Marcin JANAS

BADANIA GEOCHEMICZNE MATERII ORGANICZNEJ
METODA ROCK-EVAL

Niniejszy rozdziat przedstawia nowe wyniki badan me-
toda Rock-Eval, wykonane na rdzeniu wiertniczym otworu
Chelmek IG 1.

Analiza pirolityczna Rock-Eval (R-E) jest najbardziej roz-
powszechniong, wstepna, geochemiczng metoda badania po-
tencjalnych skat macierzystych dla wegglowodorow, w celu
okreslenia m.in. potencjatu weglowodorowego, typu keroge-
nu zawartego w skatach oraz dojrzatosci termicznej materii or-
ganicznej. Metoda ta zostata opracowana w 70. latach XX w.
we Francuskim Instytucie Naftowym — IFP. Zarys metodyki
badan zostal przedstawiony w pracach polskich i zagranicz-

nych autorow (np. Espitalié i in., 1977a, Espitali¢ i in., 1977b,
1985a, 1985b; Kotarba, Szafran, 1985; Wilczek, Merta, 1992;

Mc Carthy i in., 2011). Zalety i udoskonalenia najnowszej

wersji aparatu Rock-Eval 6, wykorzystywanego w Pracowni

Geochemii PIG-PIB, zostaly przedstawione m.in. w pracach

Behara i in. (2001) i Lafargue’a i in. (1998). Analiza piroli-
tyczna R-E dostarcza parametry i wskazniki pozwalajace na

okreslenie m.in. typu kerogenu zawartego w skatach, stopnia

dojrzatosci termicznej materii organicznej oraz potencjatu

weglowodorowego. Parametry 1 wskazniki dostarczane przez

metod¢ R-E zostaly podsumowane w tabeli 39.

Tabela 39

Parametry i wskazniki dostarczane przez metode badan Rock-Eval 6

Parameters and indicators delivered by Rock-Eval 6 method

Mierzone parametry Jednostka Nazwa
Measured parameters Unit Name
S1 mgHC/g skaty wolne weglowodory
S2 mgHC/g skaty rezydualny potencjat generacyjny
S3 mgCO,/g skaly CO, powigzany z materig organiczng
T... °C T .. — temperatura maksymalnego generowania weglowodorow
HI mg HC/g TOC wskaznik wodorowy
Ol mg CO,/g TOC wskaznik tlenowy
PI wskaznik generowania
TOC % wag. catkowita zawarto$¢ wegla organicznego
RC % wag. wegiel organiczny rezydualny
PC % wag. wegiel organiczny podatny na proces pirolizy
MinC % wag. wegiel mineralny
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PRZYGOTOWANIE PROBEK

Do badan pirolitycznych pobrano 44 probki geologiczne
pochodzace z gteb. 227,0-2788,9 m, profilu karbonu otworu
Chelmek IG 1. Probki stanowity fragmenty rdzenia wiertni-
czego przechowywanego w archiwum rdzeni wiertniczych
1 probek geologicznych NAG w Holownie. Probki reprezen-
towaty karbonskie itowce, mutowce, mutowce piaszczyste
i tupki wegliste. Pobor probek w nieregularnych odstepach,
podyktowany byt dostepnoscia rdzenia, ktorego jedynie wy-
brane odcinki zostaly zachowane w NAG. Wigkszo$¢ pro-
bek pochodzacych z gornej czgsci profilu otworu (pensyl-
wan; warstwy libigskie, warstwy laziskie, warstwy orzeskie

s.s., warstwy zateskie) znajduje si¢ w sgsiedztwie wkladek
wegli, w przeciwienstwie do spagowej czesci profilu (missi-
sip; warstwy grodzieckie, warstwy florowskie, warstwy sar-
nowskie, warstwy malinowickie), gdzie wktadki utworow
weglonosnych sa mniej liczne i mniej miazsze. Przed wyko-
naniem analiz, probki zostaty przemyte woda, wysuszone,
a nastepnie skruszone do odpowiedniej frakeji (<0,2 mm).
Waga kazdej przebadanej probki wynosita od 40 do 60 mg.

Interpretacja wynikow objela probe okreslenia macie-
rzystosci skatl karbonu, ich potencjatu we¢glowodorowego,
typu kerogenu i dojrzatosci termiczne;.

CALKOWITA ZAWARTOSC WEGLA ORGANICZNEGO (TOC)
I POTENCJAL WEGLOWODOROWY

Wskaznik TOC jest jednym z podstawowych wskazni-
kéw okreslajacych jakosé skaty macierzystej. Uznaje sig,
ze skata macierzysta zdolna do generowania weglowodo-
réw o znaczeniu ekonomicznym musi zawieraé co najmniej
0,5% wag. wegla organicznego (Peters, Cassa, 1994). Wa-
runek wysokiej wartosci TOC nie jest wystarczajacy do
wytypowania efektywnej skaty macierzystej. Wazne jest,
aby wysoka zawarto$¢ TOC korelowata si¢ z wysoka war-
toscig parametru S2, okreslajacego potencjal generacyjny
oraz wskaznika HI, stanowigcego posredni wyznacznik
ilosci wodoru zwigzanego z materig organiczng (Dembicki,
2009). Ograniczeniem stosowania tej klasyfikacji (przed-
stawionej w tab. 40) moze by¢ zaawansowany stopien prze-
obrazenia termicznego materii organicznej, zanizajacy wy-
niki TOC, S2 oraz HI (ma to miejsce, gdy znaczna czg¢$¢é
weglowodorow zostata juz wygenerowana i skutkuje niz-
szymi, niz przed przeobrazeniem, warto$ciami parame-
trow (Dembicki, 2009).

Niemal wszystkie przebadane probki cechujg si¢ wyso-
ka zawarto$ciag wegla organicznego (od 0,38 do 33,17%
wag., srednio 3% wag.; tab. 41), co nie jest zaskoczeniem,

Tabela 40

Parametry i wskaZniki okres$lajace potencjal weglowodorowy
(Peters i in., 2005; Dembicki, 2009)

Parameters and indicators describing the hydrocarbon potential
(Peters et al., 2005; Dembicki, 2009)

quﬁgﬁ::gﬂ)wy T(T)(():C[% wag ] S2 [mg HC/g skaty]
Hydrocarbon potential wt. %] $2 [mg HC/g Rock]
niski 0-0,5 -
Sredni 0,5-1,0
wysoki 1,0-2,0 2-5
bardzo wysoki 2,0-4,0 5-10
doskonaty >4 >10

poniewaz probki do badan byly pobierane celowo z inter-
walow wzbogaconych w materi¢ organiczng. Takie oprobo-
wanie wynikato z ch¢ci scharakteryzowania materii orga-
nicznej karbonu w otworze Chetmek IG 1.

Przebadane probki skat missispu — namuru A (1455,35—
2250,6 m; w-wy grodzieckie, w-wy florowskie, w-wy sar-
nowskie, w-wy malinowickie) zawieraja od 0,57 do 5,42%
wag. ($rednio — 1,84% wag.) wegla organicznego, a udziat
procentowy wegla organicznego rezydualnego (RC) wzgle-
dem calkowitej zawarto$ci wegla organicznego (TOC = RC
+ PC) wynosi $rednio 88%. Procentowy udziat wegla rezy-
dualnego wyznacza, jaka cz¢§¢ materii organicznej nie
moze zosta¢ juz przetworzona na we¢glowodory, zatem
w przypadku przebadanych skal missispu — namuru A,
z $rednio 12% materii organicznej moga by¢ wygenerowa-
ne weglowodory w wyniku przeobrazenia termicznego i jest
to najwyzsza $rednia warto$¢ w catym profilu, §wiadczaca
o lepszej jako$ci materii organicznej warstw grodzieckich,
florowskich, sarnowskich i malinowickich. Skaty missispu
—namuru A wykazuja tez najwyzszy $redni potencjat gene-
racyjny (S2; mediana — 1,38 mg HC/g skaty) w przebada-
nym profilu. Najwiecej probek o wysokim potencjale gene-
racyjnym (S2>2 mg HC/g skaty; tab. 41) stwierdzono
w warstwach florowskich (1640,6—2047,3 m), co jest praw-
dopodobnie wynikiem wigkszego udziatu maceratow gru-
py liptynitu (kerogen typu II; patrz rozdz. Petrografia i ja-
kosc¢ wegla) w catkowitym sktadzie grupowym materii or-
ganicznej. Relatywnie najwyzsze warto$ci wskaznika wo-
dorowego (HI) skal missisipu — namuru A w stosunku do
wynikow z warstw nadlegtych informuja, ze skaty tych
warstw cechujg si¢ wysokim potencjatlem weglowodoro-
wym i s to Srednie oraz dobre skaly macierzyste. Bardzo
niskie warto$ci parametru S1, reprezentujacego tzw. wolne
weglowodory uwalniane z przestrzeni porowej w pierwszej
fazie pirolizy, moga wynika¢ ze znacznego wieku rdzenia
i nalezy uznac je za zanizone w calym profilu. Pomimo to,
mozna zauwazy¢, ze wartosci parametru S1, podobnie do
wartosci parametru S2, sg najwyzsze dla probek skat missi-
sipu — namuru A.
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Probki warstw orzeskich s.s. i warstw zaleskich — westfal
A i westfal B (1162,65—1432 m) odznaczaja si¢ niskimi war-
tosciami wskaznika TOC (mediana — 1,0% wag.), niskimi
warto$ciami parametru S2 (mediana — 0,6 mg HC/g skaty)
oraz wartoscia srednig (mediana) wskaznika wodorowego
(HI) na poziomie 62 mg HC/g TOC. Udzial procentowy we-
gla organicznego rezydualnego (RC) wzgledem calkowitej
zawarto$ci wegla organicznego (TOC = RC + PC) wynosi
$rednio 90%, a wigc pomimo nizszego stopnia przeobraze-
nia termicznego od warstw podleglych materia organiczna
ma gorszg jako$¢. Wyjatkiem sg trzy probki z przedzialow
gleb.: 1307,75-1308,22; 1256,6—1257,0 i 1184,6—1185,1 m,
ktorych udziat RC w TOC jest na poziomie ponizej 90%. Sa
to zatem potencjalnie stabe skaly macierzyste z wyjatkiem
probki tupku weglistego, pobranego z przedziatu gieb.
1307,75-1308,22 m, ktory cechuje si¢ doskonatym potencja-
tem weglowodorowym (TOC — 33,17% wag, S2 — 82,18 mg
HC/g skaty, HI-248 mg HC/g TOC; tab. 41).

Przebadane probki warstw taziskich — westfal B i west-
fal C (451,4-1109,5 m) reprezentuja skaty macierzyste
o $rednim potencjale weglowodorowym. Srednia warto$¢
(mediana) wskaznika TOC wynosi 2,0% wag., srednia war-

to§¢ (mediana) potencjatu generacyjnego (S2) wynosi
1,3 mg HC/g skaty, a wskaznika wodorowego (HI) — 79 mg
HC/g TOC, natomiast $redni udziatl wegla rezydualnego
(RC) w TOC wynosi az 91%, $wiadczac o niskiej jakosci
materii organicznej przy niskim stopniu przeobrazenia ter-
micznego. Trzy probki z przedziatow gleb. 560,1-560,3 m,
757,9-758,2 m i 860,7-861,0 m, maja udziat RC w TOC po-
nizej 90%, odznaczajac si¢ lepszymi wlasciwosciami jako-
Sciowymi materii organicznej. Jedna z probek, z przedzia-
tu gleb. 1084,1-1084,45 m, to probka tupku weglistego, od-
znaczajacego si¢ doskonatym potencjalem weglowodoro-
wym (TOC — 21,75% wag, S2 — 17,19 mg HC/g skaty, HI-79
mg HC/g TOC; tab. 41).

Probki warstw libigskich — westfal D (227,00-371,05 m)
to skaty o niskim potencjale weglowodorowym. Srednia
warto$¢ (mediana) wskaznika TOC wynosi 0,9% wag,
srednia warto$¢ (mediana) potencjatu generacyjnego (S2)
wynosi 0,2 mg HC/g skaty, a wskaznika wodorowego (HI)
— 28 mg HC/g TOC; tab. 41). Wysoki $redni udzial wegla
rezydualnego (RC) w TOC na poziomie 95%, przy niskim
stopniu przeobrazenia, §wiadczy o ztej jakosci materii or-
ganiczne;.

TYP KEROGENU

Kerogen jest okreslany mianem prekursora weglowodo-
row i jest Scislej definiowany, jako ta czg$¢ materii orga-
nicznej rozproszonej w skatach osadowych, ktora nie roz-
puszcza si¢ w powszechnie uzywanych rozpuszczalnikach
organicznych (Durand, 1980). Ze wzgledu na odmienny ro-
dzaj organicznego materiatu zrodtowego oraz jego $rodo-
wiska depozycji, wyrdznia si¢ cztery typy kerogenu: ropo-
tworczy kerogen typu I, ropo- i gazotworczy kerogen typu
11, gazotworczy kerogen typu III oraz inertny kerogen typu
IV (tab. 42).

Najpraktyczniejsza metoda rozrdznienia typu kerogenu
zawartego w skatach macierzystych jest interpretacja
wskaznikow wodorowych (HI) i tlenowych (OI) wraz
z temperaturami maksymalnego generowania weglowodo-
row (T ) na diagramach klasyfikacyjnych ,,HI/OI” oraz

HLHUT . (Espitalié iin., 1985a, Espitalié i in., 1985b).

Wigkszos$¢ wynikow HI, OI'i T skat karbonu zlokali-
zowana jest w polu kerogenu typu III (fig. 21, 22), co po-
twierdza stwierdzong przez Jurczak-Drabek (patrz rozdz.
Petrografia i jakos¢ wegla) znaczng przewage maceralow

Tabela 42

Typy kerogenu (wg Waples, 1985, zmodyfikowana)

Kerogen types (after Waples, 1985, modified)

Grupa maceratow Typ kerogenu Materiat zrodtowy Srodowisko depozycji
Maceral group Kerogen type Source material Depositional environment
I algi stodkowodne jeziorne
AOM — niepewnego pochodzenia morskie/ladowe
lipidy wszelakich roslin; algi morskie morskie/ladowe
liptynitu detrytus morskie/ladowe
" zywice 1 woski wypetniajace komorki ladowe/morskie
spory i ziarna pytku ladowe/morskie
kutikule (nabtonki lisci) roslin ladowych ladowe/morskie
witrynitu 111 material drzewny ros$lin ladowych ladowe
inertynitu v silnie utleniony lub przerobi;)(r)l(}llzl;‘;iteria{ organiczny dowolnego ladowe
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Fig. 21. Diagram zaleznoS$ci wskaznikow HI/OI przedstawiajacy Srednie wartosci wszystkich interpretowanych wynikéw.
Sciezki przeobrazenia termicznego dla poszczegéolnych typéw kerogenu wg Espitalié i in. (1985)

HI — wskaznik wodorowy, Ol — wskaznik tlenowy

HI/OI diagram showing the average results of all interpreted results. Maturity paths of individual kerogen types after Espitalié et al. (1985)

HI — hydrogen index, OI — oxygen index
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Fig. 22. Diagram zaleznos$ci HI/T _ przedstawiajacy Srednie wartos$ci wynikéw wszystkich interpretowanych prébek.

max

Linie klasyfikacyjne kerogenu wg Espitalié i in. (1985)

HI - wskaznik wodorowy, T, — temperatura maksymalnego generowania weglowodoréw w wyniku krakingu kerogenu w trakcie pirolizy

ma:

HIT  diagram showing the average results of all interpreted samples. Kerogen classification lines after Espitali¢ e al. (1985)

HI - hydrogen index, T —temperature of maximum release of hydrocarbons from cracking of kerogen during pyrolysis



218

Badania geochemiczne materii organicznej metoda Rock-Eval

grupy witrynitu (kerogen typu III) nad maceratami grupy  niez zgodne z obserwacjami Jurczak-Drabek (patrz rozdz.
inertynitu i liptynitu (kerogen typu IV i I) w niemal  Petrografia i jakos¢ wegla), ktora zauwazyta w warstwach
wszystkich przebadanych probkach karbonu. Najwyzsza  florowskich najwigkszy w catym profilu udziat maceratow
$rednia warto$¢ wskaznika HI cechuje probki warstw  z grupy liptynitu (II typ kerogenu; $rednio 17%), co prede-
florowskich. Na diagramach klasyfikacyjnych ,,HI/OI” oraz ~ stynuje materi¢ organiczng tych warstw do generowania
»HI/T _” probki tych warstw zlokalizowane sg w polu kla-  zaréwno metanu, jak i weglowodoréw wyzszych (Sorkhabi,
syfikacyjnym kerogenu typu Il i III (fig. 21, 22), co jest row-  2016).

kerogen kerogen kerogen
Il typu Il typu | typu
Type Il kerogen Type Il kerogen Type | kerogen
400 ]
410 ] L 410
faza faza faza
niedojrzata niedojrzata niedojrzata
420 immature immature immature L 420
430 L 430
h TT
440 | faza faza . 440
faza gen%%vyan e generowania
: ro -
450 4| | generowania UL o | JOPY ol Leso
ropy \LLI n
oil H
460 ] | | L 460
?
470 ] k470
n faza
480 faza generacyjna
— generowania przejrzata?
490 gazu overmature
mokrego
condensate
500 wet gas
510 - brak odczytu T,
non existence of Tmax
520 |
530
540 b R B RN R B J
550 4 faza
generowania
590 gazu
- suchego
condensate
dry gas
600 Ve

Fig. 23. Zastosowanie wskaznika T ___w celu wytypowania glownych stref generowania ropy i gazu wg Espitalié (1986)

Use of T __to determine the principal zones of oil and gas formation after Espitali¢ (1986)
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Fig. 24. Log geochemiczny przedstawiajacy wyniki badan w otworze wiertniczym Chelmek IG 1
Geochemical log showing the summary of results for the Chetmek IG 1 borehole
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DOJRZALOSC TERMICZNA

Temperatura T jest wskaznikiem wyrazajacym sto-
pien dojrzato$ci materii organicznej. Jest to temperatura,
w ktérej dochodzi do maksymalnego generowania weglo-
wodoréw w wyniku krakingu (termicznego rozktadu
w trakcie pirolizy) kerogenu. Wartosci wskaznika T po-
zwalaja stwierdzi¢ w jakiej fazie generowania weglowodo-
réow moze znajdowac si¢ materia organiczna (fig. 23).

Wartosci wskaznika T, _wykazujg dos¢ regularny
wzrost wraz z gltebokoscia probek (fig. 24). Materia orga-
niczna skat missispu — namuru A (1455,35-2250,6 m; w-wy
grodzieckie, w-wy florowskie, w-wy sarnowskie, w-wy

malinowickie) znajduje si¢ w poczatkowej fazie generowa-
nia weglowodorow (T, — 431-452°C; $rednio — 442°C;
fig. 23). Materia organiczna warstw orzeskich s.s i warstwy
zaleskich — westfal A i westfal B (1162,65-1432 m) jest na
granicy fazy niedojrzatej i poczatkowej fazy generowania
weglowodoréw (T = —425-436°C; $rednio — 431°C), nato-
miast wyniki wskaznika T probek warstw taziskich —
westfal B i westfal C (451,4-1109,5 m) oraz warstw libia-
skich — westfal D (227-371,05 m), sugeruja, Ze materia or-
ganiczna tych skat jest niedojrzata do generowania weglo-
wodordéw (T <430°C).

max

PODSUMOWANIE

Niniejszy rozdzial przedstawia interpretacje wynikow
badan Rock-Eval skat karbonu otworu Chetmek IG 1.
Wigkszosé¢ przebadanych probek odznacza si¢ wysoka za-
wartoscig wegla organicznego, jednak przez wzglad na
wartosci parametru S2, reprezentujacego potencjal genera-
cyjny oraz wartosci T odzwierciedlajgce stopien prze-
obrazenia materii organicznej, mozna stwierdzi¢, ze jedy-
nie dolna czg¢$é profilu karbonu (missispu — namuru A) to
efektywne skaty macierzyste stwierdzone w otworze (fig. 24).
W gornej czesci profilu karbonu (pensylwan — westfal) in-
teresujace sg wyniki wktadek hupkéw weglistych warstw
orzeskich s.s., zateskich i taziskich, ktore sa potencjalnie
doskonatymi skalami macierzystymi, ale ze wzgledu na ni-
ski stopien przeobrazenia termicznego (T <430°C) nie
mozna uznac ich za skaty efektywne. Udzial wegla orga-
nicznego rezydualnego (RC) wzglgdem catkowitej zawar-
tosci wegla organicznego (TOC) jest najnizszy (Srednio
88%) w skatach dolnej czgsci profilu (missispu — namuru

A), co takze Swiadczy o lepszej jakos$ci tych skat, w stosun-
ku do gornej czgsci profilu (pensylwan — westfal).

Wyniki parametrow HI, OI'i T interpretowane sg
jako dominacja gazotwoérczego kerogenu typu I1I w calym
przebadanym profilu, natomiast warstwy florowskie znaj-
duja si¢ w polu klasyfikacyjnym mieszanego kerogenu
typu I1 1 II1, co wskazuje na domieszke sapropelowej, mor-
skiej materii organicznej w tych warstwach. Wyniki te sg
zgodne z badaniami petrograficznymi materii organicznej
(patrz rozdz. Petrografia i jakos¢ wegla).

Materia organiczna skat pensylwanu — westfalu (w-wy
orzeskie s.s., w-wy zalgskie w-wy taziskie oraz w-wy li-
bigskie) wydaje si¢ by¢ niedojrzata do generowania we-
glowodorow, w przeciwienstwie do materii organicznej
skat missispu — namuru A (w-wy grodzieckie, w-wy flo-
rowskie, w-wy sarnowskie, w-wy malinowickie), ktora
znajduje si¢ w poczatkowej fazie generowania wegglowo-
dorow.



