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Ocena mozliwo$ci wykorzystania desorpciji termicznej do wyznaczania
charakteru nasycen w profilu odwiertu

Assessment of thermal desorption method application for determination of the saturation
characteristics along borehole

Irena Matyasik, Marek Zapata, Maria Kierat, Matgorzata Kania, Wojciech Bielen, Karol Spunda
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Celem niniejszej pracy jest przedstawienie szybkiej metody oceny typu wolnych weglowodorow, wystepujacych
w profilu otworu, wykorzystujacej jako narzedzie piroliz¢ potaczona z chromatografia gazowa (Py-GC). Metoda ta, jako alternatywa
dla dotychczas stosowanych — pirolizy Rock-Eval i ekstrakcji rozpuszczalnikowej, moglaby stuzy¢ do typowania poziomow do bardziej
szczegdtowych badan. W tym celu wykonano badania poréwnawcze rdzeni pochodzacych ze strefy akumulacji ropy naftowej w utwo-
rach dolomitu gtéwnego na Nizu Polskim. Wyniki eksperymentow Py-GC prowadzonych w 350°C z detekcja desorbowanych zwigzkoéw
na detektorze plomieniowo-jonizacyjnym (Py-GC/FID) dowiodty pozytywnej korelacji z iloscig wolnych weglowodorow (S,) uwalnia-
nych w 300°C podczas pirolizy Rock-Eval oraz zawarto$cig ekstrahowalnej substancji organicznej (ESO). Metoda Py-GC/FID ma jed-
nak t¢ przewage nad pozostatymi dwiema metodami, Ze otrzymany chromatogram pokazuje dystrybucj¢ desorbowanych weglowodoréw
i umozliwia obliczenie niektorych wskaznikow geochemicznych, co pozwala na wstgpng charakterystyke akumulacji. Ocene przydat-
nos$ci metody w aspekcie charakterystyki uwalnianych produktéw przeprowadzono, wykonujac dla kilku badanych rdzeni analizy chro-
matograficzne GC-FID frakcji nasyconej ekstraktu bitumicznego i obliczajac na ich podstawie wskazniki geochemiczne. Wyniki poréw-
nania wykazaty generalnie podobienstwo dystrybucji weglowodorow, a dla niektorych probek rowniez zgodno$¢ obliczonych wskazni-
kow. Na tej podstawie nalezy uznac, ze dystrybucja produktéw desorpcji Py-GC/FID skat w 350°C pozwala na uzyskanie cz¢sci infor-
macji dostarczanych przez analiz¢ chromatograficzng GC-FID frakcji nasyconej ekstraktu bitumicznego bez konieczno$ci wstgpnej pre-
paratyki chemicznej materiatu rdzeniowego, co znacznie skraca czas i obniza koszty analizy. Dystrybucja desorbowanych weglowodo-
row w korelacji z wynikami pirolizy Rock-Eval moze stanowi¢ narzedzie typowania poziomow do szczegotowej charakterystyki geo-
chemicznej. Procedura poszerza zakres badan geochemicznych o kolejng metod¢ wnoszaca wktad do rozpoznania basenow naftowych.

Stowa kluczowe: skata macierzysta, desorpcja weglowodorow, Py-GC — piroliza potaczona/sprzezona z chromatografia gazowa, do-
lomit gtowny.

ABSTRACT: The purpose of this work was to present a quick method for assessing the type of free hydrocarbons occurring in the borehole
profile, using pyrolysis combined with gas chromatography (Py-GC) as a tool. This method, as an alternative for the previously used —
Rock Eval pyrolysis and solvent extraction — could be used to select levels for more detailed research. For this purpose, comparative tests
were carried out of cores originating from the oil accumulation zone in the Main Dolomite formations in the Polish Lowlands. The results
of Py-GC experiments carried out at 350°C with the detection of desorbed compounds on the flame ionization detector (Py-GC/FID)
showed a positive correlation with the amount of free hydrocarbons (S1) released at 300°C during Rock-Eval pyrolysis and the content
of extractable organic substance (ESO). However, the Py-GC/FID method has the advantage over the other two methods in that the
resulting chromatogram shows the distribution of desorbed hydrocarbons and makes it possible to calculate some geochemical indicators,
allowing the preliminary characterization of accumulation. The assessment of the method’s usefulness in terms of the characteristics
of released products was carried out by performing GC-FID chromatographic analyses of the saturated fraction of bituminous extract
for several tested cores and calculating the geochemical indices on their basis. The results of the comparison generally demonstrated
a similarity of hydrocarbon distribution, and for some samples also compliance with the calculated indices. On this basis, it should be
considered that the distribution of Py-GC/FID desorption products of rocks at 350°C allows obtaining part of the information provided
by GC-FID chromatographic analysis of the saturated fraction of the bituminous extract without the need for chemical pre-treatment of
the core material, which significantly reduces the time and costs of analysis. The distribution of desorbed hydrocarbons in correlation
with the results of Rock Eval pyrolysis can be a tool for selecting levels for detailed geochemical recognition. The procedure extends
the scope of geochemical research with another method contributing to the recognition of oil basins.

Key words: source rock, desorption of hydrocarbons, Py-GC — pyrolysis coupled with gas chromatography, Main Dolomite.
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Wprowadzenie

Prace prowadzone w Laboratorium Geochemii Nafty i Gazu
Instytutu Nafty i Gazu — Panstwowego Instytutu Badawczego
nad wykorzystaniem metody pirolizy potgczonej z chromato-
grafig gazowa, zwanej tez pirolityczng chromatografia gazo-
w3 (Py-GC), do oceny sktadu molekularnego weglowodorow
generowanych z roznego typu skat macierzystych wykazaty
przydatnos¢ tej metody analitycznej do przeprowadzenia bez-
posredniej desorpcji wolnych weglowodoréw z probek skal-
nych (rdzeniowych lub okruchowych), dajac przy tym mozli-
wo$¢ oceny jakosciowej uwalnianych produktéw (Matyasik
et al., 2017). Badania wykonywano na surowych probkach
skat. Przygotowanie probki do analizy ograniczalo si¢ jedynie
do rozdrobnienia skaty do odpowiedniej granulacji. Tak prosta
1 szybka preparatyka wstgpna probek sktonita zespét do pod-
jecia prac nad zaadaptowaniem metody Py-GC do desorpcji
weglowodordw z gleb, co mozna wykorzysta¢ do oceny zanie-
czyszczen substancjami ropopochodnymi. Opracowano metode
potilosciowa pozwalajacg na $ledzenie propagacji zanieczysz-
czen bez mozliwosci oceny iloSciowej w zakresie stezen niz-
szych od 730 mg/kg suchej masy gleby (Matyasik et al., 2018).

Obecnie podstawg typowania probek do dalszych badan
geochemicznych sa wyniki pirolizy Rock-Eval, ktore dostar-
czajg informacji o zasobnosci skal w materi¢ organiczna, jej
typie genetycznym oraz dojrzatosci termicznej. Na podstawie
wynikéw pirolizy Rock-Eval nie mozna jednak scharaktery-
zowac typu wystepujacych zwiazkow. Takie mozliwosci ofe-
ruje metoda pirolitycznej chromatografii gazowej (Py-GC).
Zastosowanie metody Py-GC w zakresie 300—400°C prowadzi
do desorpcji wolnych weglowodorow, za$ uzyskany chroma-
togram pozwala na wstepng charakterystyke akumulacji pod
katem zawarto$ci 1 dystrybucji zwigzkéw weglowodorowych,
ktore mogg by¢ desorbowane z probek skat. Uznano wiec, ze
ta szybka metoda bedzie przydatna w pracach nad charakte-
rystyka nasycen w profilu otworu, a w korelacji z wynikami
pirolizy Rock-Eval bedzie stanowi¢ dobre narzedzie do typo-
wania poziomow do dalszego rozpoznania geochemicznego.

Przeglad mozliwosci Py-GC

Pirolityczna chromatografia gazowa Py-GC rozwingta si¢
jako skuteczna metoda analityczna do badan polimeréw natu-
ralnych (biopolimeréw) i sztucznych. Piroliza powoduje roz-
pad makromolekut na mniejsze czasteczki przy uzyciu ener-
gii termicznej. Potaczenie jej z chromatografia gazowa lub
chromatografig gazowa sprzezong ze spektrometrig mas sta-
nowi szybka, wydajng i wygodng metode charakteryzowania
polimerow poprzez analize produktow ich rozktadu. Istota
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metody Py-GC jest potaczenie pirolizera z chromatografem
gazowym tak, aby produkty pirolizy trafiaty (bezposrednio lub
przez interfejs) na kolumng chromatografu gazowego, gdzie
nastepuje ich rozdzial. Zgodnie z tg naczelng zasada, zalez-
nie od celu badan oraz postepu technicznego, sg projektowane
i udoskonalane rézne zestawy analityczne, najczesciej roznia-
ce si¢ rodzajem pirolizera i sposobem detekcji (Sobeih et al.,
2008). W praktyce laboratoryjnej wykorzystywane sa trzy typy
konwencjonalnych pirolizerow, rdéznigce si¢ sposobem ogrze-
wania probki. Wszystkie one wymagaja potaczenia z chroma-
tografem gazowym przez interfejs, przez co zostaje wydtuzo-
na droga produktéw pirolizy do kolumny chromatograficznej,
w dodatku musza one przechodzi¢ przez strefg o nizszej tem-
peraturze, co moze prowadzi¢ do kondensacji zwigzkow wy-
sokoczasteczkowych, a co za tym idzie — do zmniejszenia in-
tensywnosci odpowiadajacych im pikow na chromatogramie.

Aby wyeliminowac niekorzystny wplyw interfejsu, opra-
cowano zestaw analityczny zwany non-discriminating Py-GC
system lub in-column pyrolysis (Gorecki i Poerschmann, 2001),
ktory ogranicza straty probki i zapobiega utracie zwigzkow
wysokoczasteczkowych, gdyz piroliza zachodzi w kapilarze,
bezposrednio potgczonej z portem nastrzykowym i kolumng
chromatografu. Autorzy przeprowadzili piroliz¢ polietylenu,
uzyskujac jako produkty alkany az do Cs,, przy czym granica
ta wynikata jedynie z ograniczen temperaturowych kolumny
chromatograficznej. W kolejnych pracach tworcy metody po-
twierdzili zastosowanie non-discriminating Py-GC/MS do ba-
dan sktadu naturalnej materii organicznej (Parsi et al., 2007).
Badania byly prowadzone na wzorcowych preparatach chity-
ny oraz dla materii organicznej wyizolowanej z trzeciorzgdo-
wych osadow piaszczystych.

Zwigzki opuszczajace kolumng po Py-GC mogg trafiac¢ bez-
posrednio do detektora ptomieniowo-jonizacyjnego (FID) lub
detektora emisji atomowej — AED, w ktore moze by¢ wyposa-
zony chromatograf. Obecnie jednak wigkszos$¢ badah metoda
pirolitycznej chromatografii gazowej jest prowadzona z zasto-
sowaniem detektora spektrometrii mas w trybie Py-GC/MS.
Spektrometr masowy, zaleznie od sposobu jonizacji, pozwa-
la osiagna¢ roézny stopien defragmentacji molekul. Szeroki
przeglad zastosowan Py-GC/MS opisali Peacock i McEwen
(2006). Spektrometria masowa ma t¢ przewage nad detekto-
rem FID (i wieloma innymi), ze pozwala identyfikowac szero-
kie spektrum zwiazkow chemicznych na podstawie liczb ma-
sowych (m/z) jonéw defragmentacyjnych i opracowanych na
ich podstawie bibliotek. Inne detektory zazwyczaj wymaga-
ja zastosowania wzorcow, nie tylko do kalibracji, ale juz na
etapie identyfikacji sktadnikow. Jak wykazali jednak badacze
niemieccy (Salinas et al., 2016), walidujac metody Py-GC/MS
1 Py-GC/FID dla syntetycznych polimeréw, detekcja ptomie-
niowo-jonizacyjna (FID) jest wtasciwsza do celéw iloSciowych



niz spektrometria masowa. Swiadczyly o tym wartosci wszyst-
kich parametrow statystycznych takich jak: precyzja, zakres
liniowosci, doktadno$¢, odtwarzalno$é, granica wykrywalno-
$ci 1 granica oznaczalnosci.

Kolejne rozszerzenie metod deteke;ji to uktad Py-GC/IRMS,
z zastosowaniem detektora izotopowego spektrometru mas,
ktéry pozwala na bardzo precyzyjna analize sktadu trwatych
izotopoOw w zwigzkach organicznych obecnych w piroliza-
cie po rozdziale GC/MS (Sessions, 2006; Janiga et al., 2018).

Probka na Py-GC/MS czgsto wymaga wstepnego przygo-
towania, polegajacego najczesciej na przeksztatceniu nielotne-
go polarnego zwigzku chemicznego w pokrewne bardziej lot-
ne lub mniej trwate termicznie pochodne. Proces ten, zwany
derywatyzacja, jest od dawna stosowany w Py-GC/MS i sze-
roko udokumentowany (Challinor, 2001; Ikeya et al., 2006).
Derywatyzacja rozszerza mozliwosci analizy pirolizatu poprzez
poprawe zachowania analitu podczas rozdzielania w kolum-
nie, modyfikowanie $ciezki degradacji termicznej lub zwigk-
szenie wykrywalno$ci analitu.

Nowsza technikg mikroanalityczng jest Laser Py-GC, kto-
ra dzigki uzyciu mikroskopu i energii lasera jako Zrdodta frag-
mentacji czastek pozwala przeprowadzi¢ kontrolowang piro-
liz¢ w wybranym miejscu preparatu, dostarczajac informacji
o jednostkach strukturalnych makromolekut in situ. Jest to
istotne ze wzgledu na heterogeniczng budowg¢ wielu polime-
row, w tym szczego6lnie naturalnych. Dzigki wysokiej energii
lasera i bardzo krotkiemu czasowi promieniowania uwalnia
si¢ jednoczesnie pelna gama produktéw pirolizy i nie docho-
dzi do wtérnego krakingu (Meruva et al., 2004).

Metoda Py-GC jest rutynowo stosowana w badaniach po-
limerow syntetycznych do ich identyfikacji i rozréznienia, jak
rowniez do ilociowego oznaczania zawarto$ci monomerow
w tworzywach sztucznych czy badania degradacji polimeréw
(Salinas et al., 2016). Bardzo szerokie zastosowanie Py-GC
znalazta w badaniach zanieczyszczen srodowiska: zanieczysz-
czen gleb (Pernot et al., 2013) czy osadéw rzecznych i mor-
skich, jak rowniez w analizie toksycznych sktadnikéw w pyle
zawieszonym PM-10 i PM-2,5 (Gil-Molto et al., 2009). Czgsto
jest w tych badaniach wykorzystywana metoda termodesorp-
¢ji Td-GC/MS (Yokoi et al., 2017). Metoda Py-GC jest szero-
ko stosowana do badan drewna, celulozy 1 zywic naturalnych,
jak rowniez w analizie zywnosci, w farmacji, w specjalistycz-
nej diagnostyce medycznej, w archeologii, w kryminalisty-
ce oraz w badaniach farb i lakieréw (Milczarek et al., 2006).

Wykorzystanie analizy Py-GC interesuje nas najbardziej
w aspekcie badan geochemii naftowej 1 surowcoéw natural-
nych. Badania prowadzone przez r6znych badaczy (Bruan
et al., 2001, Gonzalez-Vila et al., 2001) na probkach kero-
genu reprezentujacego wszystkie typy genetyczne wykazaty,
ze dekarboksylacja grup karboksylowych zhydrolizowanego

artykuty

kerogenu jest dominujagcym procesem podczas pirolizy, co
wskazuje, ze wigkszo§¢ zwigzkow posiadajacych grupy funk-
cyjne jest potaczona ze strukturg makroczasteczek przez wig-
zania estrowe lub eterowe.

Metody pirolityczne w systemie otwartym 1 zamknigtym
zostaty wykorzystane do badan mozliwos$ci generacyjnych au-
stralijskiego basenu Gippsland Basin, obejmujacego osady od
gornej kredy do paleogenu (Abbassi et al., 2016).

Chinscy badacze zastosowali technik¢ Py-GC do desorpcji
i analizy weglowodoréw gazowych uwalnianych z wegla oraz
z mutowcowych skat macierzystych, reprezentujacych 11 II
typ kerogenu (Hu et al., 2017). W pracy analizowano rowniez
gazy ziemne generowane w ztozach wegla oraz gazy zwigzane
z ropa naftowq. Autorzy skupili si¢ na izomerach oktanu, ktore
ze wzgledu na niskg zawarto$¢ Cy w gazie ziemnym nie stano-
wity dotychczas obiektu zainteresowania badaczy. Wykazano,
ze gaz pochodzacy z wegla charakteryzuje si¢ wysoka zawarto-
$cig cykloalkandw (powyzej 40%), podczas gdy w gazie zwia-
zanym ze ztozami ropy naftowej wystepuje mniejsza ilo$¢ izo-
merow cyklicznych, sg one natomiast bogatsze w izoalkany.
Na tej podstawie wyznaczono wskaznik, ktory moze by¢ za-
stosowany do okreslenia zrodta generowania gazu ziemnego.
Zaobserwowano, ze w gazach generowanych z wegla stosunek
2-metyloheptanu do 1-cis 3-dimetylocykloheksanu jest mniej-
szy od 0,5, podczas gdy w gazach zwigzanych ze ztozami ropy
naftowej przekracza on warto$¢ 0,5.

Weryfikacja zakresu informacji i mozliwosci
interpretacyjnych uzyskanych metoda desorpcji Py-GC
na podstawie wynikéw archiwalnych (2016—2017)

Jak wykazaty wcze$niejsze badania prowadzone w Zaktadzie
Geologii i Geochemii INiG — PIB (Matyasik et al., 2017),
w 300°C mamy do czynienia jedynie z desorpcjg wolnych
weglowodorow. Porownanie sktadu produktow Py-GC/FID
potwierdza, ze w przedziale temperatur 300—400°C zachodzi
pierwsza faza rozktadu kerogenu, aczkolwiek gtoéwna faza
tego procesu przypada na przedziat temperatur 400—650°C.
Badania przeprowadzone na probkach rdzeniowych dowiodty,
ze w temperaturze 350°C zachodzi desorpcja catego spektrum
weglowodordw, w tym réwniez zwigzkoéw dlugotancuchowych,
ktore nie zawsze ulegaja desorpcji w 300°C. W temperaturze
350°C praktycznie nie pojawiaja si¢ jeszcze produkty piroli-
zy, co manifestuje si¢ na chromatogramach brakiem (lub mi-
nimalng ilo$cig) weglowodoréw C,—C,. Nalezy zwrdci¢ uwa-
ge, ze rozdziat chromatograficzny produktow desorpcji mate-
riatu skalnego pozwala na wst¢pna charakterystyke akumula-
¢ji pod katem zawartosci i dystrybucji zwigzkow weglowodo-
rowych, ktore moga by¢ desorbowane z probek skat.
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Rys. 1. Poréwnanie sktadu produktow pirolizy w temperaturach 300°C (czarna linia), 350°C (niebieska linia) i 400°C (czerwona linia) —
skata o niewielkim nasyceniu wegglowodorami (Rock-Eval S, = 0,38 mg/g)

Fig. 1. Comparison of products after pyrolysis at 300°C (black line), 350°C (blue line) and 400°C (red line) — rock with low saturation of

hydrocarbons (Rock Eval S, = 0.38 mg/g)
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Rys. 2. Porownanie sktadu produktow pirolizy w temperaturach 300°C (czarna linia), 350°C (niebieska linia) i 400°C (czerwona linia) —
skata o wysokim nasyceniu weglowodorami (Rock-Eval S, = 2,04 mg/g)

Fig. 2. Comparison of products after pyrolysis at 300°C (black line), 350°C (blue line) and 400°C (red line) — rock with high saturation

of hydrocarbons (Rock Eval S, = 2.04 mg/g)

Optymalne warunki desorpcji zwigzkéw organicznych ze
skal i gleb to temperatura 350°C i czas 1 minuta. Warunki te
zastosowano w niniejszej pracy. Dla potwierdzenia stuszno-
$ci wyboru na 2 probkach rdzeni wykonano eksperymenty
Py-GC/FID w temperaturach 300°C, 350°C i 400°C. Jedna
z badanych probek (rys. 1) zawierata niewielkie ilo§ci wol-
nych weglowodorow (S, = 0,38 mg/g), druga (rys. 2) pocho-
dzita ze strefy akumulacji ropy naftowej (S, = 2,04 mg/g).
W przypadku probki o niewielkim nasyceniu temperatura de-
sorpcji 350°C okazata si¢ optymalna do scharakteryzowania
uwalnianych weglowodorow. W przypadku probki nasyconej
ropa uzyskano identyczne (idealnie natozone) chromatogra-
my dla wszystkich temperatur.

Metodyka badan

Na potrzeby niniejszej pracy badania zawarto$ci wolnych
zwigzkow organicznych w rdzeniach wiertniczych wykony-
wano trzema metodami:

» pirolizy potaczonej z chromatografia gazowa, z detekcja
ptomieniowo-jonizacyjna — Py-GC/FID;

+ pirolizy Rock-Eval;

» ckstrakcji rozpuszczalnikowej — w celu oznaczenia zawar-
tosci ekstrahowalnej substancji organicznej (ESO).
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Z pieciu ekstraktow wyizolowano frakcje weglowodorow
nasyconych i poddano je analizie chromatograficznej GC-FID.

Badania metodg pirolizy sprz¢zonej z chromatografig gazo-
w3 (Py-GC/FID) sg wykonywane w Laboratorium Geochemii
Nafty i Gazu INiG — PIB wedlug procedury wtasnej (Kania
i Janiga, 2015), przy uzyciu systemu analitycznego sktada-
jacego si¢ z wielofazowego pirolizera Multi-Shot Pyrolyzer
EGA/PY-3030D firmy Frontier Laboratories sprzgzonego
z chromatografem gazowym GC-2010 Plus firmy Shimadzu,
wyposazonym w detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID).
W systemie, przed wejsciem na kolumng chromatograficzng,
jest zainstalowana putapka kriogeniczna, chtodzona cieklym
azotem dzigki potgczeniu z wymrazarkg MicroJet Cryo-Trap
MJT-1030Ex.

Odpowiednig ilo$¢ probki (5-20 mg, odwrotnie propor-
cjonalnie do zawartosci substancji organicznej) odwazano
bezposrednio w tygielku analitycznym, a nastepnie instalo-
wano tygielek w probniku i cato$¢ umieszczano w pirolize-
rze. Po wyptukaniu powietrza za pomoca helu, stosowanego
jako gaz nosny (2 minuty, przeptyw 50 ml/min), prébka byta
wprowadzana do pieca pirolitycznego rozgrzanego do tem-
peratury 350°C, gdzie pozostawata w atmosferze helu przez
1 minutg. Produkty desorpcji analizowanej probki gromadzi-
ly si¢ w putapce kriogenicznej, potaczonej za pomoca inter-
fejsu z kolumng chromatografu gazowego, za$ po rozdziale



na kolumnie trafialty do detektora FID. Temperatur¢ interfej-

su ustawiano na 250°C.

Parametry pracy chromatografu:

» 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;

« split 10:1.

Piroliz¢ Rock-Eval (Lafargue et al., 1998; Behar et al., 2001)
wykonano w analizatorze RE6 model Turbo z detektorem FID
oraz z dwoma detektorami IR, stosujac metode BULK ROCK,
cykl BASIC. Ekstrakcje skal (ESO) przeprowadzono w apa-
ratach Soxhleta w ciggu 24 godzin, stosujac jako rozpuszczal-
nik mieszaning dichlorometan:metanol (93:7). Z otrzymanych
ekstraktow wyizolowano metoda chromatografii kolumno-
wej frakcje weglowodordéw nasyconych do analizy GC-FID.

artykuty

z perforacji interwatéw 3250-3275 m i 3280-3286 m nasta-
pit przemystowy przyptyw ropy naftowe;.

Celem pracy byta ocena przydatnosci metody desorpcji
z zastosowaniem Py-GC/FID do okre$lania nasycen w profi-
Iu odwiertu. W zwiazku z tym wszystkie probki analizowano
metodg pirolitycznej chromatografii gazowej. Porownawczo
wszystkie probki poddano pirolizie Rock-Eval, a dla wigkszo-
$ci oznaczono zawarto$¢ ESO (18/20 probek). Z pigciu ekstrak-
tow wyizolowano frakcje weglowodorow nasyconych i pod-
dano je analizie chromatograficznej GC-FID w celu porow-
nania dystrybucji n-alkandéw z zapisem chromatogramu uzy-
skanego w wyniku desorpcji Py-GC/FID.

Wyniki badan zawartosci wolnych zwiazkéw organicz-
nych, ktére zostaty uwolnione ze skaly metodami desorpcji
lub ekstrakeji, zestawiono w tabeli 1.

Metoda Py-GC/FID jest trudna do ilo$ciowego skalibro-
wania ze wzgledu na mnogos¢ i réznorakos$¢ zwigzkow or-
ganicznych uwalnianych ze skaty podczas desorpcji Iub piro-
lizy oraz wptyw matrycy skalnej, zaburzajacy zapis chroma-
togramu. Z tego powodu brak jest uniwersalnych wzorcow

Wyizolowana z ekstraktu bitumicznego frak-
cja weglowodorow nasyconych zostata podda-
na analizie chromatograficznej GC-FID w celu
poréwnania dystrybucji weglowodorow z wyni-

Tabela 1. Zawarto$¢ wolnych zwigzkéw organicznych w rdzeniach z otworu L-1

Table 1. The content of free organic compounds in the cores from the L-1 well

Glebokosé QPy-GC ESO S,
kami Py-GC/FID. W Laboratorium Geochemii Kod prébki
Nafty i Gazu INiG — PIB analiza GC-FID frak- [m] [pow./mg] [ppm] [mg/g]
cji nasyconej jest wykonywana na chromato- 18561 3242,50 56 n.b. 0,38
grafie Trace GC Ultra z zastosowaniem kolum- 18562 3245,20 1087 2701 1,88
ny kapilarnej Rtx-1 (105 m x 0,32 mm x 1 um) 18564 3243,70 1088 2302 2,53
i helu jako gazu no$nego, w programie tempera- 18567 3256,45 3644 4440 3,67
turowym: start 60 C, narost temperatury 4 C/min 18568 3257,50 974 2357 2,04
do 310 C, izotermiczne wygrzewanie w temperatu- 18570 3260,20 1889 2656 2,57
rze 310 C przez 25 min. Uktad analityczny wspot- 18571 3262,15 1417 1956 1,93
pracuje z programem komputerowym Chrom-Card. 18573 3266,50 659 2084 1,44
18574 3268,75 866 2155 1,83
18575 3270,80 1471 2361 2,66
Badania i interpretacja wynikéw 18576 3273,60 2087 3372 2,71
Do badan pobrano 20 prébek rdzeni z otwo- i:i;g z;zzz ::Tz :iz 222
ru L-1. Dziewigtnascie z nich pochodzito z utwo- 13580 28135 021 7584 60
réw dolomitu gtownego z glebokosei 3242,50— : :
3285,60 m, a jedng probke pobrano z piaskow- 18581 3281,80 13855 16235 128
cOw gornej serii autunu z glebokoscei 3453,35 m. 18582 3282,15 4695 5765 4.87
Wedhtug danych z dokumentacji geologicz- 18583 3283,30 2459 4974 4,04
nej — utwory dolomitu gtéwnego, wystepujace 18584 3283,85 4276 7218 6,04
w otworze L-1 na glebokosci 3242-3298 m, s3 18585 3285,60 5909 5710 5,66
nasycone weglowodorami, zarbwno gazem, jak 18586 3453,35 0 n.b. 0,01

i ropa naftowa. Niewielki przyptyw ropy nafto-
wej uzyskano juz w trakcie wiercenia z interwa-
tu 3242-3260 m, za$ po zabiegach otworowych

QPy-GC — sumaryczna ilos¢ produktow desorpcji Py-GC/FID w temperaturze 350°C,
wyrazona jako wskaznik powierzchni pikow przypadajacej na 1 mg skaty, ESO — zawar-

to$¢ ekstrahowalnej substancji organicznej, S, — zawarto$¢ wolnych weglowodoréw obec-
nych w probee, uwolnionych w trakcie pirolizy Rock-Eval w temperaturze 300°C

Nafta-Gaz, nr 12/2019

735




NAFTA-GAZ

3242,50 3242,50 s 3242,50
3245,20 3245,20 = 324520 m
3248,70 3248,70 wmmm 3248,70 m
3256,45 3256,45  mm— 3256,45 mmm—
3257,50 3257,50 m=m 3257,50 m
3260,20 3260,20 = 3260,20 e
3262,15 3262,15 == 3262,15 ==

—  3266,50 . 326650 m=m — 326650 =

E 326875 E 326875 mm E 32875 =

‘2 3270,80 B 3270,80 mmmm ‘2 3270,80 ==

$ 3273,60 % 3273,60 mmmm S 3273,60 mem

o 327625 S 327625 mmm o 327625 wm

O 327985 G 3279,85 mmm O 327985 ==
3281,35 3281,35 m— 3281,35 msss—
3281,80 3281,80 T 3281,80 m——
3282,15 3282,15 m— 3282,15 mesm—
3283,30 3283,30 m— 3283,30 m—
3283,85 3283,85 me— 3283,85 mmmmmm
3285,60 3285,60 m—— 3285,60 m—
3453,35 3453,35 3453,35

0 5000 10000 15000 0 5 10 15 0 5000 10000 15000

ESO [ppm]

S, [mg/g] skaty

Wskaznik Py-GC

Rys. 3. Rozklad zawartos$ci wolnej substancji organicznej w profilu otworu L-1 — wyniki uzyskane trzema r6znymi metodami

Fig. 3. The distribution of the free organic matter content in the L-1 well profile — results obtained by three different methods

kalibracyjnych. Generalnie natomiast w chromatografii gazo-
wej obowigzuje zasada, ze pole powierzchni piku na chroma-
togramie jest wprost proporcjonalne do zawartosci sktadnika
w analicie. Stosujac te zasade jako miare¢ catkowitej zawarto-
$ci produktéw desorpcji uzyskanych z 1 mg probki, obliczo-
no wskaznik bedacy stosunkiem catkowitego pola powierzchni
pikow na chromatogramie do wielko$ci analizowanej nawazki
(QPy-GC). Tym samym przyjeto, ze wskaznik pola powierzch-
ni pikow przypadajacy na miligram skaty poddawanej piroli-
zie jest miarg catkowitej zawarto$ci desorbowanych zwigzkow.
Umozliwia to analize pordwnawcza badanych probek oraz do-
konanie korelacji wynikow otrzymanych réznymi metodami.

Wyniki te daja spdjny obraz zmian nasycenia weglowo-
dorami w profilu otworu (rys. 3), lokujac w kazdym przy-
padku gtowna strefe ztozowa dolomitu gldéwnego w otwo-
rze L-1 w przedziale gtgbokosci 3281,35-3285,60 m i po-
kazujac nizsze nasycenie weglowodorami w przedziale gle-
bokosci 3245,20-3279,85 m. W prébce z utwordow autunu
(gteb. 3453,35 m) stwierdzono $ladowg zawarto$¢ weglowo-
doréw. Na tej podstawie mozna wnioskowa¢ o rbwnocenno-
$ci wynikow metody desorpcji Py-GC/FID z wynikami piro-
lizy Rock-Eval i z wynikami badania zawarto$ci ESO metoda
ekstrakcji rozpuszczalnikowej. Liniowe korelacje (wspotczyn-
nik determinacji R* > 0,95) zawarto$ci wolnych weglowodo-
réw S, z wynikami ESO 1 wskaznikiem desorpcji Py-GC/FID
(QPy-GC) pokazuja rowniez kompatybilnos¢ wynikéw dwoch
ostatnich metod z wynikami pirolizy Rock-Eval (rys. 4),
co wykazano juz we wcze$niejszych pracach prowadzo-
nych w Laboratorium Geochemii Nafty i Gazu w koopera-
cji z Politechnika Slaskg (Labus et al., 2018). Nieco gorsza,
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chociaz nadal zadowalajgca korelacje (R* = 0,9492) uzyska-
no, porownujgc wyniki ilosci wolnych zwigzkéw organicz-
nych uwalnianych przez desorpcj¢ Py-GC/FID z zawarto$cig
ESO w rdzeniach z otworu L-1 (rys. 5). Nalezy tu podkreslic,
ze kazda z zastosowanych metod ma nieco inng specyfike,
w zwigzku z czym otrzymane wyniki nie moga by¢ identycz-
ne. W metodach pirolitycznych czynnikiem powodujacym de-
sorpcje jest jedynie temperatura, gdyz procesy zachodza w $ro-
dowisku gazu obojetnego. W pirolizie Rock-Eval pik S,, od-
zwierciedlajacy zawarto$¢ wolnych weglowodoréw, jest reje-
strowany w temperaturze 300°C, podczas gdy w eksperymen-
tach Py-GC/FID ustalono temperature 350°C jako granice¢ de-
sorpcji wolnych weglowodoréw. Z kolei ekstrakcja rozpusz-
czalnikowa jest prowadzona w temperaturze wrzenia miesza-
niny ekstrakcyjnej (okoto 40°C), za to przez nieporéwnywal-
nie dluzszy czas. W procesie tym istotny wplyw ma oddzia-
lywanie rozpuszczalnika, w wyniku ktérego z materiatu skal-
nego s3 uwalniane liczne zwigzki organiczne o skomplikowa-
nej budowie (np. zywice i asfalteny), ktére moga zostac prze-
prowadzone w stan gazowy jedynie na drodze dekompozycji
czasteczek o wysokiej masie czgsteczkowej. Nie mogg by¢
uwalniane w procesach desorpcji bez udziatu rozpuszczalnika.

Po potwierdzeniu przydatnosci desorpcji Py-GC do oce-
ny zawarto$ci wolnych zwigzkéw organicznych zawartych
w rdzeniach wiertniczych wykonano ocen¢ metody w aspek-
cie charakterystyki uwalnianych produktow. W produktach
desorpcji dominujg weglowodory z szeregu homologicznego
n-alkanow i izoprenoidow. W geochemii naftowej podstawo-
wym narz¢dziem do charakterystyki tej grupy zwiazkoéw jest
analiza chromatograficzna GC-FID, uzupetniana analizg GC/MS



18000

®Py-GC @®ESO

16000 ®
3 14000
q S0
z R?=0,9825 |
g 12000
o]
2
S 10000
= S ofp2_
= & /|R*=09573
S 8000
X Ol
g } I
E 6000 113
= S
o 4000 i
a e°
2000 8
0
0 5 10 15

S, [mg/g] skaty

Rys. 4. Korelacja ilo$ci wolnych zwiazkéw organicznych uwalnia-
nych podczas pirolizy i ekstrakcji z rdzeni z otworu L-1

Fig. 4. Correlation of the amount of free organic compounds re-
leased by pyrolysis and extraction from cores from the L-1 well
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Rys. 5. Korelacja ilosci wolnych zwigzkdéw organicznych uwalnia-
nych przez desorpcj¢ Py-GC/FID z zawarto$cia ESO w rdzeniach
z otworu L-1

Fig. 5. Correlation of the amount of free organic compounds
released by Py-GC/FID desorption with ESO content in cores from
the L-1 well

(Matyasik, 2011). Ta druga stuzy jednak gtéwnie do bada-
nia obecnosci i zawartosci biomarkerdéw, ktore w wigkszo-
$ci nie sg identyfikowane na chromatogramach GC-FID 1 pi-
rogramach Py-GC/FID, lecz wymagaja zastosowania detek-
tora spektrometrii mas.

artykuty

Analiza chromatograficzna GC-FID frakcji weglowo-
dorow nasyconych wyizolowanych z ekstraktu bitumiczne-
go dostarcza informacji o zakresie szeregu homologicznego
n-alkandéw obecnych w probcee oraz o obecnosci i relatywnych
iloéciach izoprenoidow. Zazwyczaj cechg charakterystyczng
dystrybucji weglowodorow parafinowych jest wyrazna prze-
waga n-alkanow nad izoprenoidami. Dla geochemii naftowe;j
istotne jest stwierdzenie obecnosci pristanu i fitanu 1 oszacowa-
nie ich wzajemnego stosunku oraz stosunku tych izoalkanow do
ich homologoéw nierozgatezionych (Pr/nC,, i Ph/nC,). Do in-
terpretacji wynikow uzyskanych z analizy chromatograficznej
GC-FID frakcji nasyconej postugujemy si¢ ponadto wskazni-
kami preferencji n-alkanéw o nieparzystej liczbie atomow we-
gla nad n-alkanami o parzystej liczbie atomow wegla (carbon
preference index — CPI) obliczanymi trzema sposobami, dla
roznych zakresow szeregu homologicznego: CPI,,, obejmu-
je zakres szeregu homologicznego n-alkanéw o liczbie wegla
w faficuchu od C,, do C;;, CPI,;,; obejmujgcy zakres n-alkanow
krotkotancuchowych od C,; do C,;, przydatny jest do charak-
terystyki morskiej materii organicznej, CPI s 3, obliczany dla
n-alkanow dtugotancuchowych od C,5 do C,;, umozliwia cha-
rakterystyke materii organicznej pochodzenia lgdowego. Analiza
wszystkich powyzszych wskaznikow daje wstgpne informacje
odnosnie do typu genetycznego zrodtowej materii organicznej,
stopnia jej dojrzatosci termicznej oraz srodowiska depozycji.

W celu poroéwnania dystrybucji n-alkandw z zapisem chro-
matogramu uzyskanego w wyniku desorpcji metoda Py-GC/FID
— z pieciu ekstraktow ESO wyizolowano frakcje weglowo-
doréw nasyconych i poddano je analizie chromatograficznej
GC-FID. Chromatogramy GC-FID frakcji nasyconej ekstrak-
tu (rys. 6A, 7A, 8A, 9A, 10A) oraz chromatogramy produk-
tow desorpcji Py-GC/FID (rys. 6B, 7B, 8B, 9B, 10B) zesta-
wiono parami dla tych samych probek.

Analiza GC-FID frakcji wegglowodoréw nasyconych eks-
traktow z otworu L-1 wykazata obecnos$¢ szeregu homolo-
gicznego n-alkandéw w zakresie C,s—Cs;, z maksimum przy
weglu C,,. Wartosci wskaznikéw CPI dla catego szeregu ho-
mologicznego pokazuja przewage n-alkanow o parzyste;j licz-
bie atomow wegla w czasteczce, jeszcze wyrazniejsza jest ta
przewaga w zakresie weglowodorow krotkotanicuchowych
(tab. 2). Okoto trzykrotna przewaga zawartosci fitanu nad pri-
stanem (Pr/Ph od 0,22 do 0,42) wskazuje na redukcyjne warun-
ki srodowiska depozycji morskiej materii organicznej. W ta-
kim przypadku CPI,s 5, jest mato uzyteczny. Stosunek izopre-
noidéw do sgsiadujacych n-alkandw, oceniany na podstawie
relacji Pr/n-C,, 1 Ph/n-C,,, $wiadczy o dojrzatosci substancji
organicznej, z ktorej zostaty wygenerowane weglowodory, na
poziomie glownej fazy okna ropnego.

Podjeto rowniez probe obliczenia analogicznych
wskaznikow z chromatogramow uzyskanych po desorpcji
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Rys. 6A. Dystrybucja weglowodoroéw frakcji nasyconej ekstraktu
z rdzenia z glgbokosci 3248,70 m

Fig. 6A. Distribution of saturated hydrocarbons fraction of the
extract from the core from the depth of 3248.70 m
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Rys. 7A. Dystrybucja weglowodoroéw frakcji nasyconej ekstraktu
z rdzenia z glgbokosci 3257,50 m

Fig. 7A. Distribution of saturated hydrocarbons fraction of the
extract from the core from the depth of 3257.50 m
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Rys. 8A. Dystrybucja weglowodordéw frakcji nasyconej ekstraktu
z rdzenia z glebokosci 3260,20 m

Fig. 8A. Distribution of saturated hydrocarbons fraction of the
extract from the core from the depth of 3260.20 m
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Rys. 6B. Dystrybucja produktéw desorpcji Py-GC (350°C) rdzenia
z glgbokosci 3248,70 m

Fig. 6B. Distribution of Py-GC (350°C) core desorption products
from the depth of 3248.70 m
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Rys. 7B. Dystrybucja produktéw desorpcji Py-GC (350°C) rdzenia
z glgbokosci 3257,50 m

Fig. 7B. Distribution of Py-GC (350°C) core desorption products
from the depth of 3257.50 m
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Rys. 8B. Dystrybucja produktéw desorpcji Py-GC (350°C) rdzenia
z glgbokosci 3260,20 m

Fig. 8B. Distribution of Py-GC (350°C) core desorption products
from the depth of 3260.20 m
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Rys. 9A. Dystrybucja weglowodorow frakeji nasyconej ekstraktu
z rdzenia z glebokosci 3270,80 m

Fig. 9A. Distribution of saturated hydrocarbons fraction of the
extract from the core from the depth of 3270.80 m
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Rys. 10A. Dystrybucja weglowodorow frakcji nasyconej ekstraktu
z rdzenia z glgbokosci 3285,60 m

Fig. 10A. Distribution of saturated hydrocarbons fraction of the
extract from the core from the depth of 3285.60 m
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Rys. 9B. Dystrybucja produktéw desorpcji Py-GC (350°C) rdzenia
z glgbokosci 3270,80 m

Fig. 9B. Distribution of Py-GC (350°C) core desorption products
from the depth of 3270.80 m

n-C20/
n-C21
n-C22

80{

n-C19
n-C23
n-C24
n-C25
n-C26
n-C27
n-C28

n-C29

704

n-C18

60p0Co

50p0Co

40}

30§

n-C17

WNWJM Sy

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
18.0 19.0 20.0 21.0 22.0 23.0 24.0 25.0 26.0 27.0 28.0 29.0 30.0 31.0 32.0 33.0 34.0 35.0 36.0
Czas [min]

Rys. 10B. Dystrybucja produktow desorpcji Py-GC (350°C) rdze-
nia z glgbokosci 3285,60 m

Fig. 10B. Distribution of Py-GC (350°C) core desorption products
from the depth of 3285.60 m

Tabela 2. Wskazniki geochemiczne obliczone na podstawie analizy GC-FID frakcji nasyconej ekstraktow

z rdzeni z dolomitu gtéwnego otworu L-1

Table 2. Geochemical indices calculated on the basis of the GC-FID analysis of the saturated fraction of
the extracts from the Main Dolomite core of the L-1 well

Kod prébki G"?:’l:’l']“’éé CPl,, | CPlyn Pr/Ph | Prmn-C,, | Ph/n-C,; | n-C,,,
18564 3248,70 0,90 0,88 0,25 0,50 0,98 n-Cy
18568 3257,50 0,89 0,90 0,38 0,56 0,90 1-C,
18570 3260,20 0,94 0,87 0,36 0,29 0,32 n-Cy
18575 3270,80 0,89 0,90 0,22 0,43 0,91 n-Cyy
18585 3285,60 0,80 0,76 0,26 0,51 0,91 n-Cy

metodg Py-GC/FID (tab. 3). Ze wzglgedu na wptyw matry-
cy skalnej nie udato si¢ dla badanych probek uzyskaé do-
ktadnego rozdziatu pristanu i fitanu od sasiadujacych z nimi
n-alkanow. Nie bylo wigc mozliwe obliczenie wskaznikdéw

izoprenoidowych. Natomiast indeksy CPI (zaréwno CPI,,,,
jak i CPI,;,;) generalnie potwierdzity przewage n-alkanow
o parzystej liczbie atomow wegla w tancuchu nad homolo-
gami o liczbie nieparzystej. Odstepstwo odnotowano jedynie
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Tabela 3. Wskazniki geochemiczne obliczone na podstawie dys-
trybucji weglowodorow uzyskanych podczas desorpcji rdzeni
z dolomitu gtéwnego otworu L-1 (metoda Py-GC/FID)

Table 3. Geochemical indices calculated on the basis of hydrocar-
bon distribution obtained as the result of desorption of cores from
the Main Dolomite core of the L-1 well (Py-GC/FID method)

Kod prébki Gl‘?:’lfll]“’éé CPl,, | CPl,, | n-C,,
18564 3248,70 0,86 0,78 n-Cs
18568 3257,50 0,96 0,96 -y
18570 3260,20 0,93 0,92 n-C,
18575 3270,80 0,89 0,87 n-C,,
18585 3285,60 1,09 1,20 1-Cyy

w przypadku probki z gtebokosci 3285,60 m. Jednoczesnie
dla tej probki uzyskano najwieksze podobienstwo dystrybucji
weglowodorow na chromatogramach GC-FID i Py-GC/FID
(rys. 10A, 10B).

W analizie GC-FID we wszystkich badanych probkach
stwierdzono najwyzsza zawarto$¢ n-alkanu n-C,,. Wynikato
to zar6wno z pordwnania wielkos$ci powierzchni pikow, jak
i byto widoczne na chromatogramach (rys. 6A, 7A, 8A, 9A,
10A). Na chromatogramach produktéw desorpcji Py-GC/FID
(rys. 6B, 7B, 8B, 9B, 10B) maksima wydaja si¢ przesuni¢te
w strone wyzszych weglowodorow C,, lub C,,, zawsze jed-
nak pozostaje to homolog o parzystej liczbie atomow we-
gla w tancuchu. Okazuje si¢ jednak, ze na podstawie pol po-
wierzchni pikow, ktdre to pola sg miarg zawartosci poszcze-
gblnych sktadnikow, wyniki desorpcji Py-GC/FID w trzech
prébkach rowniez identyfikujg n-C,, jako C,.,,, @ W pozosta-
tych dwoch probkach wskazuja na n-C,, (tab. 3). Na chro-
matogramach Py-GC/FID wyrazniej widoczna jest przewaga
n-alkandéw o parzystej liczbie atomow wegla nad nieparzy-
stymi, niz mozna to zaobserwowac na chromatogramach uzy-
skanych metoda GC-FID. Szczeg6lnie wyraznie wida¢ to na
chromatogramach probek z giebokosci 3248,70 m (rys. 6B),
3257,50 m (rys. 7B) 1 3270,80 m (rys. 9B).

Warto zwréci¢ uwagge na dosy¢ wysoki pik pomigdzy n-Cyg
i n-C,,, widoczny na wszystkich chromatogramach GC-FID
(rys. 6A, 7A, 8A,9A, 10A), jak i na chromatogramach Py-GC/FID,
na ktoérych jest on w trzech przypadkach bardzo wyrazny
(rys. 7B, 8B, 9B), a w dwoch przypadkach nieco nizszy
(rys. 6B, 10B). Jest to prawdopodobnie C,, norhopan (C,,NH),
biomarker charakterystyczny dla materii organicznej depono-
wanej w §rodowisku weglanowym, ktory byl identyfikowa-
ny w tym miejscu na chromatogramach GC-FID frakcji na-
syconej bitumindéw wyekstrahowanych z rdzeni pochodza-
cych z dolomitu glownego Nizu Polskiego (Matyasik, 2011).

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan, pomimo
pewnych rozbieznosci, nalezy uznac, ze dystrybucja produktow
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desorpcji Py-GC/FID skat w 350°C dostarcza podobnych in-
formacji jak analiza chromatograficzna GC-FID frakcji weglo-
wodorow nasyconych ekstraktu bitumicznego. W przypadku
niezgodnosci jako bardziej miarodajne nalezy traktowac wy-
niki analizy GC-FID, gdyz zostaly one uzyskane dla czyste;j,
wyizolowanej frakcji. Wyniki desorpcji Py-GC/FID mogg by¢
obarczone wigkszym blgdem ze wzgledu na wptyw matrycy
skalnej, objawiajacy si¢ miedzy innymi ,,garbem”, czyli pod-
niesieniem linii bazowej na chromatogramie, dostarczaja jed-
nak podobnych informacji bez koniecznosci wstgpnej prepa-
ratyki chemicznej materiatu rdzeniowego, co znacznie skra-
ca czas i obniza koszty analizy.

Podsumowanie

Celem przedstawionej pracy bylo sprawdzenie mozliwo-
$ci zastosowania nowej, alternatywnej dla pirolizy Rock-Eval
i ekstrakeji rozpuszczalnikowej, szybkiej metody oceny typu
nasycen, wykorzystujacej jako narzedzie pirolize¢ potaczong
z chromatografig gazowg Py-GC/FID, ktorej wyniki mogg stu-
zy¢ do typowania poziomow do bardziej szczegotowych badan.

W tym celu wykonano badania poréwnawcze materiatu
skalnego trzema metodami analitycznymi: powszechnie sto-
sowanymi — pirolizg Rock-Eval i metoda ekstrakcji rozpusz-
czalnikowej oraz niewykorzystywang dotychczas do tego
celu metodg desorpcji Py-GC/FID. Ocenie podlegata zawar-
to$¢ wolnej substancji organicznej uwalnianej podczas de-
sorpcji Py-GC w 350°C w stosunku do zawartosci ekstraho-
walnej substancji organicznej ESO oraz ilosci wolnych we-
glowodorow (S,) wydzielanych podczas pirolizy Rock-Eval.
Przeprowadzone eksperymenty udowodnity dobra korelacje
wynikéw uzyskanych tymi trzema metodami. Wyniki wszyst-
kich metod pokazujg analogiczny rozktad nasycen w profilu
oprébowanego otworu L-1.

Metoda Py-GC/FID ma t¢ przewagg nad pozostatymi dwie-
ma metodami, ze otrzymany chromatogram pokazuje dystry-
bucje desorbowanych weglowodordw, co pozwala na wstep-
ng charakterystyke akumulacji. W geochemii naftowej oce-
n¢ dystrybucji weglowodordéw przeprowadza si¢ na podsta-
wie analizy GC-FID frakcji nasyconej ekstraktu bitumiczne-
go. Dla kilku badanych rdzeni wykonano analizy chromatogra-
ficzne GC-FID frakcji nasyconej ESO i obliczono na ich pod-
stawie wskazniki geochemiczne. Wyniki porownania wykaza-
ly generalnie podobienstwo dystrybucji weglowodoréw, a na-
wet dla niektorych probek zgodnos¢ obliczonych wskaznikow.
Najwazniejsze informacje, tzn. zakres szeregu homologicznego,
warto$ci wskaznikow CPI i potozenie maksimum, dla wiekszo-
$ci probek byly zgodne. Mankamentem Py-GC/FID surowego
materiatu skalnego jest stabe rozdzielenie pristanu i fitanu od



n-alkanéw C,, 1 C,;, co uniemozliwia poszerzenie interpreta-
cji o wskazniki izoprenoidowe (Pr/Ph, Pr/n-C,, i Ph/n-C). Te
luke by¢ moze uda si¢ uzupehié¢ po optymalizacji parametréw
analizy chromatograficznej otrzymanych pirolizatéw. Pomimo
pewnych rozbieznosci nalezy uznac, ze dystrybucja produktow
desorpcji Py-GC/FID skat w 350°C pozwala na uzyskanie cze-
$ci informacji dostarczanych przez analiz¢ chromatograficzna
GC-FID frakcji nasyconej ekstraktu bitumicznego bez koniecz-
nosci wstepnej preparatyki chemicznej materialu skalnego, co
znacznie skraca czas i obniza koszty analizy. Metoda stano-
wi wigc bardzo dobre narzedzie do typowania probek do dal-
szych badan (np. analizy biomarkeréw, analiz izotopowych).
Mozna zatem uznad, ze opisana metoda desorpcji Py-GC/FID
pozwoli na wstgpng oceng przewiercanych profili otworéw po
katem charakteru nasycen weglowodorami.

Autorzy sktadajg podzigkowania Dyrekcji PGNiG SA za udo-
stepnienie informacji geologicznej i probek rdzeni do badan re-
alizowanych w ramach niniejszej pracy.

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt.: Ocena wyko-
rzystania desorpcji termicznej do wyznaczania charakteru nasy-
cen w profilu odwiertu — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW;
nr zlecenia: 0048/SG/2018, nr archiwalny: DK-4100-0048/2018.
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OFERTA BADAWCZA ZAKtLADU

GEOLOGII | GEOCHEMII

petrofizyczne analizy laboratoryjne: gestos¢, porowatos¢, parametry przestrzeni porowej, analizy przepuszczalnosci,
analiza mikro i makro szczelinowatosci na ptytkach cienkich i fragmentach rdzeni, petrograficzna ocena sktadu mineralne-
go, procesow diagenetycznych, analiza rozmieszczenia i geometrii przestrzeni porowej na podstawie ptytek cienkich, prze-
ptywy fazowe, zwilzalnose, scisliwose;
geochemiczne analizy laboratoryjne: ocena sktadu maceratowego i refleksyjnosci witrynitu, piroliza Rock-Eval (oznacza-
nie zawartosci TOC, wolnych weglowodoréw, wegla rezydualnego), okreslenie potencjatu weglowodorowego skat macie-
rzystych, analiza elementarna weglowodoréw i kerogenu (C,H.N,S, wspatczynniki H/C i 0/C), sktad chemiczny i izotopowy
gaz6w, badania gazu wolnego (desorbowanego) i resztkowego, badania ekstrahowalnej substancii organicznej oraz anali-
za sktadu grupowego, analiza biomarkeréw GC-MS (frakcja nasycona i aromatyczna, analiza GC-FID frakcji nasyconej), ko-
relacja rop ze skatami macierzystymi;
modelowanie geologiczne 3D zt6z i obszaréw poszukiwawczych: interpretacja danych geofizyki wiertniczej (petrofizycz-
na, geochemiczna, geomechaniczna, szczelinowatosci), modelowanie strukturalne, facjalne i parametréw petrofizycznych
z wykorzystaniem danych otworowych i sejsmicznych, modelowanie geomechaniczne, obliczanie zasobéw na bazie mo-
deli 3D zt6z wraz z analiza niepewnosci;
sedymentologia dla geologii naftowej: analizy sedymentologiczne rdzeni wiertniczych, analizy srodowisk depozycyjnych
facji osadowych, stratygrafia sekwencji, analizy sedymentologiczne odstonie¢ powierzchniowych oraz ich integracja z da-
nymi otworowymi (rdzenie, pomiary geofizyki otworowej) i sejsmicznymi, dystrybucija rozktadu facji w basenach sedy-
mentacyjnych, predykcja wystepowania ciat zbiornikowych i ich orientacja przestrzenna w skali basenu sedymentacyj-
nego;
modelowanie 1D/2D/3D systeméw naftowych: odtwarzanie ewolucji strukturalnej, termicznej i parametrycznej basenu
sedymentacyjnego w skali czasu geologicznego, rekonstrukcja czasu i przebiegu proceséw generowania i ekspulsji weglo-
wodoréw, modelowanie drég migracji weglowodordéw i miejsc ich akumulacii, ocena zasobéw prognostycznych, analiza
niepewnosci, ranking obiektow poszukiwawczych;
%integrgwana platforma: Petrel, PetroMod, Techlog, Interactive Petrophysics, ProGeo, Petrel Reservoir Geomechanics
Visage).
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