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Geochemiczna charakterystyka probek z warstw istebniarskich jako
skat potencjalnie macierzystych

Geochemical characterization of samples from Istebna Beds as potentially source rock

Karol Spunda, Irena Matyasik

Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: W obrebie polskiej czesci Karpat zewngtrznych — w jednostce $laskiej wystepuja warstwy istebnianskie, ktore moga
stanowi¢ zrodto generacji weglowodorow wypetniajacych putapki ztozowe. Przeprowadzono geochemiczng analize¢ substancji organicz-
nej rozproszonej w utworach istebnianskich. Badaniom poddano 23 probki pochodzace z trzech otworéw: Draganowa-1, Osobnica-136,
Osobnica-138. Badania prowadzone byly na probkach skalnych oraz wyseparowanym kerogenie. Probki poddane zostaty analizie pi-
rolitycznej Rock-Eval, analizie elementarnej kerogenu oraz jego pirolizie sprz¢zonej z chromatografig gazowa (PY-GC), a takze bada-
niom biomarkeréw. Na podstawie badan Rock-Eval oraz analizy elementarnej kerogenu stwierdzono, ze substancja organiczna wyste-
pujaca w warstwach istebnianskich zawiera kerogen III typu. Dojrzato$¢ termiczna materii organicznej osiggneta zakres okna ropnego
przy wartosciach 7, z zakresu 425-438°C. Zawarto$¢ wegla organicznego rozproszonego w badanych skatach waha si¢ w przedzia-
le 0od 0,20% do 6,62%. Na podstawie wykonanych badan wytypowano poziom charakteryzujacy si¢ najlepszymi parametrami w kon-
tek$cie macierzystosci. Sa nim dolne warstwy istebnianskie gornej kredy z otworu Draganowa-1, dla ktorych §rednia zawarto$¢ wegla
organicznego TOC wynosi 2,72%. Badania PY-GC wskazatly na mieszany charakter generacyjny kerogenu, ktory moze produkowac
lekkie, jak i cigzkie weglowodory. Badania biomarkeréw potwierdzaja zmienny charakter substancji organicznej z przewaga materia-
Tu ladowego oraz z obecno$cia substancji morskiej. Wskaznik CPI wskazuje na niska jej dojrzato$¢. Duza zmienno$¢ w skladzie bitu-
minéw moze dowodzi¢ istnienia procesow migracyjnych, ktore zachodzity w obrgbie warstw istebnianskich. Roznice te w probee po-
branej z facji piaszczystej mogg Swiadczy¢ o jej zbiornikowym charakterze, co w potaczeniu z bliskim sgsiedztwem skaty macierzy-
stej korzystnie wptywa na przetrwanie wygenerowanych weglowodorow.

Stowa kluczowe: warstwy istebnianskie, Karpaty Zewnetrzne, potencjat weglowodorowy, piroliza.

ABSTRACT: Within the Silesian unit there are Istebna Beds which can be an additional source of the hydrocarbons filling the reservoir
traps. The present work is focused on the geochemical analysis of organic matter dispersed in the Istebna deposits. 23 samples from
three wells: Draganowa-1, Osobnica-136 and Osobnica-138 were analyzed. The research was carried out on rock samples and isolated
kerogen. Rock-Eval pyrolytic analysis, elemental analysis, pyrolysis coupled with gas chromatography (PY-GC) and biomarker analysis
were used to provide data. Based on the Rock-Eval analysis and the elemental analysis, it was found that the organic matter present
in the Istebna Beds contains type III kerogen. Thermal maturity of organic matter achieved the oil window and 7,,,. values range from
425°C to 438°C. The organic carbon content dispersed in the studied rocks varies between 0.20 and 6.62%. Based on the performed
research the horizon with the best maturity parameters were selected. These are the Lower Istebna Beds of the Upper Cretaceous from the
Draganowa-1 well, for which the average content of total organic carbon is 2.72%. The PY-GC analysis pointed to the mixed character
of the kerogen, which can produce light as well as heavy hydrocarbons. Studies of biomarkers confirm the variable nature of organic
matter with the predominance of terrestrial material and the presence of marine matter. The CPI indicator indicates low maturity of
organic matter. The high variability in the composition of bitumens may indicate the existence of migration processes that occurred
within the Istebna Beds. These differences in the sample of the sandy facies may indicate its reservoir character, which in combination
with the close vicinity of the source rock favorably affects the preservation of the generated hydrocarbons.
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Jako gléwng skale macierzysta dla ropy i gazu na ob-
szarze Karpat zewnetrznych uwaza si¢ warstwy menilitowe
(Kosakowski et al., 2009). W niniejszej pracy poddano bada-
niom laboratoryjnym utwory istebnianskie jako alternatywne
zrodto generacji weglowodoréw w obrebie Karpat fliszowych.
Charakterystyka geochemiczna utworow kredy gornej oraz pa-
leocenu warstw istebnianskich jednostki §lgskiej przeprowa-
dzona zostata w oparciu o 23 proby pochodzace z trzech od-
wiertow: Draganowa-1, Osobnica-136 i Osobnica-138 (rys. 1).
W celu wytypowania prob do dalszych analiz w pierwszym eta-
pie prac wszystkie probki poddane zostaty pirolizie Rock-Eval.
Na podstawie uzyskanych wynikow wybrano osiem probek,
z ktorych wyseparowano kerogen, a nastgpnie poddano go
analizie elementarnej oraz pirolizie sprze¢zonej z chromatogra-
fig gazowa. Z 12 probek uzyskano ekstrakt bitumiczny, ktory
postuzyt do dalszych badan biomarkerow. Na podstawie uzy-
skanych danych przeprowadzono geochemiczng analizg wy-
branych utworéw warstw istebnianskich. Okreslono m.in. cat-
kowita zawarto$¢ wegla organicznego, potencjal weglowodo-
rowy, stopien przeobrazenia termicznego materii organicznej,
paleosrodowisko sedymentacji utworow. W wyniku przepro-
wadzonych analiz wytypowano poziomy charakteryzujace si¢
najlepszymi wlasciwosciami w kontek§cie macierzystosci.

Przeglad dotychczasowych badan utworéw
jednostki slaskiej

W swojej pracy Kosakowski i inni (2009) przeprowadzili
geochemiczng analizg¢ probek z warstw menilitowych, isteb-
nianskich, wierzowskich oraz Igockich. Uzyskane wyniki

pozwolity na stwierdzenie, ze utwory menilitowe charaktery-
zuja si¢ bardzo dobrym potencjatem naftowym, co potwier-
dzity wysokie zawartosci wegla organicznego, dochodzg-
ce do 17% wag., oraz duze warto$ci wskaznika wodorowe-
go HI, osiggajace wartosci 784 mg HC/g TOC przy medianie
407 mg HC/g TOC. Podobne cechy macierzysto$ci przedsta-
wili Kotarba i Koltun (2006) oraz Kotarba i inni (2013), za-
znaczajac, ze podwyzszone zawartosci wegla organicznego
wystepuja w dolnej czgsci profilu. Na podstawie badan pi-
rolizy Rock-Eval oraz badan mikroskopowych stwierdzono,
ze w sktad substancji organicznej menilitow wchodzi glow-
nie kerogen II i III typu (Lewan et al., 2006; Semyrka, 2009;
Ziemianin et al., 2015). W ich obrebie wystepuja strefy niedoj-
rzate oraz dojrzate termicznie, w ktérych pomiary 7,,, wykazaty
wartos$ci z przedzialu 428-483°C ($rednia wartos¢ 449°C), co
odpowiada ,,oknu ropnemu’ oraz ,,oknu gazowemu”. Rowniez
Matyasik i Dziadzio (2006) sugerujg, ze utwory menilitowe
wystepujace w glebszych partiach synklin jednostki $laskiej sa
zdolne do generacji weglowodoréw termogenicznych. Osady
tworzace te warstwy deponowane byty w warunkach zubozo-
nych w tlen oraz beztlenowych. Badania biomarkerow i sta-
bilnych izotopow wskazuja na udziat réznych typoéw alg oraz
cyjanobakterii w powstawaniu weglowodorow. Obecno$¢ roz-
galtezionego izoprenoidu alkanu C,;, homohopanu Cjs, fitanu
oraz n-alkanéw pochodzenia morskiego $wiadczy o bakteryj-
nej redukcji siarczandw. Zawarto$¢ siarki organicznej w osa-
dach menilitowych waha si¢ w przedziale od 0,5% do 10,1%.

Substancja organiczna zawarta w skatach warstw istebnian-
skich jest pochodzenia morskiego oraz ladowego. Potwierdzaja
to badania stosunku Pr/Ph, wskazujace na tlenowe §rodowi-

sko, w ktérym zachodzita sedymentacja utworéw morskich.
Ponadto analizy biomarkeréw wykazuja obecnos¢ oleananu
w wiekszoS$ci prob skal macierzystych. Zwigzek ten wskazuje
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Rys. 1. Mapa polskich Karpat zewnetrznych z lokalizacja odwiertow (za: Jankowski i Probulski, 2011 — zmodyfikowana)
Fig. 1. Map of Polish Outer Carpathians with location of wells (after Jankowski and Probulski, 2011 — modified)
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na substancje pierwotng wieku kredowego lub mtodszg (Peters
et al., 2005; Matyasik, 2009). Ilo$¢ wegla organicznego za-
wiera si¢ w przedziale miedzy 0,37% a 3,8% wag. TOC, przy
czym substancja jest niedojrzata termicznie 1 jedynie utwory
znajdujace si¢ w centralnym synklinorium karpackim znala-
zly si¢ w koncowej fazie ,,okna ropnego”. Uwaza sig, ze utwo-
ry warstw istebnianskich moga by¢ rozpatrywane jako dodat-
kowe zrodto generacji weglowodorow (Kotarba et al., 2013).
W obrebie piaskowcow istebnianskich odnotowano obecno$é
zt6z ropy naftowej (Karnkowski i Matyasik, 2016).
Zawartos¢ wegla organicznego w warstwach kro$nienskich
obszaru jednostki $lgskiej waha si¢ od setnych czesci procen-
ta do 3,65%, przy $redniej 0,8%. Jest to gazotworcza (mie-
szanina kerogenu III i II typu) oraz ropotwoércza (mieszani-
na II 1 III typu kerogenu) substancja organiczna, ktorej sto-
pien przeobrazenia termicznego wyrazony parametrem 7,
zawiera si¢ w przedziale 397-468°C. Substancja ta w wigk-
szo$ci deponowana byla w warunkach utleniajacych, co —jak
si¢ uwaza — skutkuje niskim potencjalem weglowodorowym.
Jedynie w dolnej czgéci profilu zaznaczajg si¢ cechy $wiad-
czace o redukcyjnym srodowisku sedymentacji osadu. Skaty
powstate w tych warunkach charakteryzujg si¢ umiarkowa-
nym potencjatem weglowodorowym (Kotarba i Koltun, 2006).
Warstwy wierzowskie i lgockie sg $redniej jakosci skatami
macierzystymi, w ktorych ilos¢ wegla organicznego waha si¢
miedzy 0,09% a 4,6%. W utworach tych stwierdzono wysokie
zawartosci weglowodorow S, oraz S,, osiagajace nawet 7,9 mg
HC/g skaty. Dominuje kerogen III typu z domieszka II typu,
nax 051322
warto$ci w przedziale 416-434°C (Kosakowski et al., 2009).
W swojej pracy Kotarba i Koltun (2006) przedstawili, ze
w obrebie jednostki $laskiej skatami macierzystymi dla gene-
racji weglowodorow moga by¢ rowniez pstre tupki oraz pia-

ktorego dojrzatos$¢ termiczna okreslona parametrem 7,

skowce ciezkowickie. 110$¢ rozproszonej w nich substancji
organicznej dochodzi do 4,04% przy wartosci sredniej 0,41%
dla pstrych tupkow.

Materiat badawczy, metody i zakres badan

Probki skat poddane geochemicznej analizie pocho-
dzily z trzech odwiertéw: Draganowa-1, Osobnica-136
i Osobnica-138. Przeprowadzone badania dotyczyly pozio-
mow utwordw istebnianskich. Z profilu odwiertu Draganowa-1
pobrano tacznie 14 probek, w tym 7 z paleocenskich gor-
nych warstw istebnianskich oraz 7 z gornokredowych dol-
nych warstw istebnianskich. Z odwiertu Osobnica-136 po-
brano po jednej probee z poziomu gérnych warstw istebnian-
skich wieku paleocenskiego oraz z gérnokredowych piaskow-
cow istebnianskich i dolnych warstw istebnianskich. Materiat

artykuty

skalny pochodzacy z odwiertu Osobnica-138 reprezentowa-
ny jest przez 1 probke z gornych warstw istebnianskich oraz
5 probek z dolnych warstw istebnianskich.

Pierwszym etapem badan byta piroliza otwarta Rock-Eval.
Analizy przeprowadzono celem okreslenia parametrow ska-
ly macierzystej takich jak: calkowita zawarto$¢ wegla orga-
nicznego, potencjat weglowodorowy skaty oraz stopien ter-
micznego przeobrazenia rozproszonej substancji organicz-
nej. Opierajac si¢ na uzyskanych danych, wytypowano prob-
ki do dalszych etapéw badan, tzn. analizy elementarnej eks-
traktow, badan biomarkeréw oraz separacji kerogenu wyko-
rzystanego w analizie elementarnej, PY-GC. Separacja kero-
genu przeprowadzona zostata na probkach 0136-1, 0136-2,
0136-3,0138-1, 0138-4, 0138-5, d1-7, d1-13. Ekstrakcji, ana-
lizie elementarnej oraz badaniu biomarkeré6w poddano probki:
d1-7,d1-10,d1-13, 0136-1, 0136-2, 0136-3, 0138-1, 0138-2,
0138-3, 0138-4, 0138-5, 0138-6.

Wyniki

Rock-Eval

Przyjmuje sie, ze efektywne skaty macierzyste powinny
zawiera¢ przynajmniej 1% substancji organicznej w postaci
wegla organicznego (total organic carbon — TOC). W przy-
padku migzszych komplekséw warto$¢ t¢ obnizy¢ mozna do
0,5%. Oprocz zawartosci TOC istotnym parametrem wplywa-
jacym na mozliwo$¢ generacji weglowodorow ciektych i ga-
zowych jest stopien termicznego przeobrazenia materii orga-
nicznej, wyrazony migdzy innym poprzez warto$¢ 7,,,,.. Za po-
czatkowa faze powstawania weglowodorow, tzw. okno ropne,
na poziomie 435°C.
Substancja organiczna zawarta w analizowanych skatach po-

przyjmuje si¢ warto$¢ 7,
ziomow istebnianskich zbudowana jest z gazotworczego kero-
genu Il typu (tab. 1, rys. 2, 3). Przebadane probki charakteryzu-
ja sie niskim wskaznikiem wodorowym — od 28 do 96 mg HC/g
TOC. Zawarto$ci wegla organicznego rozproszonego w skale
wahajg si¢ od dziesigtych czesci procenta do 6,62% dla prob-
ki pochodzacej z warstw piaskowcow istebnianskich (probka
0136-2) z otworu Osobnica-136 (tab. 1, rys. 4). Probka ta cha-
rakteryzuje si¢ niskim potencjatlem weglowodorowym, wyra-
zonym jako suma parametru S, i S,, ktérego warto$¢ osiagneta
2,45 mg HC/g skaly — i w tym miejscu nalezy zaznaczy¢, ze
na warto$¢ t¢ wptyw moze mie¢ nagromadzenie weglowodo-
row ciektych, a wysoka warto§¢ TOC zwigzana jest gldwnie
z weglem rezydualnym. Najnizsze zawartosci TOC pomierzo-
no dla paleocenskich gérnych warstw istebnianskich z otwo-
ru Draganowa-1, dla ktorych $rednia ilo$¢ catkowitego wegla
organicznego wynosi 0,45%. Skaty te charakteryzuja si¢ row-
niez bardzo niskim potencjatem weglowodorowym (S, + S,),
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Fig. 3. OI and HI correlation plot of the Istebna Beds samples
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ktorego srednia wartos¢ osiggneta 0,22 mg HC/g skaty. W
przypadku probek z dolnych warstw istebnianskich z tego
samego otworu $rednia zawartos¢ TOC jest wysoka, osigga
warto$¢ $rednig 2,73%, przy maksymalnej wynoszacej 3,96%
dla probki d1-13 (rys. 4). Suma parametréw S, 1 S, rowniez
jest wyzsza. Srednia jej warto$é wynosi 2,53 mg HC/g skaty.
Probki d1-12, d1-13 oraz d1-14 (rys. 4) przekroczyty warto$c¢
S, + S, wynoszacg 3 mg HC/g skaty, osiagajac $redni poten-
cjat weglowodorowy. Zaznaczy¢ trzeba, ze pomierzone warto-
$ci S, sg niskie (Srednia dla wszystkich probek 0,08 mg HC/g
skaty), wigc w ocenie potencjatu weglowodorowego gtow-
ny udziat miaty warto$ci S,. Warto$ci wskaznika wodorowe-
go we wszystkich badanych probkach nie przekroczyty 200
mg HC/g TOC. Taki typ kerogenu, charakteryzujacy si¢ niz-
szymi zawarto$ciami wodoru w stosunku do tlenu, charakte-
rystyczny jest dla substancji organicznej cechujacej si¢ wyz-
szymi zdolnos$ciami generacyjnymi dla gazu.

Dwie probki reprezentujgce dolne warstwy istebnianskie
z otworu Osobnica-138 charakteryzuja si¢ podwyzszong za-
warto$cig TOC — 2,91% oraz 3,98% odpowiednio dla prob-
ki 0138-4 1 0138-5. Ich potencjal weglowodorowy osigga
warto$ci 2,24 1 2,44 mg HC/g skaty (rys. 4). Dojrzato$¢ ter-
miczna substancji organicznej rozproszonej w badanych ska-
T,

max

dla wszystkich probek

tach wyrazona w postaci parametru wabha si¢ w przedzia-

le 424-466°C. Srednia warto$é T,

max
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oraz mediana wynoszg 435°C. Jest to temperatura graniczna, w badanym obszarze charakteryzuja si¢ probki reprezentujace
w ktorej rozpoczynaja si¢ niskotemperaturowe procesy termo-  utwory dolnych warstw istebnianskich z otworu Draganowa-1
katalityczne (Peters i Cassa, 1994). Najwyzsza dojrzatoscig  (ponizej 2100 m). Wszystkie badane probki z tego poziomu

Tabela 1. Zestawienie wynikow Rock-Eval badanych probek z warstw istebnianskich
Table 1. Results of Rock-Eval analysis of the Istebna Beds samples

Prébka G‘erfll]“’“ Ty S, S, S, PI PC RC | TOC | HI Ol | MINC | S,+8§,
Draganowa-1
glérne warstwy istebnianskie — paleocen
di-1 1684,4 436 | 003 | 011 | 023 | 021 | 003 | 037 | 040 | 28 58 | 005 | 0,14
di-2 1685,5 nw | 001 | 007 | o011 | 013 | 001 | 019 | 020 | 35 55 | 005 | 0,08
di-3 1686,8 428 | 002 | 013 | 013 | 016 | 002 | 035 | 037 | 35 35 | 004 | 015
di-4 1689,9 435 | 003 | 010 | 016 | 023 | 002 | 018 | 020 | 50 80 | 005 | 013
di-s 1691,4 436 | 0,04 | 014 | 016 | 020 | 003 | 029 | 032 | 44 50 | 004 | 0,8
di-6 1693,3 nw | 002 | 011 | 017 | 016 | 002 | 033 | 035 31 49 | 007 | 0,13
d1-7 1694,8 434 | 015 | 056 | 027 | 021 | 008 | 126 | 134 | 42 20 | 007 | 071
dolne warstwy istebnianskie — kreda gérna
di-8 2100,5 437 | 014 | 1,72 | 064 | 007 | 019 | 1,79 | 1098 87 32 | 034 | 186
di-9 2104,5 438 | 015 | 1,71 | 036 | 008 | 0,19 | 206 | 225 76 16 | 012 | 186
d1-10 2106,4 438 | 0,10 | 238 | 041 | 004 | 025 | 237 | 262 | 91 16 | 035 | 248
di-11 2106,8 436 | 0,10 | 064 | 029 | 014 | 009 | 110 | 1,19 | 54 24 | 0,10 | 074
di-12 2191,5 438 | 012 | 300 | 047 | 004 | 031 | 303 | 334 | 90 14 | 026 | 3,12
di-13 21928 438 | 016 | 368 | 063 | 004 | 038 | 358 | 396 | 93 16 | 027 | 384
di-14 21988 437 | 023 | 358 | 052 | 006 | 037 | 337 | 3,74 | 96 14 | 028 | 381
Osobnica-136
gorne warstwy istebnianskie — paleocen
o136-1 | 11704 | 435 | 001 | 082 | 100 | 002 | 012 | 126 | 138 | 59 | 72 | 028 | 083
piaskowce istebnianskie — kreda gérna
01362 | 11764 | 424 | 021 | 224 | 259 | 009 | 039 | 623 | 662 | 34 | 39 | 031 | 245
dolne warstwy istebnianskie — kreda gérna
01363 | 12758 | 432 | 0,02 | 060 | 065 | 003 | 010 | 1,52 | 1,62 | 37 | 40 | 015 | 062
Osobnica-138
gorne warstwy istebnianskie — paleocen
o138-1 | 15571 | 431 | 003 | 064 | 032 | 005 | 008 | 072 | 08 | 80 | 40 | 078 | 067
dolne warstwy istebnianskie — kreda gérna
01382 | 16116 433 | 001 | 058 | 066 | 002 | 009 | 134 | 143 41 46 | 027 | 059
01383 | 16795 434 | 004 | 068 | 046 | 006 | 009 | 110 | 1,19 | 57 39 [ 014 | 072
01384 | 17597 434 | 008 | 2,16 | 088 | 003 | 025 | 266 | 2091 74 30 | 034 | 224
0138-5 | 18708 425 | 009 | 235 | 1,13 | 004 | 030 | 368 | 398 59 28 | 017 | 244
01386 | 19753 433 | 0,04 | 098 | 067 | 004 | 013 | 111 | 124 | 79 54 | 029 | 1,02

T,.. — temperatura, w ktorej podczas krakingu kerogenu powstaje maksymalna ilo§¢ weglowodorow [°CJ; S, — zawarto$¢ wolnych weglowodordw

[mg HC/g skaly]; S, — ilo$¢ weglowodorow uwalnianych podczas krakingu kerogenu [mg HC/g skaly]; S, —ilos¢ CO, powstatego z destrukcji substancji or-
ganicznej [mg CO,/g skaty]; PI=S,/(S, + S,) — wskaznik generowania; PC — zawarto$¢ wegla pirolitycznego [% wag.]; RC — zawarto$¢ wegla rezydualne-

2o [% 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.], nw — wynik niewiarygodny ze wzgledu na zbyt niskg warto$¢ piku S, lub anomalng wartosé 7,,,,.

Nafta-Gaz, nr 3/2019 143



NAFTA-GAZ

T,

e WYN0szaca 435°C, przy $redniej
wartosci 438°C. Na podstawie przeprowadzonych analiz moz-
na stwierdzi¢, ze najlepszymi parametrami charakteryzuja

si¢ skaly dolnych warstw istebnianskich zalegajace ponizej

przekroczyty wartosé

1700 metréw glebokosci.

Analiza elementarna kerogenu

Analiza elementarna kerogenu, stosunki atomowe H/C oraz
O/C potwierdzity jego gazotworczy charakter (III typ kero-
genu) (tab. 2) (Sweeney 1 Burnham, 1990). Wartos$ci stosun-
ku wodoru do wegla we wszystkich probkach przekroczyty
0,5 (0,528-0,834), natomiast stosunki tlenu do wodoru prze-
kraczaja wartos$¢ 0,1 lub sg bardzo bliskie (0,098-0,222).

Zawartos$¢ siarki w analizowanych probkach waha si¢
w przedziale migdzy 1,6% dla probki d1-13 a 13,9% dla prob-
ki 0138-4. Najwicksze zawartosci siarki stwierdzono w przy-
padku kerogenu pochodzacego z prob z otworu Osobnica-138.
Rowniez wysokie zawarto$ci tego pierwiastka wystepuja w pro-
bach z odwiertu Osobnica-136. Najnizsze zawartosci siarki
zaobserwowano w kerogenie z otworu Draganowa-1 (1,6%,
1,8%). Tak duza zmienno$¢ zawartoS$ci siarki w kerogenie
moze si¢ wigza¢ z odmiennymi warunkami panujacymi w stre-
fach basenu sedymentacyjnego, w ktorym nastgpita depozy-
cja badanego materiatu. Zawarto$¢ siarki moze mie¢ duzy
wplyw na kinetyke reakcji termicznej dekompozycji keroge-
nu. Przyjmuje si¢, ze wraz ze wzrostem jej udzialu energia ak-
tywacji si¢ obniza (Lewan et al., 2006; Matyasik et al., 2017).
Badania elementarne kerogenu potwierdzaja jego gazotwor-

czy trzeci typ (rys. 5).

Draganowa-1: gérne w-wy istebnianskie
Draganowa-1: dolne w-wy istebniariskie

Osobnica-136: gérne w-wy istebnianskie
Osobnica-136: piaskowce istebnianskie

Osobnica-136: dolne w-wy istebnianskie
Osobnica-138: gérne w-wy istebnianskie
Osobnica-138: dolne w-wy istebnianskie

05 —

T T T | T
0.1 oic 0.2 03

Rys. 5. Wykres korelacyjny stosunku O/C i H/C dla poszczegol-
nych probek kerogenu z warstw istebnianskich

Fig. 5. O/C and H/C correlation plot of kerogen samples of Istebna
Beds

Piroliza sprzeiona 7 chromatografig gazowq

Badania pirolityczne potaczone z chromatografia gazo-
wa przeprowadzone zostaty na 8 probkach wyseparowane-
go kerogenu (d1-7k, d1-13k, 0136-1k, 0136-2k, 0136-3k,
0138-1k, 0138-4k, 0138-5k), ktoére reprezentowaty dolne
i gorne warstwy istebnianskie. Kazda z préob poddana zosta-
ta dwoém analizom.

Tabela 2. Zestawienie wynikow analizy elementarnej kerogenu

Table 2. Results of kerogen elemental analysis

Sklad pierwiastkowy" Stosunki
Prébka Stratygrafia Glg:)l;)ll](oéc’ [%] [;, | atomowe
C H N (0) H/C o/C
Draganowa-1
d1-7k | gorne warstwy istebnianskie 1694,8 82 4 2 12 1,8 0,53 0,11
d1-13k | dolne warstwy istebnianskie 2192,8 82 5 2 11 1,6 0,66 0,11
Osobnica-136
0136-1k | gbérne warstwy istebnianskie 1170,4 72 4 2 21 2,1 0,69 0,22
0136-2k piaskowce istebnianskie 1176,4 77 4 0 16 4,6 0,69 0,16
0136-3k | dolne warstwy istebnianskie 1275,8 74 4 2 19 5,6 0,65 0,20
Osobnica-138
0138-1k | gorne warstwy istebnianskie 1557,1 71 5 2 15 8,8 0,83 0,16
0138-4k | dolne warstwy istebnianskie 1759,7 74 4 1 14 14,0 0,70 0,14
0138-5k | dolne warstwy istebnianskie 1870,8 83 4 2 11 3,3 0,64 0,10

* Bez substancji mineralne;.
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W pierwszym etapie przeprowadzono pirolize
w trzech programach temperaturowych:
*  0-300°C przez 1 minute;
*  300-650°C przez 24 sekundy;

artykuty

Tabela 3. Procentowy udziat produktow pirolizy generowanych w prze-
dziatach temperaturowych 300-650°C i 650-850°C

Table 3. Percentage of pyrolysis products generated in temperature ranges
of 300-650°C and 650-850°C

*  650-850°C przez 18 sekund. Temperatura etapu pirolizy
W temperaturze 300°C nastgpita desorpcja wolnych [°Cl
weglowodoréw zawartych w kerogenie. Prébka Stratygrafia 300-650 650-850
Drugi etap polegal na pirolizie probki w tempera- To$é wydzielonych produktéw
turze 300-500°C przez 24 sekundy. W takim zakresie [%]
temperaturowym wyniki pirolizy najlepiej odzwier- d1-7 | gorne warstwy istebnianskie 66,80 33,20
ciedlajg jakosciowy charakter substancji organicz- d1-13 | dolne warstwy istebnianskie 81,52 18,48
nej budujacej kerogen. W wyzszych temperaturach 0136-1 | gome warstwy istebniariskie 89,70 10,30
(300—650°C) moze zachodzi¢ jego dalsze przeobra- 0136-2 piaskowce istebniafiskie 75.88 24.12
zenie, co moze skutkowaé rozpadem wyzszych we- [~ 136 37" jolne warstwy istebniafiskie 71,65 28,35
glowodoréw na zwiazki prostsze. 0138-1 | gorne warstwy istebnianskie 91,94 8,06
Jako Wynil.d p.rzeprowadzonych analiz otrzyma- 0138-4 | dolne warstwy istebnianskie 71,63 28,37
no produkty pirolizy uzyskane w zadanych tempera- 0138-5 | dolne warstwy istebnianskie 83,17 16,83

turach (tab. 3). Pomierzone ilosci weglowodorow ze-
stawiono w trzech grupach, ktorych zawartos$¢ zosta-
a znormalizowana do 100% (tab. 4):

» frakcja weglowodorow C,—C;

» frakcja weglowodorow Cy—C,s;

» frakcja weglowodorow Cis,.

Przeprowadzone badania pirolityczne dowodza, ze naj-
wiecej produktéw pirolizy powstaje w przedziale temperatu-
rowym mig¢dzy 300°C a 650°C (tab. 3)

Wyniki analiz PY-GC wskazujg na mieszany charakter
kerogenu wystepujacego w probkach skal pochodzacych
z warstw istebnianskich. W probkach d1-7k oraz 0138-4k za-
znacza si¢ wyrazna przewaga lekkich weglowodorow gene-
rowanych w temperaturach 300-500°C, z zakresu C,—C,, co
przemawia za gazotworczym charakterem substancji orga-
nicznej rozproszonej w skale (tab. 4). Podwyzszona zawarto$¢
weglowodoréw C,5, w probkach 0136-3k 1 0136-1k przedsta-
wiona w tabeli 4 §wiadczy o najwyzszym udziale materii or-
ganicznej o ropotworczym charakterze wérod analizowanych
probek, jednak nalezy mie¢ na uwadze ogolnie niski poten-
cjat generacyjny. Wyniki analiz PY-GC dla pozostatych pro-
bek wykazuja bardziej zréznicowany sktad produktow piro-
lizy, przemawiajac za ropno-gazowym charakterem substan-
cji organicznej (tab. 4).

Analiza biomarkerow

Analiza GC 1 GCMS frakcji nasyconej warstw istebnian-
skich wykazuje bardzo zréznicowany rozktad n-alkanéw z mak-
simum przypadajagcym przy n-C,, lub n-C,,, co jest wynikiem
zmiennosci materiatu zrodtowego 1 warunkow jego sedymen-
tacji. Druga przyczyng zmienno$ci sktadu biomarkeréw w ba-
danych probkach mogg by¢ procesy migracji. Jest to widocz-
ne szczegdlnie w odwiercie Osobnica-136.

Tabela 4. Procentowy udziat produktow pirolizy generowanych

w przedzialach temperaturowych 300-650°C i 650-850°C dla
frakeji C,—Cs, Co—Cis, Cis,

Table 4. Percentage of pyrolysis products generated in temperature
ranges of 300-650°C and 650-850°C of C,—C,, C—C,s, C,s, fractions

Probka | Produkty | 300°C 500°C 650°C 850°C
C—C, 0,00 79,42 93,52 100,00

dl-7k | CyCj 0,00 | 14,17 434 0,00
Cis. 100,00 6,42 2,15 0,00

C-C, 0,00 | 6051 | 9406 | 80,44

dl-13k | CyC, 0,00 | 1573 2,90 0,00
Cis. 0,00 | 23,77 3,04 19,56

C-C, 335 | 2683 | 74,09 | 100,00

0l136-1k Cy—Ci5 0,00 23,88 17,14 0,00
Cis. 96,65 49,27 8,77 0,00

C—C, 21,96 67,52 93,36 100,00

01362k | C,C,s 0,00 9,13 4,80 0,00
Cis. 78,04 23,35 1,85 0,00

C,-C, 0,00 | 3445 | 9384 | 9573

0136-3k Cy—Ci;5 0,00 13,97 1,40 0,00
Cys. 0,00 | 51,58 4,76 427

C—C, 100,00 38,45 86,07 89,28

o138-1k | C,C,; 0,00 | 2638 | 11,13 0,00
Cis. 0,00 35,17 2,80 10,72

C—C, 7,53 74,53 99,17 100,00

o138-4k | C,C, 0,00 7,82 0,00 0,00
Cis. 92,48 17,65 0,83 0,000

C—C, 100,00 58,57 83,50 100,00

0138-5k | C,C,; 0,00 | 1839 | 11,98 0,00
C. 0,00 | 23,05 4,52 0,00
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W odwiercie Draganowa-1 charakter genetyczny A
warstw istebnianskich dolnych (na podstawie dwoch
probek) wskazuje na bimodalnos$¢ sktadu materii orga-
nicznej 1 wigkszy udziat tlenu w $rodowisku sedymenta-
cji w glebszej czesci profilu (gh. 2192,8 m, Pr/Ph=1,12).

W gbrnej czesci warstw istebnianskich n-alkany wy-

stepuja w zakresie n-C,; do n-Cs,, z maksimum przy-
padajacym przy n-C,,. Wysoka zawartos¢ tricyklicz-
nych terpenéw dowodzi morskiego udzialu w substan-
¢ji macierzystej tych bituminow. Szczegdlnie wysoka

INTENSYWNOSC

zawarto$¢ tricyklicznych terpenéw wzgledem pentacy-
klicznych terpenow daje si¢ zauwazy¢ w gornych war-
stwach istebnianskich w odwiercie Draganowa-1 oraz
w odwiertach Osobnica-136 1 Osobnica-138 w dolnych
warstwach istebnianskich (Peters 1 Cassa, 1994). Sktad
weglowodorow nasyconych w warstwach istebnian-
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skich w Draganowej-1 jest odmienny niz w odwier- Rys

6. Porownanie sktadu biomarkeréw w warstwach istebnianskich gor-

tach Osobnica-136 1 Osobnica-138. Pierwsze roznice  nych i dolnych w odwiercie Draganowa-1

to przesunigcie maksimum w Draganowej w kierunku  Fig,

6. Comparison of the composition of biomarkers in upper and Lower

nizejczasteczkowych n-alkandw oraz wysoka zawar- Istebna Beds from the Draganowa-1well

to$¢ C,NH (norhopanu) §wiadczgca o obecnosci we-

glanow (rys. 6) (Matyasik, 2011). W probkach z Osobnicy wy-
stepuje znacznie nizsza zawarto$¢ C,,NH, zwtaszcza w dol-
nych warstwach istebnianskich. Jednoczesnie w probkach
z Osobnicy sg obecne zwigzki nalezace do tricyklicznych ter-
penow (wyzej czasteczkowych), co $wiadeczy o odmiennym

srodowisku sedymentacji, wskazujac na bardziej glebokowod-
ne morskie srodowisko.

Wysokiej zawartosci C,,NH towarzyszylo zanikanie 7,
(C,; 18a(H)-22,29,30-trisnorhopan) implikowane najpraw-
dopodobniej podwyzszonym udziatem weglandw 1 brakiem

Tabela 5. Wskazniki obliczone na podstawie sktadu biomarkerow (hopanow i sterandw) frakcji nasyconej wydzielonej z ekstraktow bi-

tumicznych z warstw istebnianskich

Table 5. Indexes calculated on the basis of the composition of biomarkers (hopanes and steranes) of the saturated fraction separated from

bituminous extracts from Istebna Beds

Sterany SIS +R)
Prébka | Pr/Ph [%] /T, 0l/Cyhop | M/Cyhop | C,NH/Cyhop | BNH/Cyohop
27 28 29 C,hop

d1-7 0,54 30 27 41 0,50 0,44 0,10 0,35 0,77 no
d1-10 0,67 48 13 39 0,51 0,14 no 0,46 0,90 0,67
d1-13 1,12 16 13 70 0,54 0,08 no 0,92 1,16 no
0136-1 0,48 52 24 22 0,26 0,45 0,05 0,18 0,33 no
0136-2 0,47 45 23 31 §ladowa zawartos¢ biomarkerow
0136-3 0,93 14 42 44 0,13 0,43 0,40 0,31 0,59 0,68
0138-1 0,57 25 38 37 0,23 0,31 0,06 0,56 0,28 no
0138-2 0,4 21 44 35 0,24 0,15 0,17 0,40 0,46 0,30
0138-3 0,14 18 30 52 0,37 0,50 no 0,45 0,32 031
0138-4 0,8 29 33 38 0,17 0,21 0,36 0,34 0,36 no
0138-5 0,87 sladowa zawarto$¢ biomarkerow
0138-6 0,49 14 | 50 | 36 | 035 tylko T, 0,16 0,27 0,17 no

Pr/Ph — pristan/fitan; 27, 28, 29 sterany [%] — procentowy udziat poszczegdlnych sterandéw o konfiguracji aaoR; S/(S + R)C, hop — wskaznik dojrzatosci
liczony ze sktadu Cs, hopanu; 7/T,, — C,, 18a(H)-22,29,30-trisnorhopan/C,, 17a(H)-22,29,30-trisnorneohopan; ol/C;;hop — 18a(H) oleanan/C,, 17a(H)
21B(H) C;, hopan; M/C;jhop — moretan/17a(H) 21B(H) C;, hopan; C,,NH/C;shop — 17a(H) 21B(H) C;ynorhopan/17a(H) 21(H) C;, hopan; BNH/C;shop
— 17a(H) 21B(H)-28,30-bisnorhopan/17a(H) 21B(H) C;, hopan, no — nie obliczono.
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mineratow ilastych (Clark i1 Philp, 1989). W prébkach tych
jednoczes$nie wystgpowata bardzo niska zawartos¢ oleana-
néw, sugerujaca matg ilo$¢ materiatu pochodzacego z roslin
typu Angiospermae (Matyasik, 2011). Najwyzsze zawarto-
$ci (wsrod badanych probek) oleananu stwierdzono w war-
stwach istebnianskich dolnych w odwiertach Osobnica-136
i Osobnica-138, natomiast w probkach z Draganowej-1 oleanan
praktycznie nie wystepowal. W wigkszos$ci probek z warstw
istebnianskich gorych i dolnych stwierdzono wzglednie ni-
skie wartos$ci wskaznika Pr/Ph, w zakresie od 0,14 do 1,12
(tab. 5), sugerujace beztlenowe lub niskotlenowe warunki de-
pozycji osadoéw zroédtowych typu ladowo-morskiego. Wérod
steran6w obecne sg gtownie izomery RC,,—C,,000 regularnych
steranow oraz w niskiej koncentracji diasterany. Fakt ten moze
$wiadczy¢ o niskiej zawartosci czynnika ilastego, ktory
ma wplyw na wystepowanie struktur diasteranowych.

O mozliwych procesach migracji weglowodorow
w warstwach istebnianskich $wiadczy zmieniajacy si¢
charakter rozktadu biomarkerow w dolnej czgéci w sto-
sunku do warstw nadlegltych. Jest to widoczne w za-
wartosci takich specyficznych znacznikow jak oleanan
lub bisnorhopan (rys. 6).

O udziale ladowej substancji organicznej $wiadczy

INTENSYWNOSC

ponadto obecnos$¢ we frakcji aromatycznej (rys. 7) ka-
dalenu i retenu, ktéry pochodzi z drzew iglastych zy-
wicujacych.

Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze charakter bio-

artykuty

o matej aktywnosci bakterii podczas destrukcji substancji or-
ganicznej (rys. 7). W glebszej czgsci profilu, na glebokosci
2192,8 m (Draganowa-1), zaznacza si¢ nizsza zawartos¢ tricy-
klicznych terpenéw niz w probee z glebokosci 1694,8 m (gor-
ne warstwy istebnianskie) i zauwazalna jest dominacja wérod
steranow C,, steranu, pochodzacego od steroli wyzszych ro-
slin. W wigkszo$ci probek przewazaja izomery o konfiguracji
aoaR, wskazujgce na niskg dojrzatosé termiczng.

We frakcji aromatycznej dominujacymi sktadnikami sg fe-
nantren i jego metylowe pochodne. Zwigzki siarkowe, takie
jak metylodibenzotiofeny, wystepuja w zmiennych ilosciach,
co jest zbiezne z zawarto$ciami siarki w kerogenie (rys. 8).
W wigkszosci probek warstw istebnianskich przewazaja zwiaz-
ki fenantrenowe i ich metylowe pochodne. Tylko w dolnych

FENANTREN d1-13
RETEN
METYLOFENANTRENY
KADALEN
X MWW v
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markerow w warstwach istebnianskich wskazuje na

Rys. 7. Sktad frakcji aromatycznej w warstwach istebnianskich dolnych

przewage ladowego materiatu zrodtowego 1 niskg doj-
rzato$¢ (CPI > 1). W sktadzie grupowym bituminow
wystepuje duza zmiennos$¢, co moze by¢ wynikiem za-
chodzacych proces6w migracji w obrgbie warstw isteb-
nianskich. Znamienny jest fakt wystepowania weglowo-
doréw nasyconych o przewadze n-alkanow w zakresie
weglowodorow wysokoczasteczkowych, co wskazuje
na ladowe pochodzenie materii zrodlowe;.

Roéznice w dystrybucji biomarkeréw dotycza facji
piaszczystej, co mozna thumaczy¢ migracja weglowodo-
réw z nizej lezacych poziomoéw macierzystych ilastych
czy ilasto-mutowcowych. Oznaczatoby to, iz w obre-
bie warstw istebnianskich wystepuja jednoczes$nie skaty
macierzyste i zbiornikowe, co stanowi korzystny waru-
nek dla zachowania wygenerowanych weglowodorow,
ktore nie wymagajg dtugich drég migracji. Jednak po-
tencjat generacyjny jest stosunkowo niski, jak to wy-
kazaly wyniki wcze$niejszych badan.

Wsrod biomarkerdw wystepuja ogdlnie niskie za-
warto$ci hopandw i sterandw, z przewaga znacznikow
odpowiedzialnych za substancje ladowa. Ogdlnie ob-
serwuje si¢ mniej hopanow niz steranow, co swiadczy

(prébka d1-13)

Fig. 7. Distribution of aromatic fraction from Lower Istebna Beds (d1-13
sample)
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Rys. 8. Sktad metylodibenzotiofenéw i dimetylodibenzotiofenow w prob-
kach warstw istebnianskich

Fig. 8. Distribution of methyldibenzothiophenes and dimethyldibenzo-
thiophenes in samples from Istebna Beds

Nafta-Gaz, nr 3/2019 147



NAFTA-GAZ

Tabela 6. Wskazniki dojrzatosciowe — ekwiwalent warto$ci refleksyjnosci witrynitu obliczony na
podstawie sktadu metylofenantrenow i metylodibenzotiofenow

Table 6. Maturity indices — equivalent of vitrinite reflectance calculated on the basis of the compo-
sition of methylphenanthrenes and methyldibenzothiophenes

Prébka Stratygrafia MPI-1 RT;%‘]"-” MDR R‘[“(',‘/‘:]” 0
d1-7 gorne tupki istebnianskie 0,32 0,59 1,93 0,65
d1-10 dolne w-wy istebnianskie 0,35 0,61 2,42 0,69
d1-13 dolne warstwy istebnianskie 0,41 0,64 1,49 0,62
0l136-1 gorne warstwy istebnianskie 0,27 0,56 4,75 0,86
0136-2 piaskowce istebnianskie 0,27 0,56 2,85 0,72
0136-3 dolne warstwy istebnianskie 0,31 0,59 2,19 0,67
0138-1 gorne warstwy istebnianskie 0,24 0,54 4,03 0,80
0138-2 dolne warstwy istebnianskie 0,23 0,54 2,05 0,66
0138-3 dolne warstwy istebnianskie 0,30 0,58 4,55 0,84
0138-4 dolne warstwy istebnianskie 0,36 0,61 2,20 0,67
0138-5 dolne warstwy istebnianskie 0,40 0,64 3,12 0,74
0138-6 dolne warstwy istebnianskie 0,24 0,54 3,71 0,78

Reavpry = 0,073 - MDR + 0,51
Reampry = 0,6 - MPI-1 + 0,40

MPI-1 — wskaznik liczony z rozktadu fenantrenu i metylofenantrenow
MDR — wskaznik liczony ze sktadu metylodibenzotiofenow (4-MDBT/1-MDBT)

warstwach istebnianskich stwierdzono podwyzszone zawar-
tosci zwigzkow naftalenowych.

Na podstawie rozktadu metylodibenzotiofenow i1 metylo-
fenantrenow obliczono dodatkowe wskazniki dojrzatosci ter-
micznej R 11y 01aZ R g, (tab. 6) (Hughes et al., 1995).

Podsumowanie i wnioski

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan stwier-
dza sie, ze substancja organiczna zawarta w badanych utwo-
rach zbudowana jest z kerogenu trzeciego typu, o czym $wiad-
czg badania z zastosowaniem pirolizy otwartej oraz stosunki
atomowe O/C i H/C. Zawarto$ci wegla organicznego w ana-
lizowanych probkach wahaja si¢ od bardzo niskich do okoto
3,5%, a w przypadku jednej probki osiggaja wartos$¢ 6,62%.
Gtowng jego czes$¢ stanowi bezproduktywny wegiel rezydu-
alny. Jego dojrzato$¢ termiczna wskazuje na poczatkowg faze
okna ropnego. Wsrod badanych probek z warstw istebnian-
skich najlepszymi parametrami macierzysto$ci charakteryzu-
ja si¢ utwory dolnych warstw istebnianskich. Badania PY-GC
dowiodly, ze materia organiczna zdolna jest do generacji we-
glowodorow gazowych oraz ropno-gazowych. Analizy bio-
markeréw wykazaly zmienno$¢ materiatu organicznego roz-
proszonego w warstwach istebnianskich oraz warunkow jego
sedymentacji. Wyjsciowa materia organiczna mogta by¢ za-
rowno pochodzenia morskiego, jak i ladowego (z przewaga
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materii ladowe;j), a jej depozycja odbywata si¢ w warunkach
beztlenowych lub niskotlenowych. Zmiennos¢ w rozktadzie
analizowanych biomarkeroéw, zwlaszcza w poziomach piasz-
czystych, moze réwniez wskazywac na procesy migracyjne
zachodzgce w obrebie badanych skat. Ma to korzystny wptyw
na zachowanie we¢glowodoréw w blisko potozonych skatach
zbiornikowych.

Na podstawie danych literaturowych oraz wykonanych ana-
liz uzyskano szerszy zakres informacji na temat utworow isteb-
nianskich z obszaru Osobnicy oraz Draganowej pod wzgledem
ich mozliwosci generacyjnych. Przeprowadzone badania do-
wodza, ze utwory warstw istebnianskich dolnych, zalegajace
na wickszych glebokosciach (ponizej 1700 merdéw), mogg sta-
nowi¢ dodatkowe zrédto weglowodoréw napetniajacych pu-
tapki ztozowe polskiej czgsci Karpat zewngtrznych. Nalezy
pamigtaé, ze mozliwosci generacyjne utwordw istebnianskich
s znacznie nizsze niz w przypadku skat warstw menilitowych
z uwagi na obecnos¢ I typu kerogenu. Stwierdzono znaczne
réznice pomig¢dzy poszczegdlnymi poziomami warstw isteb-
nianskich w zalezno$ci od glebokosci ich zalegania oraz loka-
lizacji w obrgbie jednostki $lgskiej. Roznice te dotycza wiel-
kos$ci wskaznikdéw odzwierciedlajacych wzajemne relacje po-
migdzy zawarto$cig substancji morskiej i ladowej, obecnosci
mineratow weglanowych, zwigzkow siarki, a takze ilosci tle-
nu w $rodowisku sedymentacji. Te wszystkie informacje moga
by¢ zastosowane do celow korelacji genetycznej z odkrytymi
ztozami weglowodorow w tej czesci Karpat.



Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt.: Geochemiczna
charakterystyka probek z warstw istebnianskich jako skat poten-
cjalnie macierzystych — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW;
ar zlecenia: 0046/SG/18, nr archiwalny: DK-4100-/46.
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