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Ocena wptywu przygotowania probek na uzyskiwane wyniki analiz
pirolitycznych

Assessment of the influence of sample preparation on the results of pyrolysis analyses

Marek Janiga, Matgorzata Kania, Agnieszka Wcislak, Karol Spunda
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Celem prac, ktorych wyniki zaprezentowano w artykule, byta ocena wplywu sposobu przygotowania probek na wyni-
ki analiz pirolitycznych: Rock-Eval, Py-GC-FID (chromatografia gazowa z detektorem FID) oraz Py-GC-IRMS (izotopowa spektrometria
masowa z chromatografig gazowa). Do rozdrobnienia probek wykorzystuje si¢ zazwyczaj mozdzierze oraz mtyny kulowe. Przygotowano
trzy probki skat o wiekszej zawarto$ci wegla organicznego (tupki) oraz pigé o nizszej jego zawartosci (w tym dwie probki z dolomitow i trzy
z anhydrytow). Skaty zostaly zhomogenizowane i podzielone na trzy czesci. Kazda cze$¢ byta mielona w odmienny sposob: r¢cznie w moz-
dzierzu, w mtynie kulowym przez 5 min i w mtynie kulowym przez 15 min. W sumie wykonano 24 analizy Rock-Eval, 48 analiz Py-GC-FID
(dwie temperatury pirolizy, odpowiadajace warunkom pirolizy Rock-Eval) oraz 24 analizy Py-GC-IRMS. Sposob zmielenia probek do ana-
liz Rock-Eval nie odgrywa roli. Wydaje sig¢, ze roznice w wynikach wskazuja na wplyw btedu analizy oraz charakter probki. Dla metodyki
Py-GC-FID wplyw mielenia na wyniki desorpcji prowadzonej w temperaturze 300°C dla wigkszosci badanych probek mozna uznaé za nie-
znaczny i pomijalny. W temperaturze 500°C wida¢ pewne korelacje, jednak nie sg one tak jednoznaczne, aby odrzuci¢ jeden ze sposobow
przygotowania probek. Dlatego istotne jest, aby wyniki analizowa¢ kompleksowo, uwzgledniajac zardwno sktad grupowy, jak tez dystrybu-
cje produktow pirolizy. W przypadku analiz sktadu izotopowego (Py-GC-IRMS) réwniez nie mozna stwierdzi¢ roznic wartoéci §°C zwig-
zanych z r6znym sposobem mielenia probek. Podsumowujac, wszystkie wyniki wskazuja na znikomy wptyw sposobu mielenia probek na
wyniki analiz pirolitycznych. Pomimo to istotne jest, aby dla danej serii probek wykorzystywac tylko jeden sposob przygotowania probek.

Stowa kluczowe: piroliza, przygotowanie probek, mielenie, pirolityczna chromatografia gazowa.

ABSTRACT: The aim of the work, the results of which are presented in the article, was to evaluate the influence of the method of sam-
ple preparation on the results of pyrolytic analyses: RockEval, Py-GC-FID (gas chromatography with FID detector) and Py-GC-IRMS
(isotope mass spectrometry with gas chromatography). Mortars and ball mills are most often used to grind the samples. Three rock
samples with a higher organic carbon content (shales) and five with a lower organic carbon content (including two samples of dolomites
and three of anhydrites) were prepared. The rocks were homogenized and divided into three parts. Each part was ground: by hand in
a mortar, in a ball mill for 5 minutes, and in a ball mill for 15 minutes. A total of 24 RockEval analyses, 48 Py-GC-FID analyses (two
pyrolysis temperatures corresponding to RockEval pyrolysis conditions) and 24 Py-GC-IRMS analyses were performed. The grinding
of the samples for the RockEval analyses is insignificant. The differences in the results seem to indicate the influence of the analysis
error and the nature of the sample. For the Py-GC-FID methodology, the influence of milling on the results of desorption carried out
at the temperature of 300°C for most of the tested samples can be considered insignificant and negligible. At the temperature of 500°C,
various types of samples show some correlations, but they are insufficient to reject one of the methods of sample preparation. Therefore,
it is important to analyze the results comprehensively, taking into account both the group composition and the distribution of pyrolysis
products. In the case of the isotopic composition analyses (Py-GC-IRMS), also no differences in 8"*C values related to different types of
grinding samples can be found. Summarizing, all the results show a negligible influence of the method of grinding the samples on the
results of pyrolysis analyses. Nevertheless, it is important that only one method of sample preparation is used for a separate sample series.

Key words: pyrolysis, sample preparation, grinding, pyrolysis gas chromatography.

Wstepne przygotowanie probek prébek, aby sprawdzi¢, czy maja one wpltyw na wyniki ba-

dan pirolitycznych takich metod jak: Rock-Eval, Py-GC-FID

Probki wykorzystywane do analiz pirolitycznych muszg by¢  (chromatografia gazowa z detektorem FID) oraz Py-GC-IRMS
rozdrobnione. W artykule zastosowano rozne sposoby mielenia  (izotopowa spektrometria masowa z chromatografia gazows).
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Rozdrabnianie to proces, ktory doprowadza material do
wymaganego uziarnienia (Blaschke, 1982; Drzymata, 2009;
Gawenda, 2010; Bakalarz, 2015). Analiza tego procesu poka-
zuje zaleznosci pomi¢dzy sktadem mineralnym rozdrabnianej
skaly, jej wlasciwosciami fizycznymi, energia, jakg dziatamy
w trakcie procesu, oraz parametrami narzedzi rozdrabniajg-
cych (Malewski, 1981, 2015).

Rozdrabnianie mechaniczne mozna podzieli¢ ze wzgle-
du na wielko$¢ fragmentéw nadawy na kruszenie i mielenie.
Kruszenie jest procesem, w ktorym kawatki skaty maja pier-
wotnie ponad 50 mm. Ten proces dzieli si¢ na grube, srednie
i drobne kruszenie. Wykorzystywane mogg by¢ nastepujace
urzadzenia (Gawenda, 2010):

* szczgkowe;

* stozkowe;

* walcowe;

» wirnikowe udarowe miotkowe;

e wirnikowe udarowe listwowe;

» prasy walcowe wysokocisnieniowe.

Dobor tych urzadzen musi by¢ uzalezniony od wtasciwo-
$ci fizycznych materiatu, ktére decydujg o ré6znych pozada-
nych dziataniach kruszarek (np. zgniatanie, famanie, Sciera-
nie) (Nawrocki et al., 1989; Gawenda, 2010).

Mielenie natomiast jest procesem, w ktorym ziarna nada-
wy maja wielko$¢ do 50 mm; moze si¢ ono odbywaé zaréw-
no na sucho, jak i na mokro, co jest bardziej efektywne i sto-
sowane w przypadkach, gdy nie ma do tego przeciwwskazan.
Najczgsciej stosowanymi mtynami sg mtyny bebnowe, w kto-
rych mediami mielgcymi mogg by¢ kule (ceramiczne, stalowe
lub chromo-niklowe), a takze prety, cylpepsy lub bryty mate-
riatu, ktory jest mielony (Malewski, 1981, 2015; Drzymata,
2009; Luszczkiewicz, 2015).

Kruszenie i mielenie dziela si¢ ze wzgledu na maksy-
malng wielko$¢ najwigkszego uzyskanego ziarna. Mozna
przyjac ich podzial na grube (<100 mm), $rednie (<10 mm),
drobne (<2 mm) i miatkie (<0,25 mm) (Blaschke, 1982) lub
bardziej doktadny podziat: kruszenia na grube (<500 mm),
$rednie (<10 mm) i drobne (<50 mm), a mielenia na grube
(<5 mm), $rednie (<0,5 mm), drobne (<0,05 mm) i koloidal-
ne (<0,005 mm) (Drzymata, 2009).

Podatno$¢ materialu na rozdrabnianie mechaniczne zale-
zy od jego wlasciwosci fizycznych: twardosci, wytrzymato-
$ci na zgniatanie i uderzanie, wilgotno$ci (i zwigzanej z nia
lepko$ci materiatu) oraz struktury ziaren, porowatosci, fupli-
wosci (Blaschke, 1982). Dobér urzadzen rozdrabniajacych
zalezy od typu i twardo$ci nadawy oraz od frakcji produktu,
ktory chcemy uzyskaé (Grotowski i Sztaba, 1996). W zwigz-
ku z tymi whasciwosciami po wstepnych analizach materia-
hu do badan eksperymentalnych zostat wybrany mtyn kulo-
wy oraz mozdzierz.
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Preparatyka przygotowania prébek do badan
pirolitycznych i materiat badawczy

Do badan eksperymentalnych wytypowano probki zrozni-
cowane pod wzgledem litologicznym, ktére charakteryzowa-
ly si¢ wysoka zawarto$cig materii organicznej oraz takie, kto-
re byly jej prawie pozbawione (np. niektore z anhydrytow).
Kazda z probek (rdzenie lub fragmenty skat) zostata najpierw
rozdrobniona poprzez kruszenie za pomocg mlotka na mniej-
sze fragmenty skalne. Poczatkowa wielko$¢ fragmentow wy-
nosita powyzej 50 mm, a po rozdrobnieniu — okoto 10 mm.
Nastepnie kazda z probek zostala zhomogenizowana, usred-
niona i podzielona na trzy czgsci po okoto 10—12 gramow,
ktore nastepnie poddano dalszym obrobkom mechanicznym.
Probki oznaczone litera:

* a— byly mielone w mtynie kulowym przez 15 min;

* b - byly miclone w mtynie kulowym przez 5 min;

* ¢ —byly mielone r¢cznie w mozdzierzu agatowym do uzy-
skania frakcji pylowej (§rednica ziaren okoto 0,02 mm).
Badania pirolityczne przeprowadzono dla szeregu pro-

bek skalnych o zréznicowanej zawarto$ci materii organicz-

nej: trzech tupkow, dwoch dolomitow oraz trzech anhydrytow.

Metodyka oznaczen Rock-Eval

W celu oznaczenia podstawowych parametrow pirolizy wy-
korzystano aparat Rock-Eval 6 model Turbo z detektorem FID
oraz dwoma detektorami IR. Do badan zastosowano metode
Bulk Rock i tzw. cykl Basic. Analiza pirolityczna Rock-Eval,
do ktorej standardowo wykorzystuje si¢ okoto 50-100 mg
probki, przeprowadzana jest dwuetapowo.

W pierwszym etapie probka zostaje poddana pirolizie w at-
mosferze gazu obojetnego (azotu), w programowanej tempe-
raturze od 300°C do 650°C i przyroscie 25°C/min. Produkty
pirolizy (ktorymi moga by¢: weglowodory — HC, ditlenek we-
gla — CO, oraz tlenek wegla — CO) sg oznaczane iloSciowo
z uzyciem odpowiednich detektorow.

W drugim etapie probka jest spalana w programowanej tem-
peraturze od 300°C do 850°C i przyroscie 20°C/min. Proces spa-
lania odbywa si¢ w piecu oksydacyjnym w atmosferze powie-
trza, a produkty spalania probki, takie jak: ditlenek wegla — CO,
oraz tlenek wegla — CO, sg oznaczane iloSciowo na detekto-
rze podczerwieni IR (Lafargue et al., 1998; Behar et al., 2001).

Metodyka oznaczen Py-GC-FID

Badanie procesu wysokotemperaturowej pirolizy zostato
wykonane przy uzyciu wielokanatowego pirolizera (Multi-Shot



Pyrolyzer EGA/PY-3030D) firmy Frontier Laboratories sprze-
zonego z chromatografem gazowym (GC-2010 Plus) wypo-
sazonym w detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID) firmy
Shimadzu (Kania i Janiga, 2015).

Probka pirolizowana byta dwuetapowo w piecu pirolitycz-
nym w atmosferze gazu obojetnego (helu) w programowane;j
temperaturze 300°C przez okres 1,0 min oraz w 500°C w cza-
sie 0,4 min. W trakcie procesu pirolizy zastosowano wymra-
zarke MicroJet Cryo-Trap (MJT-1030Ex) i temperature inter-
face 250°C. Produkty termicznej destrukcji analizowanej prob-
ki oznaczane byty jako$ciowo przy uzyciu chromatografu ga-
zowego z detektorem FID (Matyasik et al., 2017).

W przypadku analizy chromatograficznej zastosowano ko-
lumng kapilarng Ultra Alloy-5 o dtugo$ci 30,0 m, $rednicy we-
wnetrznej 0,25 mm, grubosci filmu 0,25 um, potaczong z de-
tektorem FID. Jako gazu no$nego uzyto helu o statej predkosci
przeptywu — 1,98 ml/min. Zastosowano gradient temperaturo-
wy kolumny od 30°C (utrzymywane przez 5 min) do 360°C
(utrzymywane przez 2 min) z narostem 10°C/min, tempera-
ture dozownika 250°C, split 10 : 1 oraz temperature detekto-
ra FID wynoszacg 360°C (Kania i Janiga, 2015; Labus et al.,
2019; Matyasik et al., 2019).

Metodyka oznaczen Py-GC-IRMS

Analizy sktadu izotopowego wegla byly wykonywane
przy uzyciu spektrometru masowego Delta V Advantage fir-
my Thermo Scientific. Probki gazéw ulegajg rozdzialowi na
chromatografie Trace GC Ultra przy uzyciu kolumny kapilar-
nej HP-PLOT/Q o dtugosci 30 m i $rednicy 0,32 mm. Program
temperaturowy rozpoczyna si¢ w 35°C (utrzymywanych przez
4 min). Pdzniej nastgpuje narost temperatury do 210°C (utrzy-
mywanych przez 5 min). Temperatura dozownika wynosi
150°C. Kolejne rozdzielone sktadniki gazu opuszczajace ko-
lumng sa spalane do CO,, H,, N,, CO i H,O w reaktorze urza-
dzenia GC IsoLink (temperatura: 1000°C). W celu wyelimi-
nowania wilgoci produkty spalania wraz z gazem no$nym
przeptywaja przez rurke nafionowg. Nastepnie spalone sktad-
niki gazu trafiajag do ConFlo IV (open split) i na spektrometr
Delta V Advantage (Sessions, 2006; Groot, 2009).

Chromatograf na jednym z dozownikéw posiada dotaczo-
ny pirolizer Pyroprobe 6150 (CDS Analytical), ktory pracowat
w trybie SS-13, wykorzystujacym temperature pirolizy 1000°C
przez 30 s, przy naro$cie 20°C na milisekunde. Temperatura
strefy ,.interface” to 50°C, narost 100°C/min, temperatura
koncowa to 400°C, utrzymywana przez 3 min. Temperatury
linii transferowej taczacej pirolizer z dozownikiem chroma-
tografu oraz komory z zaworem sg ustawione na, odpowied-
nio, 350°C i 325°C.

artykuty

Badania i interpretacja wynikéw

Rock-Eval

Osiem probek skat w trzech wariantach przygotowania
zostato poddanych pirolitycznym oznaczeniom Rock-Eval.
Wyniki zostaly przedstawione w tabeli 1.

Dla probek tupku 11 2 (o $redniej zawartosci organiki)
przygotowanie probki nie ma istotnego wplywu na wartosci
wiekszos$ci parametrow (np. S,, T,...).- W parametrach, kto-
rych warto$ci bardziej odbiegaja od siebie, nie widaé zad-
nych korelacji zwigzanych z mieleniem probek. W tupku 3,
gdzie stwierdzono najwyzsza warto$¢ catkowitej zawartosci
wegla organicznego (TOC) sposrod badanych probek, wyni-
ki dla mielenia przez 5 min w mtynie kulowym i w mozdzie-
rzu sg do siebie zblizone.

Wyniki dla probek o matej zawarto$ci organiki (dolomity
i anhydryty) przyjmuja niskie wartosci, przez co rozrzut wy-
nikéw pomiedzy probkami oraz typami przygotowania jest
bardziej widoczny. Mimo to réznice w wynikach pomigdzy
poszczegolnymi typami przygotowania probek sg mniejsze
niz niepewnosci pomiaru dla parametréw wzorca IFP160000
(stosowanego do kalibracji i sprawdzenia metody Rock-Eval).
Z tego wzgledu mozna przyjac, ze sposob zmielenia probek
dla analiz Rock-Eval nie odgrywa roli, a r6znice w wynikach
wydaja si¢ wskazywac¢ na wplyw btedu analizy oraz charak-
ter probki (zawarto$ci wegla organicznego i mineralnego).

Py-GC-FID

Badania pirolityczne z wykorzystaniem zestawu Py-GC
przeprowadzono dla szeregu probek skalnych o zréznicowa-
nej zawarto$ci materii organicznej: trzech lupkdw, dwoch dolo-
mitow oraz trzech anhydrytow. Badane probki zostaty poddane
eksperymentalnej pirolizie wysokotemperaturowej sprzgzonej
z kapilarng chromatografia gazowa i byly studiowane pod ka-
tem zmiennosci trzech grup weglowodorowych (lekkich do C,,
cieklych C4—C,; i oraz cigzkich powyzej C,s,) w zaleznosci od
sposobu wstepnego przygotowania probki do badan. W przy-
padku kazdej probki zostata zastosowana dwuetapowa piroliza,
prowadzona poczatkowo w temperaturze 300°C przez 1 min,
a nastepnie w temperaturze 500°C przez 0,4 min. Juz wstepne
przygotowanie probek (a —mielenie przez 15 min w mtynie ku-
lowym, b — mielenie przez 5 min w miynie kulowym, ¢ — ucie-
ranie reczne w mozdzierzu agatowym) do badan stanowi nie-
zwykle istotny etap w catej procedurze stuzacej do okreslenia
potencjalnych mozliwo$ci generacyjnych danej skaly.

Dzigki zastosowaniu putapki (wymrazarka MicroJet Cryo-
Trap MJT-1030Ex) mozliwe byto zbieranie i $ledzenie oddziel-
nie weglowodorow desorbowanych termicznie (w temp. 300°C)
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Tabela 1. Wyniki analizy pirolitycznej Rock-Eval
Table 1. Results of Rock-Eval pyrolytic analysis

Litologia i sposob | T S, S, S, PI PC | RC | TOC HI Ol | MINC
i | e | | e | ey | | e || RS SR
a | 434 | 013 0,49 0,20 021 | 007 | 150 | 157 31 13 0,15
Lupek 1 b | 435 | 013 0,55 0,17 019 | 007 | 224 | 231 24 7 0,32
c | 433 | 013 0,56 0,43 019 | 008 | 132 | 140 40 31 0,22
a | 438 | 0,08 0,36 0,21 018 | 005 | 1,01 | 106 34 20 0,10
Lupek 2 b | 437 | 008 0,42 0,16 017 | 005 | 1,03 | 1,08 39 15 0,09
c | 439 | 008 0,45 0,14 015 | 006 | 1,06 | 112 40 12 0,10
a | 437 | 16l 28,9 0,64 005 | 258 | 577 | 835 346 8 5,64
Lupek 3 b | 437 | 142 | 2688 0,61 0,05 | 239 | 503 | 742 362 8 6,90
c | 439 | 137 | 27532 0,63 0,05 | 244 | 503 | 747 368 8 6,88
a | 439 | 0,03 0,17 0,49 0,16 | 003 | 031 | 034 50 144 12,05
Dolomit1 | b | 442 | 004 0,24 034 015 | 004 | 054 | 058 41 59 12,13
c | 445 | o1l 0,23 0,20 032 | 004 | 033 | 037 62 54 12,17
a | 420 | 0,03 0,13 0,60 019 | 003 | 035 | 038 34 158 9,72
Dolomit2 | b | 430 | 0,03 0,13 0,35 018 | 003 | 032 | 035 37 100 9,57
c | 444 | 003 0,14 0,23 016 | 002 | 033 | 035 40 66 9,50
a | 417 | 028 0,66 0,42 030 | 010 | 047 | 057 116 74 5,35
Anhydryt1 | b | 418 | 033 0,78 0,26 030 | 0,10 | 050 | 060 130 43 5,86
¢ | 422 | 038 0,80 0,17 032 | 011 | 052 | 063 127 27 5,67
a | 333 | 002 0,07 0,20 024 | 002 | 001 | 003 233 667 0,19
Anhydryt2 | b | 343 | 001 0,03 0,15 0,21 001 | 001 | 002 150 750 0,14
c | 433 | 002 0,04 0,10 028 | 001 | 002 | 003 133 333 0,29
a | 432 | 002 0,08 0,10 024 | 001 | 004 | 005 160 200 1,43
Anhydryt3 [ b | 439 | 0,03 0,07 0,11 028 | 001 | 006 | 007 100 157 1,77
c | 437 | 003 0,07 0,06 027 | 001 | 005 | 006 117 100 1,11

Sposdb przygotowania probki: a — mielenie przez 15 min w mlynie kulowym, b — mielenie przez 5 min w mlynie kulowym, ¢ — mielenie r¢cznie w moz-

dzierzu agatowym

1 pirolizowanych (w temp. 500°C), wydzielajacych si¢ w po-
szczegolnych etapach prowadzonego procesu. Z kolei detek-
tor FID sprzezony z chromatografem gazowym umozliwit ana-
liz¢ lotnych zwigzkéw organicznych i ich monitoring w trak-
cie programowanej temperatury.

Przyktadowe chromatogramy analizy Py-GC badanych pro-
bek skalnych (przygotowanych w rézny sposob) z poszcze-
gblnych etapow dwustopniowej pirolizy, obrazujgce zmien-
nos$¢ sktadu i dystrybucje¢ jej produktow wraz z temperaturg
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przedstawiono na rysunkach 1-6. Kolejno na podstawie otrzy-
manych zapiséw Py-GC oszacowano procentowe zawarto-
sci weglowodorow w trzech zakresach: do C,, Co—C,;5 1 po-
wyzej C,s.. Wyniki sktadu produktéw symulowanej genera-
cji weglowodorow dla probek skalnych przygotowywanych
w rézny sposob zestawiono w tabeli 2.

Na podstawie przyktadowych chromatogramoéw (rys. 1) obra-
zujacych proces termodesorpcji tupku 3 (przygotowanego w tro-
jaki sposob) oraz procentowego udziatu produktow symulowanej



Tabela 2. Wyniki analizy pirolitycznej Py-GC-FID
Table 2. Results of Py-GC-FID pyrolytic analysis

artykuty

. L. 3 Sklad weglowodorowy z PY-GC w 300°C Sklad weglowodorowy z PY-GC w 500°C
Litologia i sposob
przygotowania [%]
probd do C, Cy-Cis Cie, do C, Cy-Cis Cie.
88,35 11,65 0,00 51,85 48,15 0,00
Lupek 1 b 89,91 10,09 0,00 59,67 35,09 5,24
c 91,54 8,46 0,00 72,94 27,06 0,00
100,00 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00
Lupek 2 b 100,00 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00
c 100,00 0,00 0,00 100,00 0,00 0,00
21,50 54,55 23,96 54,15 26,64 19,21
Lupek 3 b 24,73 57,46 17,81 57,01 25,35 17,64
c 28,42 54,57 17,01 48,90 30,62 20,48
0,00 0,48 99,52 84,10 6,61 9,29
Dolomit 1 b 0,00 1,01 98,99 84,83 6,44 8,73
c 0,00 0,86 99,14 78,71 8,28 13,01
0,00 2,31 97,69 64,31 2,68 33,01
Dolomit 2 b 0,89 0,19 98,92 52,33 6,65 41,02
c 0,00 1,27 98,73 58,49 8,60 32,91
0,00 32,37 67,63 82,35 13,45 4,20
Anhydryt 1 b 0,00 38,89 61,11 82,50 17,50 0,00
c 0,00 33,84 66,16 62,11 37,89 0,00
0,00 11,21 88,80 81,51 1,41 17,08
Anhydryt 2 b 0,00 10,47 89,54 69,86 3,51 26,62
c 0,00 8,74 91,26 74,87 3,37 21,75
5,02 6,56 88,32 84,74 1,68 13,59
Anhydryt 3 b 0,00 2,61 97,40 72,57 3,87 23,56
c 0,00 5,89 94,11 86,58 1,26 12,17

Sposob przygotowania probki: a — mielenie przez 15 min w miynie kulowym, b — mielenie przez 5 min w miynie kulowym, ¢ — mielenie r¢gcznie w moz-

dzierzu agatowym

generacji weglowodorow w temperaturze 300°C (tab. 2)
zaobserwowano wigksza korelacj¢ pomi¢dzy probka ucierang
recznie w mozdzierzu oraz probka mielona przez 5 min w mty-
nie kulowym (zwlaszcza w grupie weglowodorow cigzkich C,s,).

Z kolei w przypadku badania wplywu przygotowania probek
na wyniki pirolizy (prowadzonej w temperaturze 500°C — tab. 2)
dla tupku 3 silniejszg zalezno$¢ odnotowano dla probek mielo-
nych przez 5 min i 15 min przy uzyciu mtyna kulowego. Wyniki
obrazujace sktad produktow symulowanej generacji weglowodo-
row podczas tego procesu dla probki ucieranej re¢cznie nie odbie-
galy jednak w znaczacy sposob od pozostatych. Brak wigkszych
rdznic zaobserwowano rowniez w trakcie analizy dystrybucji po-
szczegblnych produktow pirolizy, przedstawionej na rysunku 2.

Poréwnujac sktad produktéw desorpcji prowadzonej w tem-
peraturze 300°C (tab. 2 i rys. 3), dla dolomitu 1 nie zaobser-
wowano wigkszych réznic pomigdzy probkami przygotowy-
wanymi w rdzny sposob. Przewazajaca wigkszo$¢ produktow

symulowanej generacji weglowodorow we wszystkich trzech
przypadkach stwierdzono w grupie ciezkich weglowodo-
row C,s,, ktore po przeliczeniu stanowity okoto 99% uwol-
nionych w trakcie procesu zwigzkow.

Dla dolomitu 1 w przypadku badania wplywu przygotowa-
nia probek na wyniki pirolizy (prowadzonej w temperaturze
500°C) lepsza korelacje zaobserwowano dla prébek mielonych
przy uzyciu miyna kulowego w czasie 5 min (b) i 15 min (a).
Zalezno$¢ te tatwo zauwazy¢ na podstawie analizy wynikow
obrazujacych sktad produktéw symulowanej generacji weglo-
wodorow, zebranych w tabeli 2. Warto rowniez zwréci¢ uwa-
ge, ze wyniki dla probki ucieranej recznie nie odbiegaty jednak
w znaczacy sposob od pozostatych, nie przekraczajac wspot-
czynnika zmiennosci (stosunek odchylenia standardowego do
$redniej — CV <5%) dla testu powtarzalnosci metody.

Poréwnujac z kolei dystrybucje¢ produktow pirolizy pro-
wadzonej w temperaturze 500°C (rys. 4), dla dolomitu 1 nie
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Rys. 1. Dystrybucja produktéw desorpcji Py-GC (300°C) dla probki tupku 3: A — mielonej przez 15 min w mtynie kulowym, B — mie-
lonej przez 5 min w mtynie kulowym, C — mielonej r¢cznie w mozdzierzu agatowym, D — pordwnanie trzech sposobow przygotowania

probki

Fig. 1. Distribution of Py-GC desorption products (300°C) for shale sample 3: A — ground for 15 min in the ball mill, B — ground for
5 min in the ball mill, C — hand ground in the agate mortar, D — comparison of three methods of sample preparation

zaobserwowano wigkszych réznic pomigdzy probkami przy-
gotowywanymi w rozny Sposob.

Poréwnujac nie tylko dystrybucje (rys. 5), ale przede wszyst-
kim udziat procentowy produktow desorpcji prowadzonej
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w temperaturze 300°C (tab. 2), dla anhydrytu 2 (podobnie
jak w przypadku wigkszosci badanych probek) nie zaobser-
wowano znaczgcych réznic pomiedzy prébkami przygotowy-
wanymi w rézny sposob. Przewazajaca wigkszos¢ produktow
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Rys. 2. Dystrybucja produktéw pirolizy Py-GC (500°C) dla probki tupku 3: A — mielonej przez 15 min w mtynie kulowym, B — mielonej
przez 5 min w mtynie kulowym, C — mielonej r¢cznie w mozdzierzu agatowym, D — poréwnanie trzech sposobow przygotowania probki

Fig. 2. Distribution of Py-GC pyrolysis products (500°C) for shale 3 sample: A — ground for 15 min in the ball mill, B — ground for
5 min in the ball mill, C — hand ground in the agate mortar, D — comparison of three methods of sample preparation

symulowanej generacji weglowodoréw we wszystkich trzech Dla probki anhydrytu 2 i 3, o niskiej zawartosci orga-
przypadkach stwierdzono w grupie cigzkich weglowodo- niki (co potwierdzajg rowniez badania Rock-Eval, w kto-
row C,s,, ktore po przeliczeniu stanowily okoto 90% uwol- rych otrzymane wartosci S, nie przekroczyty 0,03 mg/g,
nionych w trakcie procesu zwigzkow. S,: 0,08 mg/g, a TOC max: 0,07%), zaobserwowano bardzo
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Rys. 3. Dystrybucja produktéw desorpcji Py-GC (300°C) dla probki dolomitu 1: A — mielonej przez 15 min w mtynie kulowym,
B — mielonej przez S min w miynie kulowym, C — mielonej r¢cznie w mozdzierzu agatowym, D — porownanie trzech sposobdw przygo-

towania probki

Fig. 3. Distribution of Py-GC desorption products (300°C) for dolomite 1 sample: A — ground for 15 min in the ball mill, B — ground for
5 min in the ball mill, C — hand ground in the agate mortar, D — comparison of three methods of sample preparation

mate ilo$ci uwolnionych weglowodoréw w trakcie anali-
zy pirolitycznej Py-GC prowadzonej zarowno w tempe-
raturze 300°C (rys. 5), jak i 500°C (rys. 6). Wyniki pro-
bek o sladowych ilo$ciach produktéw pirolizy moga by¢
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obarczone wigkszym bledem, niewynikajacym ze sposobu
przygotowywania probek, tylko zalezacym najprawdopo-
dobniej od charakteru probki (podobnie jak w przypadku
analiz Rock-Eval).
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Rys. 4. Dystrybucja produktéw pirolizy Py-GC (500°C) dla probki dolomitu 1: A — mielonej przez 15 min w mtynie kulowym, B — mie-
lonej przez 5 min w mtynie kulowym, C — mielonej r¢cznie w mozdzierzu agatowym, D — pordwnanie trzech sposobow przygotowania
probki

Fig. 4. Distribution of Py-GC pyrolysis products (500 °C) for dolomite 1 sample: A — ground for 15 min in the ball mill, B — ground for
5 min in the ball mill, C — hand ground in the agate mortar, D — comparison of three methods of sample preparation

Py-GC-IRMS 2018). Z praktyki w Laboratorium Geochemii Nafty i Gazu

Nawazka probki przeznaczonej do przeprowadzenia anali- w pelni wiarygodne wyniki uzyskuje si¢ zakresie od okoto
zy Py-GC-IRMS musi by¢ tak dobrana, aby wysoko$¢ pikow 1V do 30 V. Po kilku probach z nawazkami odpowiednie po-
byla w zakresie pracy kolektoréw Faradaya (Carter i Dunn, ziomy pikéw osiaga si¢ przy okoto 3 mg dla tupku. Nawazka
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Rys. 5. Dystrybucja produktéw desorpcji Py-GC (300°C) dla probki anhydrytu 2: A — mielonej przez 15 min w miynie kulowym,

B — mielonej przez S min w miynie kulowym, C — mielonej r¢cznie w mozdzierzu agatowym, D — porodwnanie trzech sposobdw przygo-

towania probki

Fig. 5. Distribution of Py-GC desorption products (300 °C) for anhydrite 2: A — ground for 15 min in the ball mill, B — ground for 5 min

in the ball mill, C — hand ground in the agate mortar, D — comparison of three methods of sample preparation

nie musi by¢ precyzyjna, gdyz przektada si¢ tylko na wyso-
kos¢ pikow. Zbyt duza ilos¢ probki skutkuje pikiem, ktory
jest uciety. Dodatkowo 8"C przyjmuje wtedy warto$ci zupet-
nie niewiarygodne.
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Warto$ci 8"°C zostaly zawarte w tabeli 3. Przyktadowe chro-
matogramy dla probki tupku 1 przedstawiono na rysunkach
od 7 do 9. Bardzo duze znaczenie dla wynikow ma obecnos¢
mineratow weglanowych. Ich rozpad powoduje wydzielanie
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Rys. 6. Dystrybucja produktéw pirolizy Py-GC (500°C) dla probki anhydrytu 2: A — mielonej przez 15 min w mtynie kulowym,
B — mielonej przez S min w miynie kulowym, C — mielonej r¢cznie w mozdzierzu agatowym, D — porodwnanie trzech sposobdw przygo-
towania probki

Fig. 6. Distribution of Py-GC pyrolysis products (500 °C) for anhydrite 2 sample: A — ground for 15 min in the ball mill, B — ground for
5 min in the ball mill, C — hand ground in the agate mortar, D — comparison of three methods of sample preparation

si¢ duzych ilosci CO, oraz tlenku wegla, ktory zaburza pik  warto$ci (obydwa dolomity) lub mocno si¢ waha¢ (tupek 3 a,
metanu. CH, w takich przypadkach znajduje si¢ na zboczu b i ¢). Wartosci 8"°C dla etanu, propanu i n-butanu s3 mocno
piku CO, dodatkowo nie zawsze si¢ wtedy wyraznie rozdziela. zrdéznicowane, co wynika z matej ilosci tych zwiazkow i nie-
Jego sktad izotopowy moze wtedy przyjmowaé wysokie wielkich pikow. Na podstawie porownania sktadu izotopowego
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Tabela 3. Sktad izotopowy wegla w produktach pirolizy [%o vs. PDB]
Table 3. Isotopic composition of carbon in pyrolysis products [%o vs. PDB]

Litologia i sposob Sklad izotopowy wegla [%o vs. PDB]
przygotowania
proébki metan CO, eten etan propylen propan 1-buten n-butan
a —31,90 —-8,30 —28,00 —42,40 -26,30 —28,10 —25,90 —-10,80
Lupek 1 b -31,20 —-7,80 —28,20 —34,90 —26,60 —27,80 —25,00 —13,70
c —-30,90 —8,00 —28,00 —34,30 —26,50 —28,80 —25,60 —-12,70
-31,30 —12,00 —28,10 —43,60 —26,50 —28,40 —25,10 —-12,70
Lupek 2 b —31,90 —10,90 —28,20 —43,20 —26,40 —28,00 —23,60 —-10,50
c —32,20 —-11,20 —28,10 —44,00 —26,80 —27,30 —25,30 —-12,10
—32,00 - —27,90 —-31,00 —25,60 —26,40 —24,50 —19,00
Lupek 3 b —28,80 - —27,60 —-12,90 -25,10 —=26,00 —24,10 —19,40
c —30,80 - —27,70 —25,90 —25,30 25,80 —24,20 —19,40
—17,80 - -31,30 —-10,90 —26,20 - —24,50 -
Dolomit 1 b —-16,80 - —31,20 7,20 —26,50 — —24,90 -
c —-16,50 - —30,50 —-12,70 —25,90 - —24,30 —
—22,80 - —-30,10 —28,80 —26,00 —27,70 —24,80 —-17,10
Dolomit 2 b n.o. n.o n.o. n.o. n.o. n.o. n.o. n.o.
c —21,40 - -30,10 —24,70 -26,10 —28,00 —25,10 —22,30
-31,10 - —27,70 —-30,10 —24,20 —20,20 —24,40 —13,00
Anhydryt 1 b —29,70 — —27,00 —20,50 —23,20 —18,90 —23,20 —13,10
c —29,80 - -26,20 —26,60 -22,80 —19,90 —22,90 -12,70
—-30,40 -3,20 —27,60 —22,00 —25,00 - —23,70 -
Anhydryt 2 b —29,50 1,90 —28,10 —36,50 —26,30 - —24,60 -
c —29,30 5,20 —28,00 —26,20 —26,50 - —25,50 -
—-30,80 - —29,10 —32,80 —26,40 —27,20 —25,30 —15,10
Anhydryt 3 b —28,60 - —29,00 -32,10 —26,30 - -26,10 -
c —30,30 - —28,50 —37,60 —25,80 - —24,70 -

n.o. — btad analizy (brak mozliwosci jej powtorzenia)

wegla (§"C) produktow pirolizy badanych probek skat stwier-
dzono, ze sposob przygotowania probek nie wptywa w istot-
ny sposéb na wyniki analiz Py-GC-IRMS.

Whioski

Na podstawie wykonanych prac eksperymentalnych pole-
gajacych na badaniu wptywu przygotowania probek (mielo-
nych r¢cznie w mozdzierzu agatowym oraz mielonych mecha-
nicznie w mtynie kulowym przez 5 i 15 min) na wyniki analiz
pirolitycznych (Rock-Eval, Py-GC-FID oraz Py-GC-IRMS)
mozna wysnu¢ nastepujace wnioski:

1) Sposob zmielenia probek dla analiz Rock-Eval nie odgry-
wa roli. Wydaje si¢, ze réznice w wynikach wskazuja na
wplyw bledu analizy (wynikajacy z duzej niepewnosci dla
zastosowanego wzorca) oraz charakteru probki (zawartosci
wegla organicznego i mineralnego). W przypadku metodyki
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Py-GC-FID wplyw mielenia na wyniki desorpcji prowa-
dzonej w temperaturze 300°C dla wigkszosci badanych
probek mozna uzna¢ za nieznaczny i pomijalny. Badania
udziatu procentowego we wszystkich trzech grupach uwol-
nionych w trakcie pirolizy weglowodorow: lekkich do C,,
ciektych C4—C,5 oraz cigzkich C,s, (bez wzglgdu na sposob
przygotowania probek) moga by¢ wykorzystywane w dal-
szych celach interpretacyjnych.

2) Z kolei w przypadku badania wplywu przygotowania pro-
bek na wyniki pirolizy Py-GC-FID (prowadzonej w tem-
peraturze 500°C) wigkszg korelacj¢ zaobserwowano dla
probek mielonych przy uzyciu mtyna kulowego w czasie
5 min (b) i 15 min (a). Zalezno$¢ te tatwo zauwazy¢ na
podstawie procentowych udziatdéw poszczegolnych grup
uwolnionych w trakcie pirolizy weglowodoréw. Warto
réwniez zwroci¢ uwage, ze wyniki dla wickszosci probek
ucieranych recznie nie odbiegaty jednak w znaczacy spo-
so6b od pozostatych. Skupiajac si¢ natomiast na analizie
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nej reczne w mozdzierzu agatowym (c)

Fig. 9. Chromatogram of shale 1 — hand
ground in the agate mortar (c)

chromatogramoéw, uwzgledniajac piki poszczegolnych
weglowodoréw, zaobserwowano gtéwnie korelacje po-
mi¢dzy mieleniem przez 5 min w mtynie kulowym i recz-
nie w mozdzierzu. Dlatego istotne jest, aby wyniki anali-
zowaé kompleksowo, uwzgledniajac zardéwno sktad gru-
powy, jak tez dystrybucje¢ produktéw pirolizy.

3) W przypadku pirolizera EGA/PY-3030D firmy Frontier

Laboratories probki mielone przez 15 min sg na tyle drobne,

4)

ze zanieczyszczaja tloczek i uniemozliwiaja jego ptynny
ruch w probniku, co moze mie¢ wptyw na wyniki analiz.
Dla analiz sktadu izotopowego Py-GC-IRMS duze znacze-
nie ma obecno$¢ mineratow weglanowych, ktorych rozpad
powoduje wydzielanie si¢ tlenku wegla oraz ditlenku wegla,
zaburzajacych oznaczenia metanu. Jego sktad izotopowy
moze wtedy przyjmowaé wysokie wartosci (obydwa do-
lomity) lub mocno si¢ wahac¢ (tupek 3 a, b i ¢). Dla probek
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pozbawionych mineratlow weglanowych na podstawie po-
réwnania sktadu izotopowego wegla (8"°C) produktow pi-
rolizy badanych probek skat stwierdzono, ze sposob ich
przygotowania nie wptywa w istotny sposéb na wyniki
analiz Py-GC-IRMS.

5) Wykonujac analizy i interpretujac wyniki, niezwykle waz-
ne jest, aby wszystkie probki byly przygotowywane zgod-
nie z t3 samg metodyka.

6) W przypadku analiz pirolitycznych wystarczajacym cza-
sem mielenia probek w mtynie kulowym jest 5 min.

Artykul powstal na podstawie pracy statutowej pt. Ocena wply-
wu przygotowania probek na uzyskiwane wyniki analiz pirolitycz-
nych — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 0052/
SG/2020, nr archiwalny: DK-4100-0040/2020.
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