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Zastosowanie metod termicznych TG/DSC do celow prospekciji naftowe;
Application of TG/DSC thermal methods in petroleum prospecting

Matgorzata Labus

Politechnika Slgska, Wydziat Gérnictwa i Geologii

STRESZCZENIE: Metody termiczne pozwalaja na badanie przebiegu reakcji chemicznych i przemian fazowych zachodzacych
w czasie ogrzewania lub chtodzenia substancji. Niektore z nich pozwalajg takze wyznacza¢ parametry termodynamiczne i kinetycz-
ne reakcji. Celem niniejszego artykulu bylo przegladowe zaprezentowanie podstaw metodycznych analizy termograwimetrycznej
(TG/DTG) i skaningowej kalorymetrii roznicowej (DSC), a takze ich mozliwos$ci analitycznych. Przytoczone przyktady interpreta-
cji otrzymanych krzywych w odniesieniu do probek geologicznych, ze szczegélnym uwzglednieniem skat tupkowych typu gas shale
i skat macierzystych dla ropy naftowej, zostalty wybrane z kilku publikowanych lub niepublikowanych opracowan. Badaniu podda-
wano sproszkowane probki skat lub wypreparowany kerogen. Zaprezentowano przyklad interpretacji sktadu mineralnego skaty na
podstawie termogramu analizy wykonanej w atmosferze utleniajacej. Pokazano takze, na przyktadzie, porownanie analizy TG/DSC
w atmosferze oboj¢tnej z wynikami analizy Rock-Eval. Oprocz wysokiej korelacji otrzymanych wynikéw wykazano, ze metody
TG/DTG/DSC umozliwiajg uzyskanie dodatkowych informacji w stosunku do podstawowej metody badawczej stosowanej w geologii
naftowej, jaka jest Rock-Eval. Pozwalaja one mianowicie uscisli¢ stopien dojrzatosci kerogenu, stwierdzi¢ ewentualng wieloetapowo$é
jego rozktadu, a ponadto obliczy¢ ilosciowo (na podstawie krzywej TG) wielko$¢ ubytku masy na poszczegolnych etapach rozktadu.
Przeprowadzenie eksperymentu TG/DSC w atmosferze utleniajacej pozwala na okreslenie wielkosci entalpii reakcji rozktadu mate-
rii organicznej zawartej w skale. Entalpia ta okreslona w przebadanych probkach bardzo dobrze koreluje z parametrem TOC z anali-
zy pirolitycznej Rock-Eval. Ostatni z zaprezentowanych przyktadéw odnosi si¢ do procedury obliczania parametréw kinetyki rozkta-
du materii organicznej (energii aktywacji i statej Arrheniusa), co w odniesieniu do kerogenu jest jednym z podstawowych zadan geo-
chemii organicznej. Na podstawie przeprowadzonych analiz na prébkach oligocenskich tupkéw menilitowych stwierdzono, ze w tym
przypadku metoda nieizotermiczna daje lepsze rezultaty.

Stowa kluczowe: termograwimetria TG/DTG, skaningowa kalorymetria réznicowa (DSC), materia organiczna, gas shale, tupki menilitowe.

ABSTRACT: Thermal methods allow to examine the course of chemical reactions and phase changes occurring during heating or
cooling of substances. Some of them also allow to determine the thermodynamic and kinetic parameters of the reaction. This article
presents the basic methodology of TG and DSC methods, as well as their analytical capabilities. The aim of the article was to review
the methodological bases of thermogravimetric analysis (TG/DTG) and differential scanning calorimetry (DSC) as well as their ana-
lytical capabilities. Examples of interpretation of curves obtained in relation to geological samples, with particular emphasis on gas
shale and source rocks for crude oil, were selected from several published or unpublished studies. Powdered rock samples or separated
kerogen were subjected to testing. An example of the interpretation of rock mineral composition based on a thermogram from analysis
performed in an oxidizing atmosphere is presented. It also shows, for example, the comparison of TG/DSC (in an inert atmosphere)
with Rock-Eval analysis results. In addition to the high correlation of the obtained results, it was shown that the TG/DTG/DSC
methods allow to obtain additional information in relation to those from the basic research method used in oil geology, which is
Rock-Eval. They allow to specify the degree of kerogen’s maturity, to determine the possible multistage character of its degradation, and
also to quantify (based on the TG curve) the amount of mass loss at individual stages of the decomposition. Conducting the TG/DSC
experiment in an oxidizing atmosphere allows the determination of the enthalpy of the reaction of the combustion of organic matter
contained in the rock. This enthalpy determined in the samples tested, correlates very well with the TOC parameter from the Rock-Eval
pyrolytic analysis. The last of the presented examples refers to the procedure for calculating the parameters of the kinetics of organic
matter pyrolysis (activation energy and Arrhenius constant), which in relation to kerogen is one of the basic tasks of organic geochem-
istry. Based on the analyzes carried out on samples of oligocene Menilite Shales, it was found that in this case the non-isothermal
method gives better results.

Key words: termogravimetry TG/DTG, differential scanning calorimetry (DSC), organic matter, gas shale, Menilite Shale.
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Wprowadzenie

Oprocz podstawowych metod geochemicznych stosowa-
nych w prospekeji naftowej, takich jak analiza pirolityczna
Rock-Eval, chromatografia gazowa czy spektrometria mas,
wykorzystywane sg czgsto réwniez inne metody termiczne,
do ktorych nalezy termograwimetria (TG/DTG) i skaningo-
wa kalorymetria roznicowa (DSC).

W naukach geologicznych metody termiczne sg wykorzy-
stywane m.in. do oznaczania w skatach obecno$ci mineratow
termoreaktywnych. Metody te pozwalaja rowniez na badanie
reakcji rozktadu substancji organicznej, znajdujac zastosowa-
nie w analizie wegli, tupkdéw palnych i kerogenu skat macie-
rzystych (Warne i Dubrawski, 1989; Ballice et al., 1995; Skala
et al., 1997; Kok, 2001; Fan et al., 2015). Przewaznie stosuje
si¢ separacje kerogenu ze skaty, ale podejmowane sa rowniez
proby analizowania skat z rozproszong substancjg organicz-
ng (Ysupova et al., 1999; Marshall et al., 2002; Labus, 2017;
Labus 1 Matyasik, 2018).

Przedstawione w dalszej czgsci artykutu przyktady zo-
staly wybrane z prowadzonych przez autork¢ badan, kto-
rych kompleksowe wyniki byty juz publikowane (np. La-
bus, 2017; Labus i Lempart, 2018; Labus i Matyasik, 2018)
lub niepublikowane.

Techniki badawcze i materialy

Do przeprowadzenia eksperymentdw opisanych w niniej-
szej pracy wykorzystano urzadzenie STA 449 F3 Jupiter fir-
my Netzsch, pozwalajace na jednoczesny pomiar zmiany masy
w probee (TG) i roznicy energii potrzebnej do uzyskania tej
samej temperatury w probce i naczyniu referencyjnym (DSC).
W urzadzeniu tym dziatanie kalorymetru opiera si¢ na zasa-
dzie heat-flux (kalorymetr przeptywowy). Sygnat powstaje po-
przez pomiar roznicy temperatur pomigdzy wzorcem i probka.
Sygnat pierwotny jest otrzymywany w puV. W metodzie DSC
roznica temperatur jest konwertowana na roznic¢ strumieni
cieplnych (mW) za pomoca odpowiedniej kalibracji. W tech-
nice tej rejestrowane sa zachodzace w badanej probce zmia-
ny energii (ciepla) podczas programowanego ogrzewania lub
ozigbiania (ang. scanning), czy utrzymywania probki w statej
temperaturze, tacznie z pomiarem temperatury tej probki i cza-
su trwania eksperymentu. Zmiany energetyczne zachodzace
w prébee odnoszone sg do ,,obojetnego termicznie” materiatu
referencyjnego, okreslanego jako uktad odniesienia (stad na-
zwa metody — kalorymetria roznicowa). Wynik eksperymen-
tu (zmiany energetyczne w funkcji czasu lub temperatury) jest
zapisywany graficznie i/lub numerycznie i nazywany zwykle
termogramem DSC lub ,.krzywa DSC”.
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W badaniach zastosowano tygle korundowe (Al,O;), w kto-
rych umieszczano okoto 20 mg sproszkowanej probki skaty.
Parametry pomiaru uzaleznione sg od celu, w jakim wykonu-
je si¢ analiz¢. W przedstawionych ponizej eksperymentach
zwykle stosowano dynamiczny przeplyw gazu z predkoscig
50 ml/min. Wykorzystywanym gazem roboczym byto powietrze
syntetyczne (atmosfera utleniajaca) lub azot (atmosfera obojet-
na). Zastosowany gaz i pozostate parametry pomiaré6w podano
dla kazdego z przyktadow odrebnie. Przed rozpoczeciem kaz-
dego cyklu pomiarow w aparacie STA 449 F3 przeprowadza-
no kalibracj¢ urzadzenia, opierajac si¢ na odpowiednich zesta-
wach kalibracyjnych (metalach wzorcowych) dla tygli ALO,.

Probki skat, ktorych wybrane analizy przedstawiono w ni-
niejszym artykule, reprezentowaty skaty mutowcowe i lupkowe,
zwykle o pewnej zawarto$ci materii organicznej. Znalazty si¢
w$rod nich tupki menilitowe, pobrane z karpackich odstonie¢
powierzchniowych, a takze paleozoiczne tupki typu gas shale,
pochodzace z odwiertow zlokalizowanych w obrgbie basenu
battyckiego i lubelskiego. Wykorzystano réwniez kilka probek
mutowcoéw gornego karbonu, pochodzacych z odwiertow zlo-
kalizowanych na terenie GZW. W wigkszo$ci przypadkow ana-
lizowano cate probki skalne (po sproszkowaniu). W przypadku
probek pochodzacych z warstw menilitowych badano rowniez
wypreparowany kerogen (probki oznaczone: 1K—4K w tabeli 1).

Opis metody

Metoda TG/DTG

Metody analizy termicznej wykorzystywane sg do bada-
nia reakcji chemicznych i przemian fazowych zachodzacych
w czasie ogrzewania lub chtodzenia substancji. Pomiar r6zni-
cy mas z krzywej TG daje informacje o zmianach sktadu prob-
ki, stabilnos$ci termicznej substancji i parametrach kinetyki re-
akceji chemicznych zachodzacych w probcee.

Na podstawie krzywej zmian masy (TG) mozna wygene-
rowaé krzywa rozniczkowa (DTG), ktdora okresla szybkos¢
zmian mierzonego parametru, co utatwia odrdznienie naktada-
jacych si¢ na siebie efektéw termicznych oraz doktadne usta-
lenie temperatury poczatku i konca kazdej reakcji, wiazacej
si¢ ze zmiang masy (rys. 1).

W prospekcji naftowej wykorzystanie analizy termograwi-
metrycznej ma istotne znaczenie dla obliczenia udziatu mate-
rii organicznej w skatach z rozproszong substancjg organicz-
na. Do skat takich naleza skaty macierzyste (np. tupki meni-
litowe) lub tupki typu gas shale.

Metoda DSC
Metoda DSC (ang. differential scanning calorimetry) umoz-
liwia badanie efektow cieplnych towarzyszacych procesom



DTG /(mg/min)

0.00

i

Ve H-oo1
0.02

-0.03

-0.04

-0.05

-0.06

-0.07

-20 -0.08

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperature /°C

Rys. 1. Krzywe TG 1 DTG rozktadu probki itowca syluru z basenu
battyckiego (pomiar w atmosferze utleniajgcej). Krzywa TG poka-
zuje ubytek masy [mg]; krzywa DTG (z zaznaczonymi tempera-
turami pikow) utatwia wyznaczenie poczatku, konca i maksimum
kazdej reakcji

Fig. 1. TG and DTG curves of decomposition of Silurian clay-
stone from Baltic Basin (experiment under oxidising atmosphere).
TG curve shows mass loss [mg], DTG gives information on the
beginning, maximum and the end of the reaction

zachodzacym podczas ogrzewania lub chtodzenia badanej sub-
stancji, a takze efektow cieplnych zachodzacych w okreslo-
nym czasie w warunkach izotermicznych. Jest to metoda ka-
lorymetryczna, polegajgca na bezposrednim pomiarze ciepta
powstajacego w wyniku reakcji chemicznych i r6znych pro-
cesdw fizycznych. Dostarcza ona wielu istotnych informacji
o termodynamicznym przebiegu danego procesu. Wyznacze-
nie ciepta przemiany umozliwia ponadto ustalenie warto$ci
innych wielkosci termodynamicznych, takich jak np. ental-
pia i entropia. Modut DSC mierzy r6znic¢ energii potrzebnej
do uzyskania tej samej temperatury w probcee i naczyniu refe-
rencyjnym. Krzywa DSC pokazuje ilo$¢ dostarczonego cie-
pta w funkcji czasu lub temperatury.

Na wyniki analizy DSC wplywa wiele czynnikow. Przed
rozpoczeciem pomiardw istotng role odgrywa odpowiednia
kalibracja aparatury, ktéra pozwala na sprawdzenie popraw-
nosci funkcjonowania przyrzadu. Wynik analizy DSC zalezy
takze od atmosfery, w ktorej znajduje si¢ probka w czasie po-
miaru (np. powietrze, gaz obojetny, proéznia), oraz od tempa
zmian temperatury.

Rownoczesna analiza termiczna (STA)

Coraz cze¢éciej stosowana rownoczesna analiza termiczna
(STA — simultaneous thermal analysis) daje mozliwos¢ uzyska-
nia przy jednym pomiarze krzywych TG 1 DSC, ktore umiesz-
czone sg na wspolnym wykresie (rys. 2). Ulatwia to znacznie
interpretacj¢ przemian zachodzacych w probcee, gdyz krzy-
we te wzajemnie si¢ uzupetniaja. Dodatkowym utatwieniem
w interpretacji uzyskanych wynikéw moze by¢ zastosowanie
sprzezonego z aparaturg TG/DSC analizatora wydzielanych

artykuty

gazdw, np. GC-MS (chromatografia gazowa ze spektrome-
trig mas), FTIR (spektroskopia fourierowska). W przypadku
sprzezonych metod analizy termicznej i spektrometrii maso-
wej analizuje si¢ produkty gazowe wydzielajace si¢ z probki
w trakcie jej ogrzewania dzigki technice analitycznej (MS),
pozwalajacej na doktadny pomiar masy atomu lub czastecz-
ki za pomoca spektrometru masowego. W przypadku anali-
zy termicznej, sprz¢zonej z analizg Fouriera na spektrometrze
FTIR, mozliwa jest detekcja gazowych produktow powstaja-
cych w procesie spalania lub pirolizy probki. Do ograniczen
spektrometrii w podczerwieni nalezy np. fakt, ze molekuty
dwuatomowe (jak tlen czy wododr) nie reaguja na promienio-
wanie podczerwone, stad nie podlegaja detekcji.

Przyktady interpretacji termogramow

Sktad mineralny i charakterystyka materii organicznej

Analiza termiczna drobnoziarnistych skat zdiagenezowa-
nych typu gas shale pozwala na identyfikacje sktadnikow ter-
moreaktywnych, takich jak mineraly ilaste, weglany, kwarc,
siarczki (np. piryt, markasyt) i materia pochodzenia organicz-
nego. W przypadku eksperymentow prowadzonych w atmos-
ferze utleniajacej (np. syntetycznego powietrza) czgsto rozroz-
nienie efektow termicznych pochodzacych od materii organicz-
nej i siarczkow jest utrudnione, ze wzgledu na naktadanie si¢
reakcji. Dobre efekty daje wtedy dodatkowo przeprowadzony
eksperyment w atmosferze obojetnej (He, Ar, N,), prowadza-
cy do pirolizy materii organicznej i przesuni¢cia piku rozkta-
du siarczkéw w wyzsze temperatury (Labus, 2017).

DSC /(mW/mg)
TG 1% DTG /(%/min)
300 TG 1 exo
) - \w’"’i 0.10
3 NEVPTIVESY s i 1.0
98] | R
1

DTG i
ifos
| -0.20
0.0

-0.15

9211 025
90| 05
‘ 0.30

|

|

|

i a
88| i '/' ‘,\ i

: Vo i ! 4.24.% -1.0 1-0.35

|

86|

84 4902°C
5844 °C

500 600 700 800 900 1000
Temperature /°C

100 200 300 400

Rys. 2. Krzywe TG, DTG i DSC rozktadu mutowca gornego kam-
bru z basenu baltyckiego. Pomiar w atmosferze obojetne;j

Fig. 2. TG, DTG and DSC curves showing decomposition of
Upper Cambrian siltstone from the Baltic Basin. Experiment under
inert atmosphere

Przedstawiony na rysunku 2 termogram mutowca gornego
kambru, pochodzacego z basenu battyckiego, jest przyktadem
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eksperymentu przeprowadzonego w atmosferze gazu obojet-
nego. Probke ogrzewano w przedziale temperatur 40—1030°C
z predkoscig 10°C/min.

Interpretacja powyzszego termogramu (rys. 2) jest naste-
pujaca: Pierwszy efekt ubytku masy, w przedziale 50-250°C,
=94°C)1jest
wynikiem dehydratacji mineratow ilastych, powodujacej uby-
tek masy probki o prawie 3%. Jest to reakcja endotermiczna,
na co wskazuje ugiecie w dot krzywej DSC. Kolejne reak-
cje endotermiczne majg miejsce w przedziatach: 390-550°C
(T, =490°C) 1 550-650°C (T, = 585°C). Sa to kolejne eta-
py pirolizy materii organicznej, powigzane z ubytkiem masy

zaznacza si¢ szczeg6lnie na krzywej DTG (7,

nax

o odpowiednio 4,09% i 3,22%. Dalszy ubytek masy probki
(4,24%) odbywa si¢ w sposob jednostajny, stad brak efektu
na krzywej DTG, i1 zwigzany jest prawdopodobnie z powol-
ng dehydroksylacja mineratow ilastych lub tyszczykowych.
Skala et al. (1997) w badaniach kerogenu stwierdzili obec-
nos¢ dwoch pikéw endotermicznych na krzywych DSC. Pierw-
szy wystepuje w przedziale 340-380°C dla kerogenu typu I-I1,
a w temperaturze nieco wyzszej niz 400°C — dla kerogenu
typu II. Drugi, glowny efekt endotermiczny, wystepuje w tem-
peraturze powyzej 450°C. W przypadku badanej probki (rys. 2)
ze wzgledu na to, ze badaniu poddano calg skale, a nie wy-
preparowany kerogen, efekty endotermiczne na krzywej DSC
i efekty ubytku masy na krzywej DTG sg odpowiednio prze-
sunigte w stron¢ wyzszych temperatur; §wiadczg jednak wy-
raznie o obecnosci w skale kerogenu II typu. W przypadku
pozostatych badanych przez
autorke probek skat typu gas
shale maksimum reakcji piro-
. . zy TG/DTG (Labus et al., 2018)
lizy przypada w przedziale od
450°C do 584°C, w zaleznoSci

3) grzanie od 300°C do 650°C (10°C/min, gaz roboczy N,);
4) etap izotermiczny w temp. 650°C (20 min, gaz roboczy N,);
5) ogrzewanie do 1050°C (10°C/min, gaz roboczy O,/N,).

Wydzielenie dynamicznych interwalow ogrzewania pozwala
na wyznaczenie w tatwy sposob ubytku masy w probce w ko-
lejnych przedziatach temperatur. Marshall et al. (2002) wska-
zuja na mozliwo$¢ poréwnania wynikéw pirolizy Rock-Eval
(wtym S, 1.5,) z danymi uzyskanymi z analizy termograwime-
trycznej, przy czym przyjmuja oni przedziat dla S, od 300°C
do 500°C. Stwierdzaja oni znaczng korelacj¢ pomiedzy warto-
$ciami S, otrzymanymi metoda pirolityczng i termograwime-
tryczna, a takze wysoki wspotczynnik korelacji pomigdzy S,
z analizy TG i1 wegla alifatycznego w probkach.

W badaniach przeprowadzonych przez Labus i Matyasik
(2018) dla catych probek skat (nie wypreparowanego keroge-
nu) dolnego paleozoiku i karpackich tupkéw menilitowych po-
rownano ubytek masy (na krzywej TG) w przedziale 300°C
do 650°C z wielkos$cia S, z Rock-Eval. Korelacja tych war-
todci jest znacznie stabsza (R* = 0,68) niz w pracy Marshal-
la et al. (2002) ze wzgledu na wplyw reakcji rozktadu siarcz-
koéw, mineratow ilastych 1 wstepne stadium rozkladu wegla-
néw w probkach. Kolejne badania (Labus et al., 2018) prze-
prowadzono dodatkowo na probkach wyreparowanego kero-
genu, dzieki czemu uzyskano wysoka korelacje wymienio-
nych wyzej parametrow (R* = 0,97). Wyniki tych badan dla
czterech probek wypreparowanego kerogenu z tupkdéw meni-
litowych przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Wyniki analizy kerogenu wypreparowanego z tupkéw menilitowych — poréwnanie parame-
trow z analizy Rock-Eval z ubytkiem masy w poszczegdlnych przedziatach temperaturowych z anali-

Table 1. Analysis results for kerogen separated from Menilite Shales — the comparison of Rock-Eval
parameters to mass loss in given temperature intervals from TG/DTG analysis (Labus et al., 2018)

od stopnia dojrzalosci materii

. . Parametry z analizy TG/DTG
organicznej. Wzrost tempera- Parametry z analizy
tury maksymalnej efektu pi- Rock-Eval Piroliza Spalanie Zakor’lczenie.

) . . Prébka 300+650°C | 650+1050°C | procesu spalania
rolizy wskazuje na termiczng
dojrzato$¢ kerogenu w prob- S, RC T ubytek masy temp.
ce (Schmidt i Heide, 2001). [mg/g skaly] [“o] [°C] (o] [°C]

W celu porownania wy- 1K 92,10 47,75 445 21,60 59,80 960
nikéw badaf metodami 2K 261,76 31,56 401 41,80 40,20 870
TG/DSC z analizg piroli- 3K 307,25 30,52 410 41,50 40,80 878
tyczng Rock-Eval mozliwe 4K 335,00 30,42 419 46,61 39,37 835

jest wykorzystanie w analizie
termicznej odpowiedniego programu temperaturowego, zbli-
zonego do rezimu ogrzewania w analizie Rock-Eval. W prze-
prowadzonych badaniach zastosowano program temperaturo-
wy podzielony na 5 etapdw, w nastepujacy sposob:

1) grzanie od 40°C do 300°C (10°C/min, gaz roboczy N,);
2) odcinek izotermiczny w temperaturze 300°C (20 min, gaz

roboczy N,);
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Wyniki, jak juz wspomniano, dobrze ze sobg koreluja;
na podstawie tabeli 1 wida¢ jednak, ze ubytek masy w prze-
dziale 300—650°C jest wyzszy w przypadku analizy TG niz
w procesie pirolizy w Rock-Eval (S, w mg/g skaty, tj. 92,10,
odpowiada 9,21%), gdyz Rock-Eval daje informacje o ilo$ci
uwolnionych z probki weglowodorow HC podczas krakingu.
W sygnale TG moga pojawia¢ si¢ natomiast rowniez ubytki



masy pochodzace np. z rozktadu siarczkéw w probee lub in-
nych sktadnikow skaty.

W przypadku stosowania metod termicznych w prospek-
cji naftowej istotne jest, ze analiza termiczna TG/DTG/DSC
daje, w stosunku do metody Rock-Eval, dodatkowg infor-
macje, uscislajaca stopien dojrzalosci kerogenu. Interpreta-
cja krzywych TG/DTG umozliwia ponadto okreslenie dwoch
(lub wigcej) wartosci temp. 7,

max>

ze wzgledu na wieloetapo-
wos$¢ procesu pirolizy, co uzupetnia informacje odnoszace
si¢ do typu kerogenu uzyskane metodg pirolityczng (Labus
i Matyasik, 2018).

Entalpia reakcji

W przypadku eksperymentow prowadzonych w atmosferze
utleniajgcej interpretacja krzywych DSC daje mozliwo$¢ ilo-
sciowego okreslenia wartosci entalpii reakcji spalania materii
organicznej — jako pola powierzchni pod odpowiednimi pika-
mi reakcji egzotermicznych (rys. 3). Analizy takie przeprowa-
dzono dla zbioru probek skat paleozoicznych (Labus i Lem-
part, 2018) w nastepujacych warunkach: ogrzewanie w prze-
dziale 40—1050°C z predkoscig 10°C/min, gaz roboczy O,/N,
o przeptywie 50 ml/min.

Uzyskane warto$ci entalpii zawierajg si¢ w przedziale
50-970 J/g. Zostaty one poréwnane z zawarto$cig TOC w prob-
ce (z analizy Rock-Eval) i otrzymano ich wysoka korelacje
(rys. 4). Oznacza to, ze analiza termiczna (TG/DSC) moze by¢
z powodzeniem wykorzystywana do oceny zawarto$ci materii
organicznej w skatach osadowych, takich jak tupki typu gas
shale, czy w skatach macierzystych. Warunkiem otrzymania
wiarygodnych wynikow jest jednak wystarczajaca ilos¢ mate-
rii organicznej. Na podstawie przeprowadzonych badan (La-
bus i Lempart, 2018) mozna stwierdzi¢, ze wlasciwa interpre-
tacja krzywych DSC jest mozliwa w przypadku, gdy ubytek
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Rys. 3. Entalpia spalania materii organicznej wyznaczona z Krzy-
wej DSC dla probki mutowca gornego karbonu (GZW) — pomiar
w atmosferze utleniajace;j

Fig. 3. Enthalpy of organic matter combustion calculated from the
DSC curve for Upper Carboniferous mudstone from the Upper
Silesian Coal Basin. Experiment under oxidising atmosphere

artykuty

masy w wyniku reakcji spalania, w przedziale 450+550°C,
wynosi co najmniej 2%.
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Rys. 4. Korelacja entalpii reakcji spalania materii organiczne;j

z parametrem TOC w probkach skat syluru z basenu baltyckiego
i basenu lubelskiego oraz skat gornego karbonu z GZW

(Labus i Lempart, 2018)

Fig. 4. Correlation of enthalpy of organic matter combustion with
total organic content (TOC) for rocks samples: Silurian — Baltic
Basin and Lublin Basin, and Carboniferous — Upper Silesian Coal
Basin (Labus & Lempart, 2018)

Kinetyka reakcji

Okreslenie wiarygodnych parametrow kinetycznych kero-
genu (energii aktywacji — E, oraz stalej Arrheniusa — 4) jest
jednym z podstawowych zadan geochemii organicznej. Pa-
rametry te charakteryzujg struktur¢ materii organicznej oraz
sg podstawa do wnioskowania nt. proceséw synsedymenta-
cyjnych i postdiagenetycznych, jakim byta ona poddawana
(Kosakowski et al., 2009).
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Rys. 5. Krzywe TG i DTG dla roznego tempa ogrzewania prob-

ki skaty tupkowej. TG — linie ciagte, DTG — linie przerywane, 2, 5,
10, 151 20 — predkos¢ grzania (°C/min)

Fig. 5. TG and DTG curves obtained for different heating rates of
shale sample. TG — solid lines, DTG — dashed lines; 2, 5, 10, 15
and 20 — heating rate (°C/min)

Dzig¢ki iloSciowej interpretacji krzywych TG mozliwe jest
wyznaczenie parametrow kinetycznych reakcji. Wykorzystuje
si¢ tu mozliwos¢ doktadnego okreslenia zmiany masy i jej
szybkosci w poszczegdlnych temperaturach. Stosuje si¢ dwie
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metody wyznaczania kinetyki reakcji: izotermiczng i nieizo-
termiczng. Metody te wymagaja skomplikowanych przeliczen
matematycznych, istnieje jednak specjalistyczne oprogramo-
wanie wspomagajace te obliczenia (np. Kinetics2000, Kine-
tics Neo firmy Netzsch itd.).

Na podstawie przeprowadzonych analiz na prébkach tup-
koéw menilitowych stwierdzono, ze metoda nieizotermicz-
na daje lepsze rezultaty. W metodzie tej zastosowano naste-
pujace parametry eksperymentow: ogrzewanie w przedzia-
le 40-600°C z predkoscig 2, 5, 10, 15 1 20°C/min, gaz robo-
czy N, o przeptywie 50 ml/min.

Rysunek 5 przedstawia zestaw krzywych TG i DTG, po-
zwalajacych na okreslenie kinetyki reakcji pirolizy metoda
nieizotermiczng. Badana probka ma ztozony sktad mineral-
ny, dlatego tez oprocz pirolizy materii organicznej moga za-
chodzi¢ inne reakcje. Aby ograniczy¢ wptyw tych reakcji, do
obliczen wzigto pod uwage proces zachodzacy w przedzia-
le temperatur od 250°C do 600°C — jednak 1 w tym przypad-
ku obliczong energi¢ aktywacji nalezy traktowa¢ jako war-
tos¢ wypadkowa.

Dla przebadanego zestawu probek oligocenskich tupkow
menilitowych na podstawie rownania Arrheniusa obliczono
srednig energi¢ aktywacji, usredniong z wartosci otrzyma-
nych dla poszczegoélnych predkoscei ogrzewania. Wahaty si¢
one w przedziale 41,46-53,11 kJ/mol ($rednia 45,92 kJ/mol).
Wartosci energii aktywacji i wspotczynnika przedwyktadni-
czego (Arrheniusa) rosng wraz ze wzrostem predkosci ogrze-
wania probki.

Otrzymane dane mogg postuzy¢ do modelowania basenow
naftowych i interpretacji proceséw transformacji materii or-
ganicznej, odpowiedzialnych za wytworzenie odpowiednich
faz weglowodorowych (Lewan et al., 2006; Matyasik i Sto-
czynski, 2012).

Podsumowanie

Metody termiczne, w tym termograwimetria (TG/DTG)
i skaningowa kalorymetria roznicowa (DSC), maja znaczny
potencjal analityczny, w odniesieniu zardwno do probek nie-
organicznych, jak i zawierajagcych materi¢ organiczng. Dostar-
czaja one informacji o sktadzie mineralnym skaty (mozliwa
jest detekcja sktadnikow termoreaktywnych) i obecnej w ska-
le materii organicznej (w tym stopnia jej dojrzatosci, entalpii
1 kinetyki reakcji rozktadu). Metoda ta jest wykorzystywana
m.in. do rozpoznania materii organicznej w tupkach ropnych
1 oznaczania typu kerogenu w skatach macierzystych. Zasto-
sowanie roznych gazow roboczych i dopasowanych do po-
trzeb programoéw temperaturowych daje szerokie spektrum
mozliwosci zastosowania ww. metod.

8 Nafta-Gaz, nr 1/2019

Analiza TG/DSC pozwala na identyfikacje sktadu mine-
ralnego skat z pewnym ograniczeniem, tj. w odniesieniu je-
dynie do mineratow termoreaktywnych, jak np. mineraty ila-
ste, weglany, kwarc, siarczki — np. piryt, markasyt. Jednakze
ogromng zaletg tych metod jest mozliwo$¢ wykrycia i scharak-
teryzowania materii organicznej zawartej w skatach. Metody
TG/DTG/DSC stanowig uzupetnienie podstawowej metody ba-
dawczej stosowanej w geologii naftowej, jaka jest Rock-Eval.
Pozwalaja one mianowicie us$cisli¢ stopien dojrzatosci ke-
rogenu, stwierdzi¢ ewentualng wieloetapowos¢ jego rozkta-
du, a ponadto obliczy¢ iloSciowo (na podstawie krzywej TG)
wielko$¢ ubytku masy na poszczeg6lnych etapach rozktadu.

Zastosowanie odpowiednich programow temperaturowych
analizy TG/DSC pozwala na porownanie wynikéw ekspery-
mentow z wynikami pirolizy Rock-Eval. W przedstawionych
w artykule przyktadach pokazano wysoki wskaznik korelacji
parametru S, i ubytku masy (z analizy TG) w przedziale 300°C
do 650°C uzyskany dla skal drobnoziarnistych dolnego pale-
ozoiku i tupkéw menilitowych. Jeszcze lepsza korelacje za-
obserwowano w przypadku analiz wypreparowanego keroge-
nu ze skat macierzystych (fupkéw menilitowych).

Kolejny przyktad zastosowania analizy termicznej w ba-
daniach skat zawierajacych materi¢ organiczng to mozliwos¢
okreslenia wielko$ci entalpii reakcji rozktadu materii orga-
nicznej na podstawie analizy krzywych DSC. Entalpia spala-
nia substancji organicznej w probkach bardzo dobrze korelu-
je z parametrem TOC z analizy pirolitycznej Rock-Eval, co
zostato pokazane na przyktadzie zestawu danych dla zbioru
probek skat paleozoicznych.

Przeprowadzenie szeregu eksperymentow termograwi-
metrycznych (TG) o okreslonych parametrach pozwala na
obliczenie kinetyki rozktadu materii organicznej (energii
aktywacji i statej Arrheniusa), co w odniesieniu do keroge-
nu jest jednym z podstawowych zadan geochemii organicz-
nej. Dodatkowe mozliwo$ci analityczne opisanych metod
termicznych wynikajg z mozliwo$ci zastosowania, odpo-
wiednio dopasowanych do potrzeb, programow temperatu-
rowych i r6znych gazdw roboczych, co pozwala na przepro-
wadzenie eksperymentow w atmosferze utleniajacej, obojet-
nej badz redukcyjne;.

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

Worowej;

od —40 do 200°C oraz cisnien do 150 bar;

i rekonstrukcja odwiertow;
o ocena statecznosci Scian otworéw wiertniczych;
e okreslanie zdolnosci produkcyjnej odwiertow;

e analiza przyczyn oraz badania stopnia uszkodzenia skat zbiornikowych w strefie przyot-
e ocena gtebokosci infiltracji fazy ciekfej do skat zbiornikowych;

e ocena wplywu roztworéw soli i cieczy wiertniczych na skaly ilaste strefy przyotworowej;

e pomiary parametréw reologicznych cieczy i niektorych ciat statych w zakresie temperatur

*  badania oraz dobdr cieczy roboczych i solanek do prac zwigzanych z oprébowaniem

e symulacja eksploatacji kawernowych podziemnych magazynéw gazu w wysadach solnych
z uwzglednieniem konwergencji komér;

e zastosowanie technologii mikrobiologicznych do stymulacji odwiertéw oraz usuwania

osadow parafinowych w odwiertach i instalacjach napowierzchniowych;

projektowanie zabiegéw mikrobiologicznej intensyfikacji wydobycia ropy (MEOR);

projektowanie zabiegéw odcinania doptywu wéd ztozowych do odwiertéw;

okreslanie nieredukowalnego nasycenia probek skaty woda ztozowa;

testy zawadniania z uzyciem wody, solanki lub CO,;

fotograficzne dokumentowanie rdzeni wiertniczych;

okreslanie wiasciwosci mechanicznych oraz sejsmoakustycznych skat w prébach okruchowych;

analiza zjawisk migracji i ekshalacji gazu ziemnego oraz wystepowania cisnien w przestrzeniach miedzyrurowych;

modelowanie obiektow ztozowych i opracowywanie specjalistycznego oprogramowania z zakresu inzynierii naftowe;.

Kierownik: mgr inz. Pawet Budak
Adres: ul. Lubicz 25 A, 31-503 Krakéw
Telefon: 12 61 77 665

Faks: 12 430 38 85

E-mail: pawel.budak@inig.pl

Nafta-Gaz, nr 1/2019 9



