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Energia aktywacji utworow warstw menilitowych i jej implikacje
dla procesu generowania weglowodorow w Karpatach

Activation energy of rocks of Menilite Beds and its implications for the hydrocarbon
generation in the Carpathians

Karol Spunda, Tomasz Stoczynski
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: W artykule zaprezentowano procedure obliczen energii aktywacji kerogenu utworéw warstw menilitowych oraz
implikacje wynikajace z jej zréznicowania dla przebiegu procesu generowania weglowodoréw w karpackim systemie naftowym.
Powstawanie weglowodorow w skatach nastgpuje w wyniku rozpadu ztozonych zwiazkéw organicznych (gléwnie zwiazkow wegla,
wodoru i tlenu) budujgcych kerogen na cigzsze i 1zejsze weglowodory frakcji olejowej i gazowej. Proces jest reakcja termokatalityczna,
ktorej dynamika determinowana jest migdzy innymi przez energi¢ aktywacji kerogenu. Energia aktywacji jest jednym z podstawowych
parametréw wejsciowych implementowanych do numerycznych modeli systemow naftowych, dlatego jej oznaczenie jest bardzo istot-
ne dla rzetelnego odtworzenia tego procesu, zachodzacego w naturalnych warunkach geologicznych i w skali czasu geologicznego.
Obliczen energii aktywacji dokonano na podstawie wynikéw oznaczen parametrow kinetycznych reakcji krakingu kerogenu, ktory to
kraking przeprowadzono w kontrolowanych warunkach laboratoryjnych przy uzyciu analizatora pirolitycznego Rock-Eval. Eksperyment
polegatl na nieizotermicznej pirolizie skat zawierajacych kerogen i rejestrowaniu szybkosci reakcji (tempa generowania weglowodorow)
w calym zakresie temperaturowym pirolizy. Energi¢ aktywacji (Ea) i stala Arrheniusa (4) obliczano z rdwnania Arrheniusa, opisuja-
cego zaleznos¢ statych szybkosci reakcji od temperatury. Do obliczen wykorzystano model dyskretnej dystrybucji energii aktywacji
(Ea) ze stala warto$cig statej Arrheniusa (4). Rozktad optymalizowano iteracyjnie metoda regres;ji liniowej i nieliniowej. Dla kazdego
z reagentow, o poczatkowej masie x,;, obliczono dyskretng warto$¢ energii aktywacji (Ea,;). W tym przypadku i-ta reakcja rownolegta
odpowiadata wigzaniom chemicznym, ktére muszg zosta¢ rozbite energia aktywacji (Ea;) w czasteczkach kerogenu. Optymalizacji
rozktadu energii aktywacji dokonano przy uzyciu oprogramowania Kinetics2015.

Stowa kluczowe: energia aktywacji, stala Arrheniusa, stata szybkosci reakcji, Rock-Eval, warstwy menilitowe.

ABSTRACT: The article presents the procedure for calculating the kerogen activation energy of rock of the Menilite Beds which are
considered the main source rock of the Carpathian petroleum system. The formation of hydrocarbons in rocks occurs as a result of
breakdown of complex organic compounds (mainly carbon, hydrogen and oxygen compounds) which build kerogen into heavier and
lighter oil and gas hydrocarbons. This process is a thermocatalytic reaction, the dynamics of which is determined, inter alia, by the
kerogen activation energy. The activation energy is one of the basic input parameters implemented into numerical models of petroleum
systems. For this reason, the determination of the activation energy is very important for a reliable reconstruction of the hydrocarbon
generation process in natural geological conditions and on the geological time scale. Activation energy calculations were made on the
basis of the results of measurements of kinetic parameters of the kerogen cracking reaction, which (kerogen cracking) was carried out
under controlled laboratory conditions using a Rock-Eval pyrolyser. The experiment consisted in non-isothermal pyrolysis of rocks
containing kerogen and recording the rate of reaction (rate of hydrocarbon generation) over the entire temperature range of pyrolysis.
The activation energy (Ea) and pre-exponential factor (4) were calculated using the Arrhenius equation describing the dependence of
the reaction rate constants on the temperature. Discrete distribution of activation energies (Ea) model with a constant value of the pre-
exponential factor (4) was used for the calculations. The energy distribution was optimized by iterative linear and non-linear regression.
The discrete activation energy (Ea;) was calculated for each reactant with an initial mass x,,. In this case, the “i-th” parallel reaction
corresponds to chemical bonds that must be broken with an energy equal to Eq; in the kerogen molecules. The activation energy distri-
bution was optimized using the Kinetics2015 software.
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Wprowadzenie

Jednym z podstawowych probleméw w ocenie potencjatu
naftowego basenu jest iloSciowe oszacowanie procesu gene-
racji weglowodordw, a takze jego umiejscowienie w czasie
geologicznym 1 przestrzeni gorotworu. Modele numeryczne
systemow naftowych odtwarzajace ewolucje tektoniczno-
-strukturalng i termiczng obszarow poszukiwawczych oraz
przebieg proceséw generowania, migracji i akumulacji weglo-
wodorow wymagajg dostarczenia szerokiego zestawu danych
geologicznych, termicznych i geochemicznych. Jednym z pod-
stawowych parametrow wejsciowych implementowanych do
modelu symulacyjnego jest energia aktywacji kerogenu skat
macierzystych, ktora determinuje szybkos$¢ krakingu kero-
genu do weglowodorow w okreslonym rezimie termicznym.
Jej integracja z modelem termicznym umozliwia rekonstrukcje
przebiegu i efektywnos$ci generowania weglowodorow w czasie
geologicznym oraz okreslenie jej relacji czasowych i prze-
strzennych z innymi istotnymi procesami determinujacymi
migracj¢ i akumulacje weglowodorow.

W wyniku podgrzewania nastepuje dekompozycja makro-
czastek kerogenu do weglowodordéw cieklych i gazowych.
Generowanie weglowodorow w naturalnych warunkach jest
procesem bardzo powolnym i zalezy gtéwnie od tempa przyrostu
temperatury skaly macierzystej (pograzania i gradientu geoter-
micznego) oraz od rodzaju substancji organicznej wchodzacej
w sktad kerogenu (energii aktywacji).

Energia aktywacji kerogenu moze by¢ obliczona na podsta-
wie pomiarow parametrow kinetycznych krakingu kerogenu
przeprowadzonego w kontrolowanych warunkach laboratoryj-
nych, w programowanych przyrostach temperatury.

Badania wykonano na o§miu probkach z utworéw warstw
menilitowych, ktdre poddawano nieizotermicznej pirolizie
w zakresie od 300°C do 650°C. W trakcie pirolizy rejestro-
wano state szybkosci reakcji £ (krakingu kerogenu) w catym
zakresie temperaturowym pirolizy. Na podstawie ich warto$ci
z rébwnania Arrheniusa, opisujacego zaleznosc¢ statych szybko-
$ci reakcji od temperatury i energii aktywacji, obliczana jest
energia aktywacji Ea i stata Arrheniusa 4. Pomiary wykonano
przy uzyciu analizatora Rock-Eval. Optymalizacji parametrow
kinetycznych krakingu kerogenow skat macierzystych doko-
nano za pomocg programu Kinetics15.

Do badan wyselekcjonowano probki, ktore zawieraty od-
powiednio wysokie wartosci TOC, a jednocze$nie charakte-
ryzowaty si¢ niskim stopniem dojrzalosci termicznej. Probki
zostatly pobrane z naturalnych odstoni¢¢ powierzchniowych
warstw menilitowych roznych jednostek tektonicznych Karpat
zewngtrznych — trzy z nich pochodzity z jednostki skolskiej,
trzy z jednostki §lgskiej, natomiast dwie pozostate z jednostki
dukielskie;j.
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Kinetyka generowania weglowodoréw —
podstawy teoretyczne

Powstawanie weglowodorow w skatach nastepuje w wyniku
rozpadu ztozonych zwigzkoéw organicznych (gtéwnie zwigzkow
wegla, wodoru i tlenu) budujacych kerogen na ciezsze i 1zejsze
weglowodory frakeji olejowej i gazowej. Cigzsze sktadniki
ropopochodne s generalnie generowane najpierw, a nastepnie
w wyzszych temperaturach sg rozbijane na Izejsze sktadniki
(Tissot i Espitalié, 1975; Waples, 1980; Tissot 1 Welte, 1984).
Na wigkszych glebokosciach wytwarzany jest termogenicz-
ny gaz. Kraking kerogenu do weglowodorow jest reakcja
chemiczng aktywowang termicznie. W czasie przebiegu tego
procesu, jak w kazdej reakcji chemicznej, nastgpuje zmiana
ilosci substratow (kerogenu) i produktow (weglowodoréw).
Szybkos¢ tych zmian, ktorg mozna mierzy¢ w rézny sposob
(np. wielkoscig stezen molowych lub wagowych), mozna
wyrazi¢ jako zmiang st¢zen substratu lub produktu w czasie:
93] _ 417 M)

dt dt

gdzie:
[S] — stezenie substratu,
[P] — stezenie produktu.

Znak minus oznacza spadek stezenia substratu w czasie
reakcji. W miare uptywu czasu szybkos¢ reakcji maleje, co
wynika z ubytku masy substratu.

Zaleznos¢ szybkosci reakcji od stezenia substratow opisuja
rownania kinetyczne. W przypadku reakcji pierwszego rzedu
(za jaka uznawana jest reakcja krakingu kerogenu) rownanie
kinetyczne ma postac:

v=k-[S] 2
gdzie:
k — stala szybkosci reakcji,
[S] - stezenie molowe substratu.

Stata szybkosci reakcji k jest to wspotczynnik proporcjonal-
no$ci w réwnaniu kinetycznym. Jego wartos$¢ jest charaktery-
styczna dla danej reakc;ji i zalezna od temperatury. Wyznacza
si¢ jg doswiadczalnie.

Ilosciowa zalezno$¢ pomigdzy statg szybkosci reakcji k&
a temperaturg dla reakcji chemicznych opisuje rownanie
Arrheniusa:

e = Ae EalRT (3)
gdzie:
k — stata szybkoSci reakcji, zalezna od temperatury [s '],
A — stata (Arrheniusa) dla danej reakcji, zalezna od rodzaju
substratu (typu kerogenu) [s™'],
e — liczba Eulera, podstawa logarytmu naturalnego,
Ea — energia aktywacji [cal/mol],



R — (uniwersalna) stata gazowa (1,987 [cal/mol-K]),
T — temperatura bezwzgledna [K].

Stata szybkosci reakceji & jest wspotczynnikiem wyrazanym
w jednostkach zaleznych od zewngtrznego rzgdu reakcji che-
micznej. Procesy generowania weglowodoréw sg reakcjami
pierwszorzedowymi, dla ktdrych wspotczynnik k& podawany
jest w [s™']. Warto$¢ statej A [s™'], zwanej tez czynnikiem
przedwyktadniczym, zalezy od typu materii organicznej. Stata
ta wyraza czestotliwosc, z jakg czasteczki substratu bedg prze-
ksztatcone w czasteczki produktu po osiagni¢ciu progu energii
aktywacji Ea, ktora jest wymagana do zainicjowania reakcji
(Glasstone et al., 1941; Benson, 1968).

Metodyka obliczania energii aktywacji kerogenu

Wyznaczenie parametrow kinetycznych procesu krakingu
kerogenu mozliwe jest na podstawie pomiarOw parametrow
analizy pirolitycznej Rock-Eval. Piroliza jest prowadzona
w szerokim zakresie temperatur: 300-650°C. W jej trakcie
dokonuje si¢ pomiarow statych szybkosci reakcji £ w catym
zakresie temperaturowym pirolizy, co daje mozliwos$¢ wy-
znaczenia funkcji regresji opisujacej zaleznos¢ szybkosci
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generowania weglowodoréw dwoma parametrami: energig
aktywacji Ea i stalg Arrheniusa 4 (Tissot i Welte, 1984).

Po przekroczeniu temperatury progowej szybkos¢ transfor-
macji kerogenu (7R) wykazuje silng zalezno$¢ od temperatury
(rysunek 1). Reakcja przebiega wedtlug schematu:

k
X—>Y,6—y: @
ot

= kx" (4)

ot

gdzie:

o —rzad reakcji (dla krakingu kerogenu = 1),
k — stala szybkos$¢ reakcji,

X — substrat,

Y — produkt,

x — masa substratu wchodzacego do reakc;ji,
y —masa produktu reakcji.

Na rysunku 1 zilustrowano zalezno$¢ szybkosci trans-
formacji kerogenu od wartosci 4 i Ea dla typowego w skali
czasu geologicznego tempa ogrzewania 10 K/Ma. Zaktada si¢
mase substratu x, = 1 i x(t — o) = 0, wtedy masa produktu
y=1—-x,czyliy=1.

Wspoélczynnik transformacji 7R definiowany jest jako
stosunek masy produktu do poczatkowej masy substratu:
TR = y/x,, dlatego moze przyjmowaé wartosci od 0 do 1
(od 0 do 100%, rysunki 1a, 1c).
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Rysunek 1. Wptyw energii aktywacji i wspolczynnika czgstotliwosci na szybkos$¢ transformacji kerogenu (7R) i wspotczynnik transfor-
macji dla reakcji pierwszego rzgdu typu Arrheniusa przy przyroscie temperatury 10 K/Ma: (a) i (b) — staty wspotczynnik czgstotliwosci 4
i zmienna energia aktywacji Ea; (c) 1 (d) — stata energia aktywacji Ea i zmienny wspotczynnik czgstotliwos$ci 4, Ma — mln lat

Figure 1. Influence of activation energy and frequency factor on transformation rate (7R) and transformation ratio for first order

Arrhenius type reactions with a heating rate of 10 K/Ma: (a) and (b) —

fixed frequency ratio and variable activation energy; (c) and (d) —

fixed activation energy and variable frequency factor, Ma — million years
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Pomiary laboratoryjne wykonywane sa przy znacznie wigk-
szych szybkos$ciach ogrzewania — od 0,1 K/min do kilkudzie-
sieciu K/min, co daje transformacje szczytowa w znacznie
wyzszych temperaturach niz w naturze (rysunek 2).
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Rysunek 2. Wplyw szybkosci ogrzewania na reakcje pierwszego
rz¢du typu Arrheniusa. Pierwszy pik jest zwigzany z szybkoscig
geologicznego przyrostu temperatury 10 K/Ma, podczas gdy
pozostale trzy piki ilustrujg laboratoryjne szybkosci ogrzewania
z 0,5 K/min, 5 K/min i 50 K/min

Figure 2. Influence of heating rate on first order Arrhenius type
reactions. The first peak is related to geological heating rates

10 K/Ma, while the other three peaks are laboratory heating rates
with 0.5 K/min, 5 K/min and 50 K/min
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Rysunek 3. Schemat krakingu kerogenu jako rownolegtych reakcji
pierwszego rzgdu

Figure 3. Diagram of kerogen cracking as first-order parallel
reactions

Kerogen nie jest substancja jednorodng, lecz sktada si¢ ze
ztozonych makroczasteczek zwiazkow organicznych o szerokim
zakresie sit wigzan chemicznych, ktorych kraking prowadzi
do powstawania produktu jednego typu. Dlatego kinetyke kra-
kingu kerogenu mozna rozpatrywac jako rownolegle reakcje
szeregu reagentéw (od i = 1 do n), o masach poczatkowych
X,; 1 0 r6znych statych szybko$ciach reakcji £; (rysunek 3),
opisanych réwnaniem (Burnham i Braun, 1985; Sweeney
et al., 1987; Behar et al., 1997; Hantschel 1 Kauerauf, 2009;
Burnham, 2017):

n

Ox, Oy
i , - — k a
ot ZI: %

ki
X, =Y, —L=—kx"

ot ! )
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S=1 i (©)
P

gdzie:

o — rzad reakcji (dla krakingu kerogenu = 1),
X; — i-ty reagent o masie poczatkowej x;,

k; — stata szybkosci i-tej reakcji,

t — czas.

Zwykle do opisu kinetyki generowania weglowodorow
stosuje si¢ bilans masowy potencjatu weglowodorowego HC
wyrazony w mg HC/g TOC, ktory oznaczany jest na podstawie
pirolizy Rock-Eval.

Wtedy:

onc _ > kHC, (7)
i=1

ot

Optymalizacja rozkladow energii aktywacji

W literaturze §wiatowej prezentowanych jest wiele modeli
matematycznych opisujacych kinetyki reakcji chemicznych.
Generalnie do r6znych typow reakcji przeznaczone sg odpo-
wiednie modele, ktorych dobor zalezy np. od rzedu reakcji
(sktadu elementarnego czasteczek produktow i substratow),
warunkow zewnetrznych (zakresu temperatur i ci$nien). Sg to
migdzy innymi: model dla reakcji pierwszego rzedu, modele
dla reakcji n-tego rzedu, model dyskretnej dystrybucji energii
aktywacji, model rozktadu energii aktywacji Gaussa, model
rozktadu energii aktywacji Weibulla. Znajduja one zastoso-
wanie w analizie termicznej roznych reakcji chemicznych.
Problemem kinetyki generowania wegglowodorow zajmowato
si¢ wielu badaczy, ktorzy wyniki swoich prac prezentowali
w licznych publikacjach (Espitalie et al., 1988; Burnham
i Sweeney, 1989; Sweeney 1 Burnham, 1990; Ungerer et al.,
1990; Tegelaar i Noble, 1994; Vandenbroucke et al., 1999;
Burnham, 2017).

W opracowaniu do opisu kinetyki generowania weglo-
wodorow autorzy wykorzystali model rozktadu dyskretnego
energii aktywacji. Ma on swoje poczatki w badaniu wegli
(Hanbaba, 1967; Juntgen i van Heek, 1975), a nastgpnie zostat
zastosowany przez Ungerera i Peleta (1987) w charakterystyce
kinetyki skat macierzystych dla ropy naftowej i gazu. Wybor
tego wlasnie modelu podyktowany byt dwoma wzglgedami:

* najlepiej opisuje kinetyke generowania weglowodorow;

* jest zaimplementowany w oprogramowaniu PetroMod, ktore
jest glownym narzedziem wykorzystywanym w INiG — PIB
do modelowan systemow naftowych.

Obliczen energii aktywacji dokonano na podstawie wy-
nikow pirolizy Rock-Eval, ktorg przeprowadzono w zakresie
temperatur 300-650°C. Probki poddawane byty pirolizie trzy-
krotnie w trzech réznych programach przyrostu temperatury:



5°C, 15°C oraz 25°C na minutg. W trakcie pirolizy rejestro-
wano bezwzgledne szybkosci reakcji (krakingu kerogenu)
(rysunek 4), ktére postuzyty do obliczen statych szybkosci
reakcji k, ktorych wartosci odpowiadaja tangensowi kata nachy-
lenia krzywych obrazujacych stopien transformacji kerogenu
(rysunek 5).

Po przeksztatceniu wzoru Arrheniusa:

k — Ae*Ea/RT (8)
do postaci: .
Ea=—RTIn|— C)
A
dokonano obliczen rozktadu energii aktywacji.
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Rysunek 4. Szybkos¢ krakingu kerogenu w réznych programach
temperaturowych: kolor czarny — 25°C/min, niebieski — 15°C/min,
czerwony — 5°C/min

Figure 4. Kerogen cracking rate under different temperature

programs: black line — 25°C/min, blue line — 15°C/min, red line —
5°C/min
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Rysunek 5. Zaleznos¢ stopnia transformacji kerogenu od tempera-
tury dla réznych szybkos$ci podgrzewania: kolor czarny — 25°C/min,
niebieski — 15°C/min, czerwony — 5°C/minu

Figure 5. Dependence of the transformation ratio of kerogen on

temperature for different heating rates: black line — 25°C/min,
blue line — 15°C/min, red line — 5°C/min
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W modelu kinetycznym stosowano jedna uniwersalna
warto$¢ wspotczynnika czgstotliwosci 4, co skutkowato dys-
kretnym rozktadem energii aktywacji f(Ea,). Rozktad opty-
malizowano iteracyjnie metoda regresji liniowej i nieliniowe;.
Dla kazdego z reagentéw o poczatkowej masie x,, obliczano
dyskretng warto$¢ energii aktywacji (Ea,). W tym przypadku
i-ta reakcja rownolegla odpowiada wigzaniom chemicznym
czasteczek kerogenu, ktore musza zostaé rozbite energia ak-
tywacji Ea, (rysunek 6).

Optymalizacji rozktadu energii aktywacji dokonano przy
uzyciu oprogramowania Kinetics2015.
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Rysunek 6. Model kinetyczny kerogenu typu II z dystrybucja
energii aktywacji i wartoscig statej Arrheniusa dla probki z rejonu
Dukli

Figure 6. Kinetic model of type II kerogen with activation energy
distribution and pre-exponential factor value for the sample from
the Dukla region

Obliczenia parametréw kinetycznych obarczone sg nie-
pewnoscig wynikajacg z dwoch zrodet: jakosci danych labo-
ratoryjnych oraz jako$ci modelu kinetycznego (dopasowania
danych obserwowanych do warto$ci oczekiwanej). Nalezy
mie¢ na uwadze, ze male niepewnosci w laboratoryjnie pomie-
rzonych parametrach kinetycznych mogg mie¢ duzy wptyw
na przewidywane szybko$ci reakcji w naturalnych warunkach
w skali czasu geologicznego.

Parametry geochemiczne badanych prébek

Rozktady energii aktywacji f(Ea) kerogenu obliczono
dla o$miu prébek powierzchniowych potencjalnych skal ma-
cierzystych z warstw menilitowych reprezentujgcych rozne
jednostki tektoniczne Karpat zewngtrznych (rysunek 7). Sa
one, obok catkowitej zawartosci wegla organicznego (TOC)
i wskaznika wodorowego kerogenu (H/), jednymi z gléwnych
parametréw decydujacych o wydajnos$ci i tempie przebiegu
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Rysunek 7. Mapa polskich Karpat z lokalizacja badanych probek (za: Jankowski i Probulski, 2011 — zmodyfikowana)

Figure 7. Map of the Polish Carpathians showing samples locations (after Jankowski & Probulski, 2011 — modified)

procesu generacji weglowodorow, zachodzacego w okreslonym
rezimie termicznym.

Analizowane probki charakteryzujg si¢ relatywnie niskg
dojrzatoscia termiczng. Niektore z nich osiagaja dojrzatosé
odpowiadajaca poczatkowi procesu termokatalitycznego ge-
nerowania weglowodordw. Zawieraja one kerogen II typu
(rysunek 8) o warto$ciach wskaznika wodorowego wahajacych
si¢ w przedziale 241-608 mg HC/g TOC, co w powigzaniu
z zawarto$ciami TOC w przedziale od 3,31% do 9,19% $wiad-
czy o ich wysokim potencjale wgglowodorowym, ktory dla
wigkszos$ci probek przekracza 30 mg HC/g TOC (tabela 1).

Tabela 1. Wyniki Rock-Eval analizowanych probek
Table 1. Rock-Eval results of analyzed samples

Dyskusja wynikéw i podsumowanie

Energia aktywacji badanych probek warstw menilitowych
zawiera si¢ w przedziale migdzy 41 kcal/mol a 69 kcal/mol.
Jej rozktady w poszczegdlnych probkach sg zroznicowane
(tabela 2). Udziaty procentowe frakcji kerogenu dla poszcze-
g6lnych dyskretnych warto$ci energii aktywacji sa rozne.
Maksima udziatéw przypadaja na frakcje o warto$ciach energii
aktywacji 51 kcal/mol i 53 kcal/mol. Dla maksimow odpowia-
dajacych energii 51 kcal/mol osiagajg warto$ci od nieco ponad
36% w probce Nozdrzec do prawie 70% w probee Dukla, a dla

Prébka S, S, Ty PC RC TOC HI o1 MINC
Hiudno 1,73 34,66 419 3,24 4,61 7,85 441 52 0,31
Nozdrzec 1,35 45,50 421 4,13 5,06 9,19 495 47 0,34
Temeszow 1,12 31,81 413 2,94 5,44 8,38 380 36 0,27
Rymanow 0,41 16,46 422 1,64 5,20 6,84 241 64 0,25
Rudawka Rymanowska 1,41 34,72 424 3,05 3,77 6,82 509 5 0,21
Dukla 0,99 17,70 428 1,58 1,72 3,31 536 8 0,37
Komancza 0,40 44,66 431 3,88 3,47 7,34 608 27 0,25
Lupkow 0,60 22,17 432 1,98 4,42 6,41 346 19 0,19

max

S, — zawarto$¢ wolnych weglowodorow [mg HC/g skaty]; S, — ilos¢ weglowodoréw uwalnianych podczas krakingu kerogenu [mg HC/g skaty];
T,..x — temperatura, przy ktorej podczas krakingu kerogenu powstaje maksymalna ilo$¢ weglowodorow [°C];

PC — zawarto$¢ wegla pirolitycznego [% wag.]; RC — zawarto$¢ wegla rezydualnego [% wag.];

TOC — catkowita zawarto$¢ wegla organicznego [% wag]; HI — wskaznik wodorowy [mg HC/g TOC];

OI — wskaznik tlenowy [mg CO,/g TOC]; MINC — catkowita zawarto$¢ wegla mineralnego [% wag.].
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maksimow odpowiadajgcych energii 53 kcal/mol — od nieco
ponad 33% w prébece Temeszow do ponad 63% w probce
Komancza (tabela 2). Zréznicowanie rozktadéw ma swoje
odzwierciedlenie w przebiegu procesu generowania weglo-
wodorow.

1000

800 =

600 =

HI [mgHC/gTOC]

400 =

200 =

Typ Il

360 380 400 420 440 460 480 500 520
Trmax [°C]

Rysunek 8. Klasyfikacja substancji organicznej wedtug
van Krevelena (1961) rozproszonej w badanych skatach macierzy-
stych na podstawie parametrow pirolizy Rock-Eval (HI/T,,,,)

Figure 8. Classification of the organic substance according to
van Krevelen (1961) dispersed in the analyzed source rocks based
on Rock-Eval pyrolysis parameters (HI/T,,,)

05/2022

Symulacje stopnia transformacji kerogenu w warunkach
odpowiadajacych rezimowi termicznemu, jakiemu poddawa-
ne byly utwory warstw menilitowych, wykazaly, ze rozktad
energii aktywacji ma wptyw na efektywnos$¢ i czas procesow
generacji weglowodorow. Testowanie réznych kinetyk w tych
samych warunkach termicznych, dla tych samych zawarto$ci
TOC i dla tych samych wartos$ci wskaznika wodorowego HI,
wykazato diametralne réznice w temperaturze inicjacji pro-
cesu i ilo$ciach wygenerowanych weglowodorow. Symulacje
przeprowadzono dla wszystkich badanych probek, w dwodch
wariantach przyrostu temperatur. W pierwszym przyjeto pod-
grzanie warstw menilitowych do temperatury 130°C, natomiast
w drugim — do 150°C.

W pierwszym wariancie probki osiggaja stopien transfor-
macji od 10% do 50% (rysunek 9), co w przypadku utworow
warstw menilitowych powoduje znaczace rdéznice w ilosci
wygenerowanych weglowodorow. Wykazano, ze z objetosci
1 m’ skaly o poczatkowej zawartosci TOC wynoszacej 5%
i poczatkowej wartosci wskaznika wodorowego 500 mg HC/g
TOC przy 50% transformacji skata macierzysta wygeneruje
ponad 30 kg weglowodorow, co jest rownowazne ponad 35 1
ropy naftowej lub ponad 40 m* gazu. Dla probek, w ktorych
transformacja osiaggneta 10%, ilosci te bedg odpowiednio pig-
ciokrotnie mniejsze. Dysproporcje w ilo§ci wygenerowanych
weglowodorow sg szczegolnie widoczne w przypadku nizszego
rezimu termicznego. Wyzszy rezim skutkuje wyzszym stopniem
transformacji (rysunek 10) i proporcjonalnym do niego wzro-
stem ilo$ci wygenerowanych weglowodorow oraz zacieraniem
si¢ tych dysproporcji pomigdzy poszczegdlnymi probkami.

W swietle uzyskanych wynikdw mozna stwierdzi¢, ze
znajomos$¢ energii aktywacji kerogenu skal macierzystych jest
warunkiem niezbednym ilo§ciowego szacowania generacji
weglowodordw, a takze interwalu czasowego, w ktoérym ten

Tabela 2. Dystrybucja energii aktywacji i czgstosci reakcji (4) dla analizowanych probek

Table 2. Activation energy distribution and pre-exponential factor value for the analyzed samples

Probka Hiudno Nozdrzec Temeszow Rymanow R;::::r?(v)vv:f(:ka Dukla Komancza Lupkéw
E, A | 73,50E+25 57,63E+25 | 328,99E+25 | 65,79E+25 95,00E+25 74,89E+25 | 266,00E+25 | 271,60E+25

41 0,05 0,08 - 0,12 0,05 0,11 - -

43 1,62 1,32 0,14 0,78 0,25 0,42 - -

45 6,24 6,99 1,32 2,88 1,47 1,66 0,17 0,34
47 11,85 10,10 5,60 6,98 - 0,59 1,12 1,01
49 21,23 25,20 9,61 20,83 4,28 0,18 0,64 1,01
51 40,84 36,08 25,41 39,59 66,15 69,67 6,76 1,73
53 13,25 13,30 33,12 15,95 25,94 23,62 63,19 58,39
55 0,63 2,66 15,28 4,58 - 1,15 20,30 24,90
57 1,76 1,96 3,19 2,95 1,02 1,47 2,88 3,75
59 0,49 0,60 2,37 1,48 - - 2,60 3,69
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cd. Tabela 2/cont. Table 2

Probka Hiudno Nozdrzec Temeszow Rymanéw Rudawka Dukla Komancza Lupkow
Rymanowska
E, A 73,50E+25 57,63E+25 328,99E+25 65,79E+25 95,00E+25 74,89E+25 266,00E+25 | 271,60E+25
61 0,83 0,74 1,45 1,32 0,17 0,34 0,72 1,34
63 0,35 0,26 0,98 0,76 0,31 0,79 0,92 1,58
65 0,39 0,41 0,64 0,75 — — 0,63 1,03
67 - - 0,46 - 0,36 - 0,07 0,52
69 0,47 0,30 0,43 1,03 - - - 0,71
> 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Ea [kcal/mol]; 4 [1/Ma]
Czas [Ma] Czas [Ma]
0 20 30 0 10 20 30
‘ 100 - 100
== tupkow == tupkéw
= Komancza = Komaricza
Dukla Dukla
== Rudawka Rymanowska g == Rudawka Rymanowska g
— Rymanéw © = Rymanéw ©
= Temesz6w & =— Temeszéw S
= Nozdrzec g = Nozdrzec E
—— Htudno "‘g = Htudno "g
c c
© ©
= =
0 50 100 15-0 (I) 50 1(")0 ) 1_’;0
Temperatura [°C] Temperatura [°C]

Rysunek 9. Stopien transformacji kerogenu osiggnigty w czasie
30 Ma w wyniku podgrzania skat macierzystych do 130°C

Figure 9. Transformation ratio of kerogen achieved in 30 Ma
as a result of heating the source rocks to 130°C

proces przebiega (rysunki 9, 10). Okreslenie czasu trwania
generacji i jej relacji czasowych z innymi procesami zacho-
dzacymi w systemie naftowym ma znaczenie w kontekscie
oceny mozliwo$ci powstania i zachowania akumulacji we-
glowodorow (Sowizdzat et al., 2020; Spunda, 2020; Spunda
etal., 2021).

Opracowane modele pozwalaja na odtworzenie ogdlne;j
ilosci wygenerowanych weglowodoréw, bez podziatu na ich
frakcje. Konieczne wydaje si¢ opracowanie modeli uwzgled-
niajacych kinetyki wielosktadnikowe, ktére pozwola na ilo-
$ciowe oszacowanie poszczegdlnych produktéw generacji
weglowodordw, ale jest to zagadnienie bardziej skomplikowane
1 wymaga dodatkowych narzedzi analitycznych.

Kazda skata macierzysta charakteryzuje si¢ typowym dla
siebie sktadem chemicznym substancji kerogenowe;j, od kto-
rego uzalezniony jest nie tylko sktad generowanych weglo-
wodorow, ale rowniez zakres temperaturowy oraz wydajno$é
procesu generacyjnego. Z tego wzgledu dostgpne w literaturze

334

Rysunek 10. Stopien transformacji kerogenu osiaggnigty w czasie
30 Ma w wyniku podgrzania skat macierzystych do 150°C

Figure 10. Transformation ratio of kerogen achieved in 30 Ma
as a result of heating the source rocks to 150°C

modele kinetyczne kerogenow, ktore zostaly opracowane dla
skal macierzystych z roznych basenéw naftowych $wiata, nie
moga by¢ adaptowane dla wszystkich skat macierzystych.
Rzetelne odtworzenie procesow generacji wymaga obliczen
energii aktywacji kerogenu wszystkich skat macierzystych
wystepujacych na analizowanym obszarze.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt. Opracowanie
modeli kinetycznych dla wybranych skal macierzystych i ich im-
plementacja do modelu systemu naftowego, praca INiG — PIB;
nr zlecenia: 0065/SG/2021, nr archiwalny: DK-4100/0053/2021.
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