferze azotu przez 1 h) i utartag w mozdzierzu agatowym do
jak najmniejszej frakcji probke kerogenu w ilosci 75-250 mg
zalang 10 ml 95-proc. etanolu C,H;OH oraz mieszadetko
magnetyczne. Etanol zapewnia lepszy kontakt probki z roz-
tworem reakcyjnym. Na kolbie zamontowany byt rozdzielacz
o pojemnosci 250 ml. Azot byt doprowadzany do kolby przez
wezyk zamontowany na gérnym kroécu. Kolba reakcyjna bylta
takze potaczona przez wezyk zamontowany na dolnym kroécu
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wylot Np

wlot kabla mieszadta

Rysunek 1. Komora r¢kawicowa do przeprowadzenia ekstrakeji
CRS

Figure 1. Glovebox used for CRS extraction

kerogen
+

S ZnAc
g i
etanol N2

ZnS

0,1M cytrynian sodu,
pH 4

Rysunek 2. Zestaw do usuwania pirytu umieszczony w komorze
rekawicowej

Figure 2. Pyrite removal set placed inside the glovebox

z kolbg stozkowa z roztworem o pH 4 w postaci 0,1 M roztworu
cytrynianu sodu (7,3525 g hydratu rozpuszczone w 250 ml
roztworu), majacym za zadanie zapobiega¢ dostawaniu si¢ cza-
steczek aerozoli do roztworu putapkowego. Obecnosc¢ takiego
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roztworu jest pozgdana w przypadku zimnej ekstrakcji CRS,
a w przypadku zastosowania ekstrakcji na ciepto i obecnosci
chtodnicy zwrotnej nie jest konieczna (Kallmeyer et al., 2004).
Na kolbie stozkowej zamontowano korek z dwoma otwora-
mi, przez ktore przechodzity dwa wezyki — doprowadzajacy
i odprowadzajacy gazy (N, i wydzielony H,S). Gazy z kolby
wydostawaty si¢ poprzez wezyk, na ktorego koncu zamon-
towano pipete Pasteura przechodzaca przez otwor w korku
natozonym na koncowa (putapkowa) kolbe stozkowa. W kolbie
tej uzyto roztworu octanu cynku (8 g Zn(CH;COOH),2H,0
rozpuszczone w wodzie destylowanej i dopelnione do 40 ml
roztworu) rozpuszczonego w 160 ml 2M NaOH wedtug prze-
pisu Burtona et al. (2008). W roztworze tym zachodzi reakcja
z siarkowodorem i stragca si¢ biaty osad ZnS. Przeptywajacy
caly czas azot byt odprowadzany z kolby putapkowej wezy-
kiem przechodzacym przez drugi otwor w korku, a nastgpnie
wychodzacym na zewnatrz komory. Roztwory buforowy oraz
putapkowy byly przygotowywane w dniu przeprowadzania
analizy.

Przed natozeniem komory przygotowano rowniez po kil-
kadziesigt mililitrow 0,5M HCI i 13M HCI i umieszczono je
w malych szklanych kolbach z korkiem w komorze. W miejscu
komory umieszczono takze pojemniki z odpowiednig ilo$cig
sproszkowanego CrCl, (bezwodny proszek 99,99% trace metal
basis, Sigma-Aldrich), cylinder miarowy o pojemno$ci 25 ml,
zlewke z bagietka szklang oraz pgsete. Tuz przed natozeniem
komory wiaczono mieszadlo magnetyczne, ktore dziatato przez
caly czas trwania eksperymentu. Za pomocg teflonowej tasmy
uszczelniono tez wszelkie potaczenia wezykow doprowadza-
jacych i odprowadzajgcych gazy. Na tak przygotowany zestaw
nakladano komore, dopasowujac idealnie miejsca przejscia
wezykow z gazami i kabla mieszadta do otworéw w komorze.
Komorg oraz zestaw reakcyjny przeptukiwano azotem pod
ci$nieniem 20 psi przez minimum 30 minut.

Po uptywie 30 minut przy ciagtym przeptywie azotu, uzy-
wajac rekawic zainstalowanych w komorze, przygotowano roz-
twor 1M CrCl,. Sproszkowany CrCl, rozpuszczono w wodzie
destylowanej, a nastepnie do roztworu dodano 0,5M HCl w na-
stepujacych proporcjach: 1 g CrCl,/8 ml H,O/5 ml 0,5M HCI.
Tak przygotowany roztwor wlano do rozdzielacza i wkraplano
do kolby reakcyjnej z probka. Gdy caty roztwor znalazt si¢
w kolbie, do rozdzielacza wlano 6,5 ml 13M HCI i réwniez
wkraplano go do kolby reakcyjnej. W kolbie zachodzi reakcja:

FeS, (s) + 2CrCl, (aq) + 4HCI (aq) —
— FeCl, (aq) + 2CrCl, (aq) + 2H,S (g)

Eksperyment kazdorazowo byt przeprowadzany przez
2 godziny przy ciaglym przeptywie azotu pod ci$nieniem
okoto 20 psi (1,37 bar).

Zastosowana ilos¢ CrCl, wystarczyta do catkowitego roz-
ozenia pirytu dla 150 mg probek kerogenu o okoto 5-proc.
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zawartosci siarki catkowitej. Nie byta ona wystarczajaca
w przypadku 120 mg prébki o 12-proc. zawartosci siarki
catkowitej (wigkszo$¢ stanowita siarka pirytowa), dlatego
proponuje si¢ podwojenie ilosci reagentdéw (2 mg CrCl,) i sto-
sowanie iloéci probek wedhug zalecen Sullivana et al. (2004).

Po zakonczonym eksperymencie z komory w pierwszej
kolejnosci usunigto kolbe reakeyjna, a roztwor wraz z kero-
genem przeniesiono do szklanej celki i odwirowywano, prze-
phukujac podgrzang wodg destylowang, wyptukujac aniony
chlorkowe az do zaniku opalescencji w reakcji z AgNO,.
Nastepnie kerogen suszono przez 3 godziny w atmosferze
azotu w 60°C. Wysuszong probke kerogenu przechowuje si¢
w szczelnie zamknigtej fiolce. Probke kerogenu po usuwaniu
pirytu metodg CRS analizowano na analizatorze elementarnym,
sprawdzajgc zawarto$¢ pierwiastkow CHNS/O i1 poréwnujac
ich wzajemny udziat w stosunku do probki wyjsciowej, ktadac
szczegblny nacisk na zawarto$¢ siarki. Aby mie¢ pewnos¢, ze
cata siarka pirytowa zostata usunigta, nalezatoby po kazdym
eksperymencie redukcji CRS sprawdza¢ zawartosc¢ pirytu lub
zelaza w probcee kerogenu.

Kolbe¢ zawierajacg wytragcony ZnS réwniez usunigto z ko-
mory, aby jodometrycznie sprawdzi¢ zawarto$¢ siarki. Do
miareczkowania przygotowano nastepujace roztwory: 0,025M
Na,S,0,, 0,025M jodu standaryzowany tiosiarczanem sodu,
6M HCI oraz 1-proc. roztwor skrobi. Do roztworu w kolbie
dodawano 1-2 ml roztworu skrobi, 40 ml 6M HCI, 10-25 ml
0,025M jodu (tak zeby niebieska barwa §wiadczaca o nadmiarze
jodu byta wyrazna). Nastepnie dodawano 0,025M Na,S,0,
do zaniku niebieskiej barwy. Koncowy wynik otrzymano po
odjeciu ilosci 0,025M Na,S,0, uzytego do miareczkowania
Slepej proby.

Zawarto$¢ siarki pirytowej obliczano wedhug wzoru (Burton
et al., 2008):

[(V,-M,)— (V Na,S,0,-M Na,$,0,)]-1600
m

%CRS= @)
gdzie:

V, — objetos¢ roztworu jodu [ml],

M, — stezenie molowe roztworu jodu,

V Na,S,0, — objetos¢ roztworu tiosiarczanu sodu,

M Na,S,0, — stezenie molowe roztworu tiosiarczanu sodu,
m = masa probki [mg].

Wyniki i ich interpretacja

Probki wegla postuzyty do sprawdzenia metod wykorzy-
stujacych kwas azotowy do usuniecia pirytu. W probee wegla
M-4 zawartos$¢ siarki catkowitej wynosita 1,3%, a w probce
M-3 —5,6% (tabela 1).
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Tabela 1. Zawarto$¢ siarki pirytowej i organicznej w probkach wegla ekstrahowanych HNO;

Table 1. Pyritic and organic sulphur concentration in carbon samples extracted in HNO,

Préobka S SFeSz SFeSz ér SFeSz sr Sorg* SFeSz + Sorg (SFBSZ + Sorg)/s S - SFeSz Sorg“
[%] [%] (%] [%] (%] [%]* [%o] [l (%]
M-41E 0,28 0.35 0,65 0,93 71,79 1,01
M-411E 0,43 ’ 0,58 1,01 78,02 0,86
1,29 0,37 0,92
M-4 A Fe 0,36 0.39 0,61 0,98 75,72 0,93
M-4 B Fe 0,43 ’ 0,63 1,05 81,59 0,86
M-31E 1,80 0,32 2,12 37,73 3,82
M-311E 1,82 1,82 0,33 2,16 38,40 3,80
M-31II E 5,62 1,84 1,85 0,33 2,17 38,59 3,78 3,77
M-3 AFe 1,90 189 0,36 2,26 40,19 3,72
M-3 B Fe 1,89 ’ 0,38 2,27 40,42 3,73
E — usuwanie siarki pirytowej metoda ekstrakcji i stragcania BaSO,;
Fe — po usunigciu siarki pirytowej i oszacowaniu jej ilosci jako siarki zwigzanej z zelazem;
S — siarka catkowita w probce wyjsciowej; Sg.s, — siarka pirytowa; S, $r — Srednia wartos¢ siarki pirytowe;j dla danej probki;
" — siarka organiczna zmierzona w pozostaloci po ekstrakcji HNO, na analizatorze elementarnym;
S — wynik konicowy

Dla obydwu metod otrzymano powtarzalne i porownywalne
wyniki (tabela 1). Dla probki M-4 $rednia zawarto$¢ siarki
pirytowej wyniosta 0,37% (0,35% — w przypadku metody
ekstrakcji, 0,39% — w przypadku metody siarki zwigzanej
z zelazem). Niska zawarto$ci siarki pirytowej w probce ge-
neruje wicksza niepewno$¢ pomiardéw i znaczgcg rozbieznos¢
miedzy wynikami. Wyniki w przypadku wigkszej zawartosci
siarki pirytowej sg bardziej spojne.

Zgodnie z przypuszczeniami zauwazono, ze ekstrakcja
kwasem azotowym powoduje istotne przemiany probki, co
jest widoczne w zmianie procentowego udziatu pierwiastkow
innych niz siarka w analizie po ekstrakcji. Przede wszystkim
wzrasta procentowy udziat tlenu (dwukrotnie dla probki M-4

1 trzykrotnie dla prébki M-3) oraz azotu (okoto 2,5-krotnie dla
obydwu probek), maleje natomiast udziat wegla. Jest to widocz-
ne takze w stosunkach atomowych O/C i N/C. Zastanawiajace
jest to, ze po zsumowaniu pomierzonej siarki pirytowej w roz-
tworze i organicznej w weglu po ekstrakcji — warto$¢ znacz-
nie odbiega od ilosci siarki catkowitej zmierzonej w probce
poczatkowej (tabele 1 i 2). Moze to mie¢ wlasnie zwiazek
z utlenieniem i wzbogacaniem wegla w azot w trakcie ekstrakeji
i wobec tego ilos¢ siarki organicznej wyznaczono jako roznice
siarki catkowitej i pirytowe;.

Usredniona zawarto$¢ siarki organicznej wynosi wigc od-
powiednio 0,92% dla probki wegla M-4 1 3,77% dla probki
wegla M-3.

Tabela 2. Zestawienie wynikow analizy elementarnej probek wegla przed usuwaniem i po usuwaniu siarki pirytowej

Table 2. Summary of elemental analysis results for carbon samples before and after pyritic sulphur removal treatment

Sklad pierwiastkowy" [%] S Stosunki atomowe
Probka
C H N () [%o] H/C 0/C N/C S/IC

M-4 82,37 5,38 1,62 9,35 1,29 0,784 0,085 0,017 0,006
M-41E 72,68 4,52 4,07 18,08 0,65 0,746 0,187 0,048 0,003
M-411E 71,24 4,35 4,88 18,96 0,58 0,733 0,200 0,059 0,003
M-4 A Fe 72,43 4,45 4,39 18,12 0,61 0,738 0,188 0,052 0,003
M-4 B Fe 72,94 4,52 4,05 17,86 0,63 0,744 0,184 0,048 0,003
M-3 82,64 5,12 1,69 4,93 5,62 0,743 0,045 0,018 0,026
M-31E 74,92 4,71 4,30 15,75 0,32 0,754 0,158 0,049 0,002
M-31T1E 75,27 4,75 4,29 15,35 0,33 0,757 0,153 0,049 0,002
M-31IIE 75,14 4,75 4,29 15,49 0,33 0,759 0,155 0,049 0,002
M-3 A Fe 75,37 4,65 4,32 15,30 0,36 0,740 0,152 0,049 0,002
M-3 B Fe 74,25 4,58 4,08 16,72 0,38 0,740 0,169 0,047 0,002
" — bez substancji mineralnej, stan suchy; E — po usunigciu siarki pirytowej metoda ekstrakcji;

Fe — po usunigciu siarki pirytowej, jako siarki zwiazanej z zelazem; S — siarka catkowita w probce wyjsciowej
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Separacja siarki w prébkach kerogenu

Wybrane probki kerogenu charakteryzuja si¢ wysoka i zroz-
nicowang zawarto$cig substancji organicznej z TOC, wynoszaca
0d 2,27% w probee D-1 do 8,21% TOC w probee G-1 (tabela 3).
Materia organiczna w tych skatach jest niedojrzata, w probce
D-1 z pogranicza generacji ropy. Ma ona dobry potencjat
weglowodorowy, a wartosci S, $wiadczg o znacznej ilosci
kerogenu w tych skatach, zwlaszcza w probee G-1.

Wartosci indeksu wodorowego HI i tlenowego Ol wskazu-
ja, ze kerogen w nich zawarty reprezentuje II typ (G-11 D-1)
i III typ (O-136).

Probki kerogenu byty analizowane pod katem zawarto-
$ci siarki organicznej 1 pirytowej za pomocg trzech metod
analitycznych. Do sprawdzonych na probkach wegla metod
ekstrakcji 1 siarki zwigzanej zelazem, w ktorych siarka piry-
towa jest usuwana za pomocg HNO,, dodano trzecig metode
redukcji siarki — za pomocg chlorku chromu(Il). Ilo$¢ uzytej
probki do analizy byta znacznie mniejsza i wahata si¢ od 75 mg
(G-1 CRS2) do 300 mg (0O-136 E), co najprawdopodobnie;j
mogto by¢ czynnikiem wptywajacym na gorsza powtarzal-
no$¢ wynikéw. Najwiecej powtdrzen wszystkimi metodami
wykonano w przypadku probki G-1, w ktérej zawartos$¢ siarki
catkowitej wynosita 14,24% (tabela 4).

Tabela 3. Wyniki analizy pirolitycznej Rock-Eval probek z polskich Karpat zewngtrznych

Table 3. Summary of Rock Eval pyrolysis for samples from Polish Outer Carpathians

Probka max S, S, S PC RC TOC HI (0) | MINC
[°C] | [mg/g skaly| | [mg/g skaly] | [mg/g skaly] [%6] [Yo] [%] | [mg/g TOC] | [mg/g CO,] | [%]
0O-136 424 0,21 2,24 2,59 0,09 0,39 6,23 6,62 34 39 0,31
G-1 408 1,21 33,39 1,38 0,03 3,02 5,19 8,21 407 17 0,31
D-1 434 0,34 4,99 0,64 0,06 0,48 1,79 2,27 220 28 1,26
T,.x — temperatura, w ktorej podczas krakingu kerogenu powstaje maksymalna ilo§¢ weglowodordéw [°C];

S, — zawarto$¢ wolnych weglowodorow [mgHC/g skaty]; S, — ilo§¢ weglowodoréw uwalnianych podczas krakingu kerogenu [mgHC/g skaty];
S, —ilos¢ CO, powstatego z destrukeji substancji organicznej [mgCO,/g skaty];

PI=S,/(S, + S,) — wskaznik generowania; PC — zawarto$¢ wegla pirolitycznego [% wag.]; RC — zawarto$¢ wegla rezydualnego [% wag.];

TOC — calkowita zawarto$¢ wegla organicznego [% wag.]; HI — wskaznik wodorowy [mgHC/gTOC]; Ol — wskaznik tlenowy [mgCO,/gTOC];

MINC — catkowita zawarto$¢ wegla mineralnego [% wag.]

Podobng interpretacj¢ mozna otrzymac, nanoszac wartosci
stosunkow atomowych H/C i O/C na diagram Van Krevelena

(rysunek 3).
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Rysunek 3. Diagram Van Krevelena (H/C vs. O/C) dla probek
kerogenu

Figure 3. Van Krevelen diagram (H/C vs. O/C) of kerogen samples
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Podczas pierwszej analizy metoda z chlorkiem chromu(II)
(G-1 CRS) zatozono mniejsza ilo$¢ siarki pirytowej w probce niz
w rzeczywistosci i uzyto za malej iloSci 1M kwasnego roztworu
CrCl,. Cze$¢ siarki pirytowej pozostata w osadzie odzyskanym
po ekstrakcji, dajac wyzsza procentowa zawartos¢ siarki niz
w kolejnych analizach, co potwierdzita analiza spektroskopii
w podczerwieni FTIR w zakresie podczerwieni §redniej (ang.
middle infrared spectroscopy, MIR). Podczas drugiego ekspe-
rymentu uzyto zbyt stgzonego roztworu HCI, co spowodowato
stopienie plastikowej obudowy mieszadelka, dlatego tez brak
jest wyniku dla siarki organicznej w osadzie po ekstrakc;ji.

Inaczej niz dla probek wegla — w metodach z czynni-
kiem utleniajagcym (kwasem HNO,) procentowe zawarto$ci
pierwiastkow w probkach po analizie zmieniajg si¢ bardziej
proporcjonalnie, bez wyraznych zmian w stosunkach atomo-
wych (tabela 5); we wszystkich probkach po ekstrakcji HNO,
zauwazono zmian¢ barwy kerogenu z czarnej na brunatng.
Ostatecznie, usredniajac wyniki z wszystkich metod, ilo$¢
siarki pirytowej oszacowano na 9,51% w calej masie probki,
co stanowi 66,8% siarki catkowitej.

Wigksze rozbiezno$ci zauwazono w wynikach analiz ke-
rogenu D-1, zawierajacego 5,70% siarki, gdzie w przypadku
metody CRS $rednia ilo$¢ siarki pirytowej wyniosta 3,94%,
a w przypadku metody siarki zwigzanej z zelazem — 3,16%



(tabela 4). Biorac pod uwage procentowg zawarto$¢ siarki
organicznej w kerogenie po analizie wynoszaca 0,8% dla
metody CRS i 1,0% dla metody siarki zwiazanej z zelazem,
uznaje sie, ze zmierzone wicksze wartosci siarki pirytowej sg
prawidtowe. W probce D-1 widoczna jest zmiana stosunku
atomowego w przypadku metody z uzyciem kwasu azotowego
— wzrasta udziat tlenu i azotu.

W probee kerogenu O-136, o catkowitej zawartosci siarki
wynoszacej 4,44%, wykonano analizy metodami z dziataniem
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na probke kwasem azotowym. Otrzymane warto$ci siarki pi-
rytowej nie wykazuja dobrej zbieznosci, a ich srednia warto$¢
to 3,64%. Z kolei zawarto$¢ siarki organicznej w kerogenie
po analizie dla obydwu metod data zblizone wartosci: 1,1%
i1,2%.

Za koncowy wynik uznaje si¢ ilos¢ siarki pirytowej wy-
noszaca 3,24% oraz organicznej: 1,13%. Dzialanie HNO,
spowodowato znaczny wzrost stosunku O/C i H/C w probce
kerogenu O-136 (tabela 5).

Tabela 4. Zawarto$¢ siarki pirytowej i organicznej w probkach kerogenu

Table 4. Pyritic and organic sulphur concentration in kerogen samples

» S SFcSz SFcSz ér org Snrg** Sorg/S SFcSz + Sorg* (SFcSz + Sorg)/s
Probka
[%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%o]
G-1 CRS* 4,93 6,71 11,64 81,8
G-1 CRS2 9,76 b.d. b.d. b.d.
G-1El 9,17 4,68 13,85 97,3
14,24 9,51 4,74 33,3
G-1E2 9,53 4,51 14,03 98,6
G-1 Fe3 9,60 4,93 14,53 102,1
G-1 Fe4 b.d. 4,86 b.d. b.d.
D-1 CRS 3,95 b.d. b.d. b.d.
D-1 CRS2 5,70 3,92 3,68 0,77 0,86 17,8 4,69 82,1
D-1Fe 3,16 0,95 4,11 72,1
0-136 Fe 4,05 1,12 5,17 116,4
4,44 3,64 1,13 25,9

O-136 E 3,24 1,14 4,38 98,6

E — usuwanie siarki pirytowej metoda ekstrakcji i stragcania BaSO,;

Fe — po usunigciu siarki pirytowej i oszacowaniu jej ilosci jako siarki zwigzanej z zelazem; CRS — po usunigciu siarki pirytowej CrCl,;

S — siarka catkowita w probce wyjsciowej; Sg.s, — siarka pirytowa; Sg, $r — $rednia warto$¢ siarki pirytowej dla danej probki;

" — siarka organiczna zmierzona w pozostato$ci po ekstrakcji HNO, na analizatorze elementarnym; S,,,” — wynik koncowy

Tabela 5. Zestawienie wynikow analizy elementarnej probek kerogenu przed usuwaniem i po usuwaniu siarki pirytowej

Table 5. Summary of elemental analysis results for kerogen samples before and after pyritic sulphur removal treatment

Sklad pierwiastkowy" [%] S Stosunki atomowe
Prébka
C H N (o) [e] H/C o/C N/C S/C

G-1 55,87 1,52 6,75 21,63 14,24 0,326 0,290 0,104 0,096
G-1 CRS 70,80 1,90 6,81 13,78 6,71 0,322 0,146 0,082 0,036
G-1 CRS2 b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d.

G-1El 63,57 4,38 6,07 21,31 4,68 0,826 0,251 0,082 0,028
G-1E2 64,22 4,33 5,84 21,11 4,51 0,808 0,247 0,078 0,026
G-1Fe3 65,07 4,37 5,89 19,75 4,93 0,805 0,228 0,078 0,028
G-1 Fe4 64,69 4,31 5,91 20,23 4,86 0,800 0,235 0,078 0,028
D-1 76,26 2,01 5,75 10,28 5,70 0,316 0,101 0,065 0,028
D-1 CRS b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d. b.d.

D-1 CRS2 83,36 2,22 5,87 7,78 0,77 0,320 0,070 0,060 0,003
D-1 Fe 78,16 4,87 3,92 12,10 0,95 0,748 0,116 0,043 0,005
0-136 O 72,85 1,78 4,23 16,70 4,44 0,294 0,172 0,050 0,023
0-136 Fe 68,92 3,70 4,06 22,20 1,12 0,644 0,242 0,051 0,006
0O-136 E 69,06 3,62 3,97 22,21 1,14 0,629 0,241 0,049 0,006
" — bez substancji mineralnej, stan suchy; E — usuwanie siarki pirytowej metodg ekstrakcji i stracania BaSO,;
Fe — po usunigciu siarki pirytowej i oszacowaniu jej ilosci jako siarki zwigzanej z zelazem; CRS — po usunigciu siarki pirytowej CrCl,
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Zawartos¢ siarki a energia aktywacji

Wigzania S-S i C-S sg stabsze niz C-C, dlatego tez duza
zawartos$¢ siarki organicznej w probce powinna wptywacé
na energi¢ aktywacji kerogenu, obnizajac ja (Tannenbaum
i Aizenshtat, 1985; Orr, 1986; Baskin i Peters, 1992). Zmierzono
energi¢ aktywacji kerogenu w probkach skalnych, pozosta-
losciach po ekstrakcji rozpuszczalnikowej oraz po izolacji
kerogenu i wydzieleniu siarki pirytowej z uzyciem HNO, oraz
metodg CRS. Wéréd badanych probek najwiecej siarki orga-
nicznej znajduje si¢ w kerogenie probki G-1 — 4,74%, mniej
w probee O-136 — 1,13%, a najmniej w probece D-1 — 0,86%.
Na tak niewielkim zbiorze probek nie mozna niestety wyzna-
czy¢ korelacji pomiedzy ilo$cig siarki organicznej a energia
aktywacji kerogenu (rysunek 4—6).
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Rysunek 4. Zalezno$¢ wygenerowane;j frakcji kerogenu od energii
aktywacji dla probki kerogenu D-1 z lupkdw spaskich

Figure 4. Correlation of generated kerogen fraction and energy of
activation for Spas shales kerogen sample D-1
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Rysunek 5. Zaleznos¢ wygenerowanej frakcji kerogenu od energii
aktywacji dla probki kerogenu G-1 z warstw menilitowych

Figure 5. Correlation of generated kerogen fraction and energy of
activation for Menilite Beds kerogen sample G-1
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Rysunek 6. Zalezno$¢ wygenerowanej frakcji kerogenu od energii
aktywacji dla probki kerogenu O-136 z warstw istebnianskich

Figure 6. Correlation of generated kerogen fraction and energy of
activation for Istebna Beds kerogen sample O-136

Mozna natomiast tatwo zauwazy¢ zmiany energii aktywacji
po preparatyce, jakiej zostat poddany kerogen, co jest widoczne
na modelu generacji weglowodorow w czasie geologicznym
dla prébki G-1 (rysunek 7). Ekstrakcja rozpuszczalnikowa
powoduje niewielkie obnizenie energii aktywacji, izolacja
kerogenu natomiast ja podwyzsza. Usuwanie siarki pirytowej
powoduje dalsze przesuniecie rozktadu w strong wyzszych
energii, natomiast — co interesujace — rozktad ten bez wzgledu
na stosowang metod¢ jest niemal identyczny, z przesunigciem
0 10 kcal/mol w strone wyzszych energii w przypadku kerogenu
po analizie CRS. Podobne zaleznosci zmian energii aktywacji
w zaleznosci od preparatyki wystapity w analizie pozostatych
dwoch probek kerogenu. W celu uniknigcia btednej interpretacii
sugeruje si¢ wiec prowadzenie tego typu badan na kerogenie
zawartym w probee skalnej 1 niepoddanym kolejnym etapom
preparatyki.

Whioski

1. Wykonane analizy pozwalajg stwierdzi¢, ze uzyte w pracy
metody badawcze mogg by¢ z powodzeniem stosowane do
okreslania iloSci siarki organicznej i pirytowej w kerogenie.

2. Tlos¢ siarki organicznej okreslono na 0,86% dla probki
z warstw spaskich (jednostka skolska), 1,13% dla warstw
istebnianskich dolnych (jednostka §laska) i 4,74% dla
warstw menilitowych (jednostka skolska).

3. Siarka organiczna w badanych probkach stanowi mniej niz
1/3 siarki catkowitej: od 18% dla probki z warstw spaskich,
poprzez 25% dla probki z warstw istebnianskich dolnych, po
33% dla probki z warstw menilitowych. Biorac pod uwage
fakt, ze tylko siarka organiczna ma wptyw na obnizenie



02/2022

100
[=] Wspdiczynnik transformacji
G.1Kb, shaia

o
Frakcja [%]
3y

100 T—; wspétezynnik transformacii
G-1Kb_kerogen czysty

2
Frakcja [%]
3

0 100

100 1 —; wsptczynnik transformacii
G-1Kb_kerogen_po_CrCi2

°
Frakcja [%]
3

4
g /
X !
041.850
)
g
[
&
0
_I-"-’-/-
0 —— e
0 100
100 . -
Wspdlczynnik transformacji
B G o po-cksara ~

.-/’/
P
0
0 100
100 : - .
Wspétczynnik transformacji
= 65K kerogen po, ANGS
0
X
07.850
)
L2
[9
P
o
-
I
0 il

— 0,50
G-1 =
<
skata =
Q
o
[=}
2
2
lo 3
<
©
o)
©
B
2
©
o
G}
: : : : z ! : 0,50
200 300 400

Temperatura [°C]

l

G-1
skata po ekstrakcji

°© <
3 Grawitacja API [stopieri API] ©

L
b

200 300 400
Temperatura [°C]

I— 0,50

e G-1 =
o

— kerogen <
- S
[
/ =y
9
' 5
4 [
A <
©
o
£

2

o

G}

-0,50

200 300 400
Temperatura [°C]

e ——— 0,50
e G-1 =
~ kerogen po HNO3 = <
//’ 2
// 8.
.-/ ..J;
/ B
<
/ =
/ £
3
o
G}
-0,50
200 300 400
Temperatura [°C] 050
e G-1 =
o a
rd kerogen po CrCly <
e 5
4 S
i 3
/ 0 5
<<
(©
k=
£
2
-~ ©
- G
— -0,50
200 300 400

Temperatura [°C]

Rysunek 7. Model rozktadu kerogenu w czasie geologicznym pod wpltywem temperatury w zaleznosci od preparatyki probki

na przyktadzie probki skalnej z warstw menilitowych G-1

Figure 7. Model of kerogen decomposition in geological time depending on temperature conditions of Menilite Beds sample G-1 given

for different stage of kerogen preparation
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energii aktywacji kerogenu, jest to istotna informacja,
gdyz uwzglednianie siarki catkowitej bez okreslania ilosci
siarki organicznej moze prowadzi¢ do btednych wnioskow
odnosnie do przypuszczalnych parametrow kerogenu.

4. Oznaczenia siarki pirytowej przy uzyciu ekstrakcji HNO,,
zardwno na podstawie stracania siarczanu baru, jak i za-
warto$ci zelaza, dajg pordownywalne wyniki przy uzyciu
1 g probki o zawartosci siarki catkowitej powyzej 1,5%.
Powtarzalno$¢ jest rowniez zachowana dla 200 mg probek
o zawartosci siarki catkowitej powyzej 10%.

5. Metody wykorzystujace kwas azotowy powodujg utlenienie
i wzbogacenie w azot analizowanej probki, co jest widocz-
ne w zmianie warto$ci stosunkow atomowych, a czasem
réwniez w barwie probki po analizie. Nie zauwazono takich
przemian w probce poddanej metodzie CRS.

6. Nie wykazano réznicy pomiedzy ekstrakcja HNO, na zimno
przez 24 godziny a ekstrakcjg na goraco przez 30 minut.

7. Na podstawie kilku powtorzen zauwazono, ze metoda CRS
powoduje lepsze usunig¢cie siarki pirytowej — oszacowane
zostaly wyzsze wartosci siarki pirytowej oraz mniej siarki
pozostatej w probce po redukeji roztworem CrCl,. Dla
potwierdzenia tego spostrzezenia nalezatoby wykonaé
wiecej analiz tej samej probki réznymi metodami.

8. Nalezatoby zastanowi¢ si¢ nad ewentualng modyfikacja
roztworu putapkowego w metodzie CRS, aby utatwic poz-
niejsze oznaczenie jodometryczne.

9. Przedstawione w pracy metody okreslania ilosci siarki pi-
rytowej 1 organicznej sa czasochtonne i kosztowne, dlatego
powinny by¢ stosowane w uzasadnionych przypadkach,
wtedy gdy wnosityby cenng informacje.

10.Dla poprawnej korelacji iloSci siarki organicznej z energia
aktywacji kerogenu nalezatoby oznaczy¢ siarke organiczng
przynajmniej dla 10 réznych probek.

11. Energia aktywacji kerogenu moze by¢ blednie oszacowa-
na poprzez uzycie do pirolizy Rock-Eval prébki skalnej
poddanej wcze$niejszej preparatyce. Zaobserwowano, ze
ekstrakcja rozpuszczalnikowa obniza energi¢ aktywacji,
a izolacja kerogenu i separacja siarki pirytowej znacznie
ja podwyzsza. Zaleca si¢ wigc stosowanie do analiz na
aparacie Rock-Eval surowych probek skalnych.

Artykul powstal na podstawie pracy statutowej pt. Wydzielenie
i ocena ilosciowa siarki organicznej i nieorganicznej zawartej
w kerogenie wraz z ewaluacjg jej wplywu na parametry kine-
tyczne — praca INiG — PIB na zlecenie MEiIN; nr zlecenia: 0071/
SG/2021, nr archiwalny: DK-4100-0059/2021.
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