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Sammendrag

Det er utfart fem kunstige modningseksperiment pa en skiferbergart for a studere effekten av
vann og temperaturgradient pa generasjon og utdriving av hydrokarboner fra en intakt bergart.
Sammensetningen av generert olje og gass, samt isotopsammensetningen for den produserte
gassen, og muligheten for isotope rollover er undersgkt. Kjerneprgvene er karakterisert med
TOC, RockEval og elementanalyse. Fluorescensmikroskopi er utfert pa produserte fluider og
fargede kjernesnitt for a studere henholdsvis innholdet av hydrokarboner og fysiske

utdrivingsmekanismer, som sprekkedannelse og utdrivelsesruter for fluider.

Med unntak av noen fa mindre problemer fungerte det eksperimentelle oppsettet godit.
Problemene som oppstod var forbundet til temperaturkontrollering og gassprgvetaking, og

kunne veert unngatt dersom det hadde blitt utfgrt mer testing av utstyret far eksperimentstart.

Den totale mengden gass produsert var hgyest i eksperiment med tilsatt vann, hovedsakelig
som falge av hgyere produksjon av CO, og H,. Hydrokarbonproduksjonen var ogsa betydelig
hayere i eksperiment med tilsatt vann. Karbonisotopsammensetningen til eksperiment med og
uten tilsatt vann var tilsvarende for alle gasser, med unntak av CO,. Det var en
isotopseperasjon mellom metan, vatgassene og CO,. Metan, etan og CO; viste en normaltrend
med gkende modning. §°C av CO, var hayest i eksperiment med tilsatt vann, trolig som falge
av CO, fra opplest karbonat. Blandingsberegninger med basis pa isotopforhold antyder at 70
% 0g 25 % av CO, i eksperimentene var fra opplgst karbonat, henholdsvis med og uten tilsatt

vann.

Kjerneprgver fra eksperiment med tilsatt vann var dominert av mikrosprekker, antakelig
dannet ved gass og vaeskeproduksjon ved modning, mens kjerneprgven fra eksperiment uten
tilsatt vann kun hadde et fatall mikrosprekker. | omrader hvor prgvematerialet var i kontakt
med vann gkte antakelig ekstraksjonen av organisk materiale og samtidig gkte det interne
trykket i bergarten, som fglge av gkt gassgenerering. Strukturen til prevematerialet svekkes
slik at videre oppsprekking lettere kunne forekomme. Dette kan ha blitt forsterket pa grunn av
opplgsning av karbonat. Migrasjon av olje og gass skjer trolig i stor grad gjennom
mikrosprekker i eksperiment med tilsatt vann, mens det i eksperiment uten tilsatt vann mest
sannsynlig skjer ved en kombinasjon av mikrosprekker og allerede eksisterende porenettverk.
Resultatene indikerer at tilstedeverelsen av vann pavirker produksjon av petroleum,
sammensetning av olje og gass, isotopsammensetning av CO, og primarmigrasjon av

produserte produkter.
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1 Introduksjon

1 Introduksjon
Siden 1900-tallet har det veert et stadig gkende behov for petroleum og i dag er petroleum en

av verdens viktigste energikilder. Petroleum brukes til drivstoff, oppvarming og matlaging. |
tillegg til & veere en energikilde er petroleum ogsa hovedkilde til kjemikalier som brukes i
produksjon av syntetiske produkter som elektriske apparater, kleer og medisinsk utstyr
(Bernasconi, 1991; Durand, 1988).

De fleste kjente, lett tilgjengelige og rimelige petroleumsreservene har na mer eller mindre
blitt satt i drift eller blitt tamt. Dette har fort til leting etter nye forekomster blant annet til
havs, pa stadig dypere vann, i arktiske strgk og gjerne med vanskelige utvinnbare reserver i
tillegg. Det har ogsa vaert en betydelig utvikling i utvinning av skifergass og -olje. Kostnadene
i forbindelse med leting og utvinning av petroleumsreserver har dermed gkt betydelig i mange
omrader. Det hgye kostnadsnivaet har sammen med tanken om at reservene en dag vil ta slutt,
fort til intensivert forskning pa ulike faktorer forbundet med akkumulasjon og bevaring av
organisk materiale (Bernasconi, 1991), sa vell som prosessene og mekanismene forbundet

med generasjon og migrasjon av olje og gass fra kildebergarter.

Migrasjon ut av kildebergarter har vist seg & veare vanskelige a studere ettersom det skjer i
dyptliggende bergarter med lav permeabilitet og porgsitet. Utallige kunstige modningsforsgk
pa knuste bergartsprgver har veert utfgrt pa laboratorier verden over i flere tiar, for a studere
generering. Det er likevel flere spgrsmal som forblir ubesvart i forhold til
utdrivingsmekanismene i intakte kildebergarter, blant annet hvordan mekanismene pavirker
sammensetningen til de produserte produktene (Huang et al., 2004; Schoell, 1988; Xia &
Tang, 2012) og hvilken effekt tilstedevaerelsen av vann har (Lewan, 1997). Temaet er stadig
relevant, da olje og gass blant annet utvinnes fra ukonvensjonelle og komplekse
skiferreservoar. | denne oppgaven utfgres kunstige modningsforsgk pa hele bergartsprgver for
a studere hvordan temperaturgradient og tilstedevarelsen av vann pavirker produserte
produkter og ulike aspekter forbundet med generasjon og utdriving av hydrokarboner fra
intakte kildebergarter.



1.1 Kerogen og bitumen

1 Introduksjon

Organisk materiale deles inn i bitumen og kerogen, hvorav bitumen er lgselig i organiske

lgsemiddel, mens kerogen er ulgselig (Gluyas & Swarbrick, 2004; Selley, 1985). Bitumen

utgjer den sterste andelen av det originale organiske materialet og bestar av alifatiske og

aromatiske hydrokarboner, samt mindre mengder nitrogen, svovel og oksygen. Kerogen er en

samlebetegnelse for voksaktige, komplekse organiske forbindelser som bestar av varierende

mengder karbon, hydrogen og oksygen (Gluyas & Swarbrick, 2004). Forbindelsene kan i

tillegg inneholde mindre mengder nitrogen og svovel. Blant organiske komponenter er det

kerogen det finnes mest av pa jorden (Brooks et al., 1987).

1.1.1 Kerogentype

Kerogen deles inn i fire kerogentyper pa bakgrunn av opphavet til det originale organiske

materiale eller med tanke forholdet mellom hydrogen, karbon og oksygen i form av H/C og
O/C (tabell 1-1) (Gluyas & Swarbrick, 2004). De kerogene typene er liptinitt (alginitt),
exernitt, vitrinitt og inertinitt, og kalles ofte henholdsvis Type I, Il, 111 og IV kerogen. Hvilket

produkt som produseres ved modning av kerogen er avhengig av kerogentypen.

Tabell 1-1 Klassifikasjon av kerogen type basert pa kildemateriale, avsetningsmiljg og forholdet mellom karbon,
hydrogen og oksygen. Modifisert etter Gluyas og Swarbrick (2004) og McCarthy et al. (2011).

Kerogentype Kildemateriale Avsetningsmiljg H/C o/C Produkt
o Hovedsakelig ) )
I | Liptinitt Lakustrin, lagune Hay Lav Olje
alger
o Plankton, noe ) _ Olje og
I Exinitt _ Marin Middels Lav
bidrag fra alger gass
| Vitrinitt Hayere planter Terrestrial Lav Hoy Gass
o Omarbeidet, ) Ingen-
IV | Inertinitt _ ) Varierende Hoy Sveert lav )
oksidert materiale ting
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1 Introduksjon

1.2 Generering av petroleum
Generering av petroleum i naturlig system og ved kunstig modning beskrives med to generelle
reaksjoner; (1) delvis nedbrytning av kerogen til bitumen og (2) delvis nedbrytning av

bitumen til olje (Lewan, 1997 og kilder innad).

Ved kunstig modning skjer den farste reaksjonen ved temperaturer tilsvarende eller i
underkant av 330 °C i 72 t (Lewan, 1997). Reaksjonen farer til en gkning i bitumen som
tilsvarer mengden kerogen som reduseres, og omdanningen gir en volumgkning. Bitumen
danner et kontinuerlig nettverk i kildebergarten ved a impregnere porenettverket (Lewan ,
1997 og referanser innad). Den andre reaksjonen skjer ved et hgyere termalt stressniva som
tilsvarer 50-150 °C i naturlige tilfeller (Peters et al., 2005) og i underkant av eller tilsvarende
330 °C i 72 t ved kunstig modning (Lewan, 1997). | reaksjonen holdes mengden kerogen
relativt konstant, mens mengden bitumen reduseres pa lik linje som olje produseres (Lewan et
al., 1985; Lewan, 1997). Omdanningen farer til volumgkning ettersom den produserte oljen
har lavere tetthet enn bitumen. Kildebergartens lave porgsitet og bitumenintegrerte matriks
farer sammen med volumgkning til utdriving av olje (Lewan, 1997). Etter oljeproduksjon
genereres gass og pyrobitumen som fglge av termal nedbrytning av bitumen (primaergass) og
olje (sekundzrgass) (Lewan et al., 1985; Ni et al., 2009) og i naturlige tilfeller skjer prosessen
ved 150-200 °C (McCarthy et al., 2011).

1.3 Petroleum

Petroleum er en samlebetegnelse som brukes om blandinger av hydrokarboner og ulike
organiske forbindelser i fast-, flytende- og gassform. Petroleum bestar i all hovedsak av de tre
hovedgruppene; parafiner, naftener og aromatiske hydrokarboner (Gluyas & Swarbrick, 2004;
Simanzhenkov & Idem, 2003).

Parafiner, ogsa kjent som alkaner, er en gruppe mettede hydrokarboner med den generelle
formelen CH,n.2. Alkaner med tre eller flere karbonatomer kan danne bade rette og
forgrenede karbonkjeder (Simanzhenkov & Idem, 2003). De rette karbonkjedene kalles
normale eller n-alkaner, mens de forgrenede karbonkjedene kalles isomerer eller iso-alkaner.
Naftener eller sykloalkaner er mettede hydrokarboner med en ringformet karbonstruktur som
har den generelle formelen C,Hz,. Aromater er umettede og ringformede hydrokarboner som
har en molekyler struktur bestaende av en eller flere benzenringer. Den kjemiske formelen

for aromater varierer og den enkleste formen er C,H,6 (Gluyas & Swarbrick, 2004).
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1 Introduksjon

1.3.1 Olje
Raolje inneholder normalt 2-50 % normale og isomere alkaner, 25-75 % naftener og 15-50 %

aromater (Simanzhenkov & Idem, 2003). Foruten de tre hovedgruppene bestar raolje ogsa
komplekse hydrokarboner anriket i nitrogen, svovel og oksygen kjent som asfaltener eller
hapiks (Gluyas & Swarbrick, 2004). Raolje kan ogsa inneholde metaller, og de mest vanlige
er vanadium, nikkel, sink, kvikksglv, bor, natrium, kalium, kalsium og magnesium
(Simanzhenkov & Idem, 2003).

Det er gunstig a studere petroleum i form av olje og gass i kunstige modningsforsgk ettersom
de produserte produktene befinner seg i et avgrenset omrade og tap av petroleum kan
begrenses (Behar et al., 1997). | kunstige modningsforsgk er det derfor mulig & gjgre mer
presise estimat av kvalitet og kvantitet av petroleum generert av en kildebergart,

sammenlignet med naturlige tilfeller.

1.3.2 Naturgass
Naturgass er betegnelsen pa fargelgs og brennbar gass som ofte finnes i assosiasjon med

rdolje i reservoarbergarter. De fleste naturgasser er sasmmensatt av flere ulike komponenter,
hvorav den mest dominerende gruppen er alkaner der metan ofte utgjer 95 % eller mer av
naturgass. Foruten om metan er det vanlig a finne hgyere parafinhomologer som etan, propan,
iso-butan, n-butan, iso-pentan, n-pentan, n-heksan og n-heptan (Tiratsoo, 1979). Trykk- og
temperaturforhold avgjer hvilken fase (gass eller vaske) etan, propan og butan befinner seq i,
mens de resterende alkanene kun vil eksistere i vaeskefase (Simanzhenkov & Idem, 2003;
Tiratsoo, 1979). Naturgass inneholder ogsa varierende mengder ubrennbare ikke
hydrokarboner, som vanligvis utgjer mindre enn 5 % (Tiratsoo, 1979). Det meste av disse
gassene vil normalt veere hydrogensulfid, karbondioksid og nitrogen, etterfalgt av mindre
mengder argon og helium og spormengder av krypton, radon og xenon (Gluyas & Swarbrick,
2004; Simanzhenkov & Idem, 2003; Tiratsoo, 1979).

Karbon- og hydrogenisotopsammensetningen til hydrokarboner kan gi mer informasjon om
kilde, dannelse, blandinger og omdanningsprosesser, ettersom isotopsammensetningen er nart
knyttet til kildematerialet, reaksjonsmekanisme og forskjeller i reaksjonshastighet isotopene
imellom (Gao et al., 2014). Isotopratene kan brukes til & identifisere gassemodenhet, type

gass, korrelere gassen med kilden til gassen, korrelere ulike gasser, bestemme ulike
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1 Introduksjon

gasskomponenter i blandinger og til & bestemme type og modenhet til kildematerialet
(Galimov, 2006; Gao et al., 2014; Schoell, 1980; Schoell, 1988).

1.3.3 «Isotope rollover»
Karbonisotopsammensetningen til naturgass falger normalt en trend hvor 8*3C; < §"°C, <

83C;3 < 8%3C4 (Burruss & Laughrey, 2010; Xia et al., 2013). Isotoptrenden skyldes
isotopfraksjonering, som falge av at *?C-bindinger er lettere & bryte enn **C-bindinger
(Clayton, 1991; Tang & Xia, 2011). Nyere studier av karbonisotopsammensetningen for
metan, etan, propan og karbondioksid i naturgass fra konvensjonelle og ukonvensjonelle olje-
og gassressurser har funnet isotope rollover og reversering. Ved isotope rollover er det en
normaltrend frem til rolloverpunktet nés, og deretter reduseres 5°C med gkende modning
(figur 1-1). Resultatet av en slik rollover er isotopreversering, der gassen i en formasjon far
motsatt trend for karbonisotopverdiene. Gassen kan vare helt reversert slik at 5°C; > §*°C, >
883C3 > 513C, eller delvis reversert hvor 8*3Cy > §'°C; eller §°C, > §*3C; (Gao et al., 2014;
Tilley & Muehlenbachs, 2013; Xia et al., 2013). | enkelte tilfeller er det ogsa funnet
reversering for hydrogenisotopsammensetning til metan og etan i de dypeste prgvene (Burruss
& Laughrey, 2010). Bakgrunnen for interessen for a studere isotope rollover er blant annet
den mulige korrelasjonen mellom rolloverpunktet (~1,5 % R,) og maksimal produksjon av
hydrokarbongasser (Burruss & Laughrey, 2010; Gao et al. , 2014 og referanse i denne) (figur
1-1).

Mekanismen bak isotope rollover og reversering er fortsatt ukjent. Det er foreslatt tre teorier
hvor forklaringen for isotope rollover og reversering baseres pa en blanding av gasser; (1) fra
ulike kilder, inkludert biogen gass, (2) med ulik modning (Huang et al., 2004; Tilley &
Muehlenbachs, 2013) og (3) fra ulike stadier, i form av primar- og sekundargass (Gao et al.,
2014 og referanser i denne; Xia et al., 2013). (Burruss & Laughrey, 2010) har pa basis av data
fra ukonvensjonelle gass reservoar i nord Appalachian bassenget, foreslatt at en kombinasjon
av blanding av gass og Rayleighfraksjonering i redoksreaksjoner med vann og
overgangsmetaller pa temperaturer rundt 250-300 °C. En annen teori er fraksjonering av gass
i en kombinert prosess ved adsorpsjon/desorpsjon og diffusjon. Dersom absorpsjonsevnen og
kapasiteten til organiske materiale og leirmineraler i en kildebergart er stor nok holdes
primeert lette isotopanaloger igjen nar gass migrerer ved diffusjon, og det dannes en
isotopreversering (Xia & Tang, 2012). Selv i tilfeller med sterk adsorpsjonsaffinitet og stor

absorpsjonsevne vil fraksjoneringen trolig ikke overga 5 % (Xia & Tang, 2012).
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1 Introduksjon

En siste teori for fraksjonering bygger pa reaksjonen mellom organisk materiale og vann
(Lewan, 1997; Seewald, 2003). I tillegg til at vann er et produkt ved petroleumsgenerering,
har kunstige modningsforsgk med tilsatt vann vist at det produseres mer oksygen i CO, og
hydrogen enn kerogenet opprinnelig inneholdt (Lewan, 1997; Seewald et al., 1998 og
referanse i denne). Vann kan ogsa fungere som et lgsemiddel og gjerne skape reaksjonsveier

som ellers ikke er mulige (Seewald, 2003).

Gao et al. (2014, 2014) fant eksperimentelt at vandig pyrolyse av kerogen gav isotope
rollover, mens tarr pyrolyse ikke gav tilsvarende effekt. Et formal i denne oppgaven er a
prave a gjenskape isotope rollover eksperimentelt i en kildebergartsprave, og undersgke om
tilstedevaerelsen av vann har betydning for fenomenet. Dersom isotope rollover finnes
eksperimentelt vil det bane vei for en rekke mulige eksperimenter for a bedre forsta

fenomenet, og dermed ogsa hvordan en kan tolke feltdata bedre.

@kende Isotopverdier

Rolloverpunkt

I/R;_ ~1.5%
1

@kende moclnir
@kende gasstorrhet

Figur 1-1 Skisse over isotope rollover (Gao et al. 2014, 2014). Ved isotope rollover er det fgrst en
normaltrend hvor 8°C, < $*°C, < 8"°C; < $'°C, 0g ved rolloverpunktet endres trenden fra normal til
reversert.
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1 Introduksjon

1.4 Ekspulsjon

Det skilles mellom to typer migrasjon; primeer- og sekundar migrasjon. Primar migrasjon er
forflytning av hydrokarboner inne i og ut i fra kildebergarten, mens sekundaer migrasjon er
forflytning av hydrokarboner etter ekspulsjon fra kildebergarten og inn i et reservoar (Durand,
1998; Magara, 1978; Mann, 1994).

Tidlig pa 1900-tallet var kunnskapen om migrasjon svert begrenset, og det ble antatt at
hydrokarboner ble dannet i eller nar reservoarbergarter. Pa 1950-tallet ble det kjent at kilden
til hydrokarboner var organisk materiale i sedimenter, og at det kun var finkornede sedimenter
som hadde tilstrekkelig innhold av organisk materiale (Durand, 1988). Tidligere teorier om
hydrokarbon dannelse i reservoar ble forkastet.

Foreslatte teorier for primaer migrasjon var blant annet; (1) hydrokarbonopplgsning i vann, (2)
individuelle oljedraper i form av kollodial- og micellelgsning, og (3) molekylar diffusjon
(Chapman, 1973; Durand, 1988; Mann, 1994). Fordeler med den fgrstnevnte teorien var at
transport krevde lite energi (Chapman, 1973) og at hydrokarbonlgseligheten gkte med gkende
temperatur (Mann , 1994 og referanse i denne; Palciauskas, 1991). Det viste seg imidlertid at
hydrokarbonene ble produsert farst etter vannutdriving, og at den gjenveaerende mengden vann
var for lav for opplgsning av hydrokarboner. Lgsningen pa problemet ble den ekstra
vannkilden fra mineraldehydrering (smektitt til illitt) ved starten av hydrokarbonproduksjon
(Durand, 1988 og referanser i denne). Likevel viste det seg at vannmengden var for lav. Det
var kun relativt sma mengder hydrokarboner som kunne lgses i vann og lettere hydrokarboner
(som metan, etan og benzene) ble favorisert. I tillegg ble det opplast mer aromater relativt til
naftener og parafiner (Durand, 1988 og referanser i denne; Mann, 1994 og referanser i denne).
Et siste motargument var at sammensetningen til de produserte hydrokarbonene ikke stemte
overens med hvilke hydrokarboner som kunne Igses i vann (Durand, 1988 og referanser i

denne).

Den andre teorien med oljedraper i form av kollodial- og micellelgsning ble skrinlagt pa
bakgrunn av at det ikke var nok tensider tilstede i kildebergarter til a senke
overflatespenningen mellom oljedrapene og vannvate kildebergartene (Mann 1994, 1994 og
referanser i denne). Den tredje teorien oppstod pa bakgrunn av at det under produksjon av
hydrokarboner dannes lokale hgye konsentrasjoner, og tanken var at det ville skje en

molekyler diffusjon gjennom vannvate porerom (Palciauskas, 1991) til omrader med lavere
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konsentrasjon. Undersgkelser av molekylardiffusjon viste at transportmetoden var ineffektiv,
og at den lave hydrokarbonopplgsningen i vann var begrenset og avtok med gkende

molekylstarrelse (Durand, 1988 og referanser i denne).

| dag er det enighet om at primaer migrasjon skjer som en adskilt fluidfase (Mann, 1994) enten
gjennom eksisterende porenettverket ved forflytning av fluider i porerommet og/eller ved a
forbiga vannvate porer ved dannelsen av mikrosprekker (Durand, 1988; Palciauskas, 1991;
Sandvik & Mercer, 1990).

Med gkende temperatur og begraving dannes det et overtrykk i kildebergarten som fglge av
tektonisk stress samt termal utvidelse av det spesifikke volumet til vann og organisk materiale
ved dannelse av petroleum (Durand, 1988). Det effektive stresset i bergarten gker, og kan
dersom det overgar den tensile styrken til kildebergarten fare til oppsprekking (Palciauskas,
1991 og referanse i denne). Trykkoppbyggingen farer til at de produserte fluidene migrerer ut
av bergarten, mot det minste prinsipielle stresset, for a oppna stresslikevekt (Palciauskas,
1991 og referanse i denne). Dersom summen av vannporetrykket og kapillertrykket overgar
summen av det minste prinsipielle stresset og kildebergartens tensile styrke, er migrasjon
gjennom mikrosprekker dominerende, og i omvendt tilfelle dominerer migrasjon gjennom
eksisterende porenettverk. Kapillertrykket og poretrykket er avhengig av uorganiske faktorer
som porgsitet og permeabilitet (Palciauskas, 1991), og pavirkes av blant annet kornstarrelse,

rundingsgrad og sementering.

Migrasjonsmekanisme er tett knyttet til generasjonsprosessen ettersom hovedkilden til
trykkoppbyggingen er generering av petroleum. Migrasjon favoriseres i kildebergarter med
hagyt innhold av organisk materiale som er jevnt fordelt (Durand, 1988). En bergart som er rik
pa organisk materiale kan ved modning produsere store mengder petroleum, og danne et
overtrykk som kan overga bergartens tensile styrke. | tillegg til innhold av organisk materiale,
kan ogsa kerogentype veere med pa 4 avgjgre migrasjonsmekanisme relativt til hvor raskt
overtrykket dannes (Durand, 1988).

Kunnskapen om hvilken effekt vann har pa migrasjonsmekanisme er begrenset. Kunstige
modningsforsgk og naturlige tilfeller viser imidlertid at tilstedeveerelsen av vann kan pavirke
produktsammensetning, og det er derfor sannsynlig at vann har en betydning ikke bare for

generering av olje og gass, men ogsa for ekspulsjon. | denne oppgaven bygges derfor et
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eksperimentelt oppsett for & studere ekspulsjon av bergartsplugger, og undersgke den

potensielle effekten av tilstedeveerelsen av vann for ekspulsjonsmekanisme.

1.5 Formal
| denne oppgaven utfgres fem kunstige modningsforsgk pa skiferplugger fra samme bergart

under like trykk- og ulike temperaturforhold for & produsere olje og gass, med og uten

tilstedevaerelsen av vann. Eksperimentene har hatt fglgende formal:

1: Teste og evaluere et eksperimentelt oppsett for modning og ekspulsjon av hydrokarboner
med hele kjernerpraver under kontrollert temperatur- og trykkforhold. Det eksperimentelle
oppsettet er designet for a kunne gi bade gass- og fluidprgver underveis i eksperimentene.

2: Undersgke hvordan temperaturgradient og vanntilgang pavirker raten for olje- og
gassproduksjon og sammensetning av produktene, samt isotopsammensetning av de

produserte gassene.

3: Undersgke hvilke mekanismer som er mest sannsynlige for ekspulsjon fra kildebergarter og
om det er noen effekt av vann pa mekanismene for ekspulsjon av olje og gass fra kildebergart,

ved & kombinere gassdata, fluiddata og fluorescensmikroskopering.

4: Undersgke muligheten for «isotope rollover» i gassproduktene ved modning av

kildebergarter og en eventuell effekt av vann.
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2 Metode

2.1 Material og kjerneboring
Bergarten som ble brukt i eksperimentene var en organisk rik skifer fra Midtre Trias

Bensanoformasjonen, ogsa kjent som Grenzbitumenzonen (figur 2-1). Grenzbitumenzonen er
en 16 m tykk sekvens bestaende av organisk rik dolomitt og skifer med finlaminerte lag av
varierende tykkelse. Skifer fra Grenzbitumenzonen kan inneholde opp til 40 % organisk

materiale og bestar av type 11 kerogen (Bernasconi & Riva, 1993; Bernasconi, 1991).

Prgven ble hentet fra et bergartsbrudd i Ticino i Italia i november 2011. Prgven er 19 cm lang
med en tykkelse pa 6 cm. Det er tidligere boret totalt seks kjerner, av varierende lengde og
med en diameter pa 2,5 cm. Kjernene er nummerert med bokstavene A til F (figur 2-1),

hvorav tre kjerner er brukt i eksperimentene (figur 2-2).

For hvert av de 5 eksperimentene ble det brukt en kjerneprave med en lengde pa~1 cm og en
diameter pa 2,5 cm. Ideelt sett hadde det veert gnskelig med bergartspraver fra samme lag i
skiferprgven. Imidlertid var kun tre kjerner tilgjengelige, og for & ha sa likt prgvemateriale
som mulig ble de fem pragvene kuttet til fra mest mulig like deler av kjerne D, E og F (figur 2-
2). Etter at prgvene var klargjort ble de malt, veid og fotografert. Kjernepravene ble oppbevart
innpakket enkeltvis i aluminiumsfolie i tette plastposer ved romtemperatur fra boring til

eksperimentstart.
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Figur 2-1 Organisk rik skifer fra Midte Trias Bensanoformasjonen, ogséa kjent som
Grenzbitumenzonen, med fem hull som representerer de borede kjernene A-F. Kjerneprgve D, E og
F ble brukt i eksperimentene.

1cm

Figur 2-2 Kjerne D, E og F med hvitstiplede linjer som viser hvor kjerneprgvene til de ulike eksperimentene ble
kuttet til. Tallene oppgitt pa figuren representerer eksperimentet prgvene ble brukt i. Prgvene i eksperiment 1 (KJ-
1), 3 (KJ-3) og 4 (KJ-4) representerer den gverste av de to delene, mens prgvene i eksperiment 2 (KJ-2) og 5 (KJ-5)
representerer den nederste.
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2.2 Oppsett av eksperimentelt utstyr
Eksperimentene ble utfgrt i en autoklav av Hastelloy rustfritt stal, trykktestet for et maksimalt

trykk pa 400 bar. Autoklaven bestod av et rar med like endedekseler i topp og bunn.
Autoklaven hadde en indre lengde 8,5 cm, en indre diameter pa 3,05 cm og en veggtykkelse
pa 1,45 cm. Volumet til autoklaven var 70 mI3. I det pvre endedekselet var det to innganger,
en for termoelement og en for gassrar. Det nedre endedekselet hadde en utgang for rer til

uttak av fluidprever. Autoklaven er produsert av Institutt for Energiteknikk (IFE) pa Kjeller.

Autoklaven med prave, argon og vann (uten vann i eksperiment 5) ble varmet opp i en ovn
(figur 2-3 og 2-4), hvor to termoelement (k-type) malte temperatur i ovn og i autoklaven.
Temperatur og oppvarmingsrate ble styrt av en Eurotherm 2410 kontroller pa en Thyristor
Temperatur Controller 1 (Schneider Electric, Virginia, USA) basert pa malt temperatur pa
utsiden av autoklaven. Autoklaven ble trykksatt med Ar (kvalitet 4.0, Yara Praxair) direkte
fra en gassflaske med en trykkreguleringsventil satt til~200 bar. Trykket ble monitorert
kontinuerlig med en trykkmonitoreringsinnredning, og kunne ogsa leses av manuelt pa en
trykkmaler. Det var installert en trykkavlastningsventil (Swagelock, Ohio, USA) som slo ut
dersom trykket i autoklaven overgikk~220 bar. Trykket og temperaturen i autoklaven ble
logget kontinuerlig gjennom alle forsgkene ved bruk av Agilient 34970A BenchLink
Datalogger (Agilient Technologies, California, USA). For a kunne ta prgver ut av systemet
var det to rarslgyfer; en for fluidpraver og en for gassprever (figur 2-3 og 2-4). Gasslgyfen
hadde et dekompresjonskammer med et endestykke med septum for a ta praver med
gassprayte. Det var ogsa en rarslgyfe for & kunne spyle rgrene med argongass mellom
prgvetaking. Rgrene og koblinger var av rustfritt stal i 1/8 ytre diameter og ventilene som ble

brukt var naleventiler (Autoclave Engineers, Pennsylvania, USA).

Det eksperimentelle oppsettet ble endret mellom eksperiment 3 (figur 2-3) og 4 (figur 2-4).
Lengden pa gasslayfen ble forkortet og i tillegg ble en vakuumpumpe koblet til for & pumpe
argon ut av gasslayfen etter gjennomspyling. Ventilen mellom vakuumpumpen og gasslayfen

var en kuleventil (Swagelock, Ohio USA).
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Figur 2-3 Eksperimentelt oppsett brukt i eksperiment 1, 2 og 3. En autoklav med bergartsprgve og
vann ble varmet i en ovn. Autoklaven hadde to utganger i toppen, en for termoelement og en for gass,
og i bunn var det en utgang for fluidpraver. Det var ogsa et termoelement pa utsiden av autoklaven.
Utgangen for gass var koblet til en ventil med to utganger (2a og 2b). Ventil 2a ble brukt til
trykksetting av autoklaven med Ar, og ventil 2b ble brukt til uttak av gassprever. Trykket kunne leses
av pa trykkmaleren og logges av en trykkmonitoreringsinnredning. Det var ogsa en
trykkavlastningsventil som reduserte trykket i autoklaven dersom det overgikk220 bar. Rorsystemet
som gikk fra gassflasken via ventil 1a ble brukt til & spyle gasslgyfen med argon i forkant av
prevetaking, for & fjerne eventuelle rester fra forrige prevetaking. Bildet av det eksperimentelle
oppsettet viser en gasspose (Sigma-Aldrich, Pennsylvania, USA) koblet til trykkutlgsningsventilen.
Gassposen ble brukt for & monitorere gassutslipp.
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Figur 2-4 Eksperimentelt oppsett brukt i eksperiment 4 og 5. Etter eksperiment 3 ble lengden for gasslgyfen forkortet
og en vakuumpumpe koblet til dekompresjonskammeret for & pumpe ut argon i gasslgyfen fgr provetaking. En
autoklav med bergartspreve og vann (uten i eksperiment 5) ble varmet opp i en ovn. Toppen av autoklaven hadde to
utganger, en for termoelement og en for gass, og i bunnen var det en utgang for fluidprgver. Det var ogsa et
termoelement pa utsiden av autoklaven. Utgangen for gass var koblet til ventil 2a/b som hadde en utgang for
trykksetting av autoklaven (2a) og en til gasslgyfen (2b) for prgvetaking av gass. Trykket i autoklavet kunne leses av
direkte pa en trykkmaler og ble logget av en trykkmonitoreringsinnredning. | tillegg var det en trykkavlastningsventil
som slo ut dersom trykket oversteg 220 bar. For & monitorere gassutslipp var en gasspose (Sigma-Aldrich,
Pennsylvania, USA) koblet til trykkavlastningsventilen. Et rgrsystem fra gassflasken til gasslgyfen ble brukt for &
spyle gasslgyfen med Ar i forkant av prgvetaking.
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2.2.1 Gassprgvetaking
| forkant av gassprevetaking ble gasslgyfen (figur 2-3 og 2-4) trykksatt (Ar, 200 bar) og tamt

for argongass tre ganger for a fjerne all gass fra tidligere prever. For eksperiment 1-3 ble de to
farste gjennomspylingene utfart uten endestykke. I den tredje og siste spylingen ble lokket
skrudd lgst pa, og deretter skrudd fast rett etter at argongassen var spylt gjennom, for a unnga
luftforurensing. | eksperiment 4 og 5 ble argongassen fra gjennomspylingen fjernet ved bruk

av vakuumpumpe.

Eksperiment 1-3

| eksperiment 1-3 ble det tatt to gasspraver ved hvert preveuttakingstidspunkt. Gass ble
overfort fra autoklaven via ventil 2b til gasspreverommet (figur 2-3). Gasspregven ble sluppet
inn i ekspansjonsraret (ca. 2 bar) hvor en gasstett sprayte ble brukt for & ta ut og overfgre
gassen til en evakuert Exetainer (Labco Limited, Lampeter, Storbritannia). | etterkant av
prevetakingen ble autoklaven trykksatt (200 bar, Ar) og trykket i gasslgyfen ble sluppet ut ved

a apne ventil 3 og 4 nar endestykket var skrudd av.

Eksperiment 4 og 5

| eksperiment 4 og 5 ble det tatt tre gassprever ved hvert prgvetakingstidspunkt. Far og etter
hvert pravesett ble gass i gasslayfen pumpet ut ved bruk av en vakuumpumpe. Pa samme
mate som i eksperiment 1-3 ble gassen overfgrt fra autoklaven via ventil 2b til
gasspraverommet (figur 2-4). Deretter ble ventil 7 lukket og vakuumpumpen slatt av. Gassen
ble overfart til ekspansjonskammeret hvor en gasspragve ble tatt ved bruk av en gasstett
sprayte og overfart til en evakuert Exetainer (Labco Limited, Lampeter, Storbritannia).

2.2.2 Fluidprgvetaking
Prosedyren for fluidprgvetagning var lik for alle de fem eksperimentene, og det ble tatt to

fluidprever ved hvert prgvetakingstidspunkt. Trykksatte fluider ble forflyttet fra autoklaven til
fluidpragvetakeren via ventil 5 og 6 (figur 2-3 og 2-4). De to ventilene ble lukket og
fluidprevetakeren skrudd av i overkant av ventil 6. Fluid ble overfert til en pravebeholder via

ventil 5. Deretter ble autoklaven trykksatt for & kompensere for trykkreduksjonen som falge
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av fluidprgvetaking. Etter at de to prgvene var tatt, ble fluidprgvetakeren vasket med heksan

og destillert vann, og til slutt trykkspylt tarr.

2.3 EKsperimentoppsett
Det ble utfgrt fem modningseksperiment pa 16 dager hver. Eksperimentene ble utfart med fire

ulike temperaturprogram for a studere effekten av temperaturgradient pa
hydrokarbonproduksjon og ekspulsjon. Eksperiment 1-4 ble utfert med prgven dekket av vann
(60 ml i eksperiment 1-3 og 50 ml i eksperiment 4 med 0,17 M NaCl i deionisert vann), mens

eksperiment 5 ble utfert uten tilsatt vann.

Autoklaven ble raskt varmet opp til 200 °C (figur 2-5), da det ble antatt at omdanning og
gassproduksjon under 200 °C var ubetydelig. Oppvarmingen i eksperiment 1 og 2 ble styrt
manuelt, mens eksperiment 3-5 hadde en forhandsprogrammert oppvarming. Opp til 200 °C
hadde eksperiment 1 en gjennomsnittlig oppvarmingsrate pa 26 °C/t (figur 2-5a), mens bade
eksperiment 2 og 3 hadde en kortvarig (4t og 3,5t) overoppvarming til henholdsvis 275 °C og
258 °C (figur 2-5b og c). Overoppvarmingen skyldes antakelig endring i det ytre
termoelementets posisjon. Det ble gjort en endring i termoelementets festeanordning etter
eksperiment 1 pa grunn av tidvis ustabile temperaturmalinger. Eksperiment 4 og 5 hadde
samme temperaturprogram, som bestod av en gkning pa 50 °C/t fra 23-150 °C og 20 °C/t fra
150-200 °C (figur 2-5d og e).

Oppvarmingen fra 200 °C til 350 °C var ulik for eksperiment 1-4 (figur 2-5) for a undersgke
om det var en effekt av stegvis mot gradvis temperaturgradient. Etter gkning ble temperaturen
i samtlige eksperimenter holdt stabil rundt 350 °C i 5-8 dager. | eksperiment 1 ble
temperaturen holdt pa 200 °C i 8 dager, for den ble raskt gkt til 350 °C i et steg med en
gjennomsnittlig gkning pa 48 °C /t (figur 2-5a). Eksperiment 2 hadde tre mindre
temperatursteg pa 50 °C, etter 2 (71 °C/t), 7 (34 °C/t) og 11 dager (66 °C/t) (figur 2-5b).
Eksperiment 3 hadde gradvis temperaturgkning, farst til 250 °C over 3 dager (0,73 °C/t) og
deretter til 350 °C pa 8 dager (0,53 °C/t) (figur 2-5¢). Eksperiment 4 og 5 hadde en
programmert oppvarming pa 1 °C/t fra 200 °C til 350 °C med og uten tilsatt vann (figur 2-5e
og f). Gjennom hele eksperimentet var den oppnadde temperaturen for eksperiment 5 mellom
4 °C og 13 °C lavere enn eksperiment 4, noe som kan skyldes at eksperiment 5 ble utfart uten
tilsatt vann. Eksperiment 4 og 5 fortsatte 8 dager etter at 350 °C var nadd, for & undersgke

generering etter maksimum temperatur og eventuell rollovereffekt.
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Figur 2-5 Oversikt over temperaturprogrammene som er brukt i de fem eksperimentene. Eksperiment 1-4 ble
utfgrt med tilsatt vann og eksperiment 5 uten. Eksperiment 1 (a) hadde et stort temperatursteg den 8 dagen fra
200 °C til 350 °C. Eksperiment 2 (b) og 3 (c) startet begge med en overoppvarming nar systemet skulle varmes opp
til 200 °C. Eksperiment 2 hadde tre mindre temperatursteg pa 50 °C som ble utfert eksperimentdag 3, 7 og 11,
mens det Eksperiment 3 hadde en gradvis temperaturgkning fra 200-250 °C pa 3 dager og fra 250-350 °C pa 8
dager. Eksperiment 4 (d) og 5 (e) hadde samme temperaturprogram og forskjellen var at eksperiment 4 ble utfgrt
med vann mens eksperiment 5 ble kjgrt uten vann. Temperaturen ble gkt gradvis til 350 °C.
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2.3.1 Gassprgver
| eksperiment 1-5 ble det tatt gasspraver en gang i degnet. Det ble tatt to prever pa samme tid

i eksperiment 1-3 og tre prover i eksperiment 4 og 5. Begge gassprevene fra hvert prgvesett i
eksperiment 1-3 og den tredje gasspraven i hvert prgvesett fra eksperiment 4 og 5 ble
analysert for sammensetning. Gasspragvene fra eksperiment 1-3 gav lavere konsentrasjoner
enn forventet, og for a se hvilken gassprgve som gav hgyest konsentrasjon ble det tatt ni
gassprever etter hverandre nest siste dag i eksperiment 3. Analyse av
stabilisotopsammensetning ble gjort pa gassprever med konsentrasjoner over 50 ppm og
dermed ble 14 gassprever fra eksperiment 3, 12 fra eksperiment 4 og 11 fra eksperiment 5
analysert. De 8 siste prgvene fra eksperiment 3 ble tatt samme dag.

2.3.2 Fluidprgver
Fluidpraver ble tatt under trykk i eksperiment 1-4. Bergartsprgven skulle veere dekket av vann

under hele eksperimentet, og antall fluidprgver var begrenset av mengden vann som var tilsatt
ved eksperimentstart. En fluidprgve var 2,7 ml og det ble tatt to fluidprgver samtidig, ettersom
den farste prgven delvis inneholdt fluid fra rarsystemet. Fludpreven ble oppbevart i et
kjgleskap inntil videre bruk. Det ble tatt 9 fluidpraver i eksperiment 1 og 2, 8 i eksperiment 3
0g 7 i eksperiment 4.

2.4 Gassanalyse
Gasspravene fra eksperimentene ble analysert for element- og isotopsammensetning.

2.4.1 Gassammensetning
Konsentrasjonen av gasser ble malt pa en Agilient 7890 RGA Gasskromatograf (Agilient

Technologies, California, USA). 0,2 ml gass ble injisert med en CTC CombiPAL (CTC,
Zwingen, Sveits) automatisk pragvetaker og tre «loop» injektorer. Gasskromatografen var
utstyrt med Molsieve og Poraplot Q kolonner og hadde en flammeioniseringsdetektor (FID)
og to termale konduktivitetsdetektorer (TCD). FID malte hydrokarbonkonsentrasjon og den
ene TCDen malte CO,, CO, Ny, H,S og O,/Ar. Helium var baregass for alle detektorene med

unntak av den andre TCDen som malte H, ved bruk av nitrogen som baregass.
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2.4.2 Stabil isotopsammensetning
8"3C til metan, etan, propan og butan ble mélt pd et GC-IRMS system. Praven ble injisert med

en Gerstel MPS2 automatisk prevetaker (Gerstel, Miilheim an der Ruhr, Tyskland) til en
Agilent 7890 GC med en 30 m Poraplot Q kolonne. Etter seperasjon pa kolonnen ble
gasskomponentene forbrent til CO, og vann ved 1000 °C over Cu/Ni/Pt, og 8" ble analysert
pa Nu Horizon Isotopratio massespektrometer (Nu instrument, Wrexham, Storbritannia).

Malinger av &' for standarden viser standardavvik pa mindre enn 0,5 %o.

2.5 Analyser av bergartsprgver
Tre prover, representative for pluggene brukt i eksperimentene, ble tatt fra omradet mellom

kjerne E og F i den uomdannede skiferprgven (figur 2-1). To av prgvene tilsvarte
kjerneprgvene brukt i eksperimentene, og den tredje prgven var fra det merke laget i overkant
av kjerneprgvene (figur 2-2). | tillegg ble det gjort analyser av nedre del av kjerneprave 4 for
og etter eksperimentet. Bergartsprgvene ble knust ved bruk av stgter og hammer, og
pulverisert med morter. Prgvene ble analysert pa en elementanalysator. De tre farste prgvene

ble i tillegg analysert for totalt organisk karbon (TOC) og RockEval.

2.5.1 Totalt organisk karbon
TOC brukes for & si noe om muligheten en bergart har for & produsere hydrokarboner. Pa

grunn av manglende informasjon om karbonatinnholdet i skiferprgven ble TOC analysen farst
kjert uten forbehandling av prevemateriale og deretter pa syrevasket prgvemateriale. Innhold
av karbonat kan gi utslag i form av forhgyet organisk karbonverdi. Totalt organisk karbon for
prgvene i denne oppgaven ble malt pa et Leco SC-635 instrument (LECO Corporation,
Michigan, USA). De pulveriserte prgvene ble behandlet med fortynnet HCI (1:9 HCI: Vann)
ved 60 °C for a fjerne karbonat mineraler. Etter behandlingen ble en liten mengde HCI (1:1
HCI: Vann) tilsatt for a se om alt karbonatet var fjernet. | de tilfellene der det skjer en
reaksjon ved tilsetting av HCI ma prgven syrevaskes enda en runde. Prgvene ble renset med
destillert ionebyttet vann for a fjerne alle rester av HCI og deretter tarket. Pravematerialet ble
veid ut og analysert. Det organiske materialet i prgven forbrennes til CO, og mengden karbon

i praven males av en infrargd detektor.
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2.5.2 RocKkEval
RockEval er en analyse som utfares pa potensielle kildebergarter for & undersgke

petroleumspotensiale, kerogentype og termal modenhet (McCarthy et al., 2011).
Bergartsprgvene er analysert av Applied Petroleum Technology (Kjeller, Norge) pa et HAWK
instrument (Wildcat Technologies, Texas, USA). Temperaturprogram: 5 min rensing far:
Pyrolyse: 300 °C (3 min) — 25 °C/min — 650 °C (0 min). Hver tiende prgve var standarden Jet-
Rock 1 og verdiene for standarden ble vurdert opp mot den norske industriguiden for
geokjemiske analyser (NIGOGA) (Patience et al., 1993). Frie hydrokarboner (S;), produserte
hydrokarboner (Sy), frigitt CO, ved pyrolyse (S3) og temperatur ved maksimal
hydrokarbonproduksjon (Tmaks) ble malt, og i tillegg ble de sekundzre parameterne
petroleumspotensiale (PP), produksjonsindeks (PI), hydrogenindeks (HI) og oksygenindeks
(OI) regnet ut.

2.5.3 Elementanalysator
For TOC, total oksidert nitrogen (TON), *3C og 5'°N analyser ble praven knust i en

agatmorter til fint pulver. Prgvene ble vasket i 2 M HCI for a fjerne eventuell karbonat og
skylt med deionisert vann, til avrenningen var nar ngytral i pH. De ble sa tarket over natten
ved 80 °C. Det ble veid inn 2-5 mg prave i tinnkapsler (Elemental Microanalysis, Devon,
England) og kapslene ble brettet og plasser i automatisk prgvetaker pa elementanalysatoren.
Prgvene ble forbrent ved 1700 °C i en elementanalysator (Eurovektor EA3028-IRMS, Milano,
Italia) og det produserte vannet og CO, ble spylt inn i et isotopratiomassespektromenter (Nu
Instruments Horizon, Wrexham, Wales). En standard (NSO-1, toppet olje) analyseres hver
tiende preve og har en 5'°C verdi p& -28,61 %o. Resultatene ble kalibrert mot internasjonale
standarder (USGS24, laea-N1, laea-N2) og husstandarder.

29



2 Metode

2.6 Analyse av olje- og fluidprgver

2.6.1 Ekstraksjon og GC-MS analyse av olje

Ved avslutning av eksperiment 5 var innsiden av autoklaven dekket av et tynt lag med
seigtflytende olje. 5 ml diklormetan ble brukt til & lgse opp oljen, og 0,5 ml av lgsningen ble
lagt til tark i et avirekkskap ved romtemperatur. Prgven ble veid i forkant og etterkant av
tarkingen for a finne lgseligheten, som ma veere kjent for & kunne utfare analysen. Oljepraven
fra eksperiment 5 hadde en lgselighet pa 13,75 mg/ml. En Agilient HP7890 GC-MS (Agilient
Technologies, California, USA) med en CP-Sil-5 CB-MS (30 m, 0,25 mm id, 0,25 pm
filmtykkelse) kolonne ble brukt for & analysere oljepraven. Temperaturprogram: 50 °C (1
min) - 4 °C/min - 320 °C (25 min). CyoD4; ble brukt som intern standard.

2.6.2 Fluorescensanalyse av fluider
Konsentrasjonen og kvaliteten av olje i fluidprgvene ble estimert ved hjelp av

fluorescensanalysator i et Olympus BX60 fluorescensmikroskop (Olympus, Tokyo, Japan)
tilkoblet en Hg UV-lampe (Orial Instruments, Stratford, USA) og et spektrofotometer (Ocean
optics, Dunedin, USA). Fluorescensmalingene ble utfgrt pa vannfasen ettersom at oljefasen
gav sa kraftig utslag at oljen gikk i metning (over 4000 fotoner/sekund). 1 ml av hver
fluidprave ble overfart til eppendorfrar (GEMU, Birchwood) og sentrifugert i Corning Costar
VRV minisentrifuge modell 5 (Corning, Corning, USA) (10 min pa 10 000 xg) for & skille
oljefasen, vannfasen og partikler suspendert i vannfasen. 100 pl av vannfasen ble overfart til

et nytt eppendorfrar og var klare for fluorescensspektroskopi.

For & kunne gjere malinger av et konstant volum og sammenligne resultatene fra de ulike
fluidprgvene ble en drape fluid lagt i en fordypning pa en svart anodisert aluminiumsplate, og
over prgven ble det lagt et UV-transparent kvartsglass (figur 2-6). Platen ble sa lagt under
mikroskopet og bestralt med 365 nm UV-lys. Det ble fgrst gjort en bakgrunnsmaling pa den
anodiserte aluminiumsplaten for & korrigere fluorescens fra platen, og deretter ble det gjort
intensitetsmalinger (foton/sek) av fluidpraven i senter av fordypningen. Malingene ble gjort
ved bruk av programmet Spectrasuite (Ocean Optics, Florida, USA). Eksponeringstiden som
ble brukt var varierende og avhengig av intensiviteten til hver prave. Ved 365 nm bestraling
skjedde nedbrytningen av materialet sveert raskt og malingene ble derfor utfart sa hurtig og

presist som mulig. Figur 2-7 viser nedbrytningshastigheten for fluidprgve 5.1 fra eksperiment
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1. Aluminiumsplaten og kvartsglasset ble vasket mellom hver maling, og stev ble fjernet ved

bruk av en mikrofiberklut.

Forsenkning

Kvartsglass

Figur 2-6 Anodisert sort stalplate med forsenkning til en
drape fluid og et kvartsglass.
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Figur 2-7 Grafen viser nedbrytningen av maksimums intensitet
over tid, for fluidprove 5.1 fra eksperiment 1.
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2.7 Konservering av Kjerner for fluorescensmikroskopering
For & konservere de porgse kjernepravene etter eksperimentene ble pravene tarket ved

romtemperatur og stgpt inn i epoksy (figur 2-8 og 2-9). Prgvene ble lagt oppi en beholder av

passende starrelse som var dekket av tynt lag fett og med glassperler i bunn. Fettet gjorde det

lettere & fa praven med epoksy ut av beholderen og glassperlene ble brukt for a sarge for at

ogsa bunnen av kjerneprgven ble dekket i epoksy. Kjerneprgvene ble lagt under vakuum i opp

til 30 min far de ble innkapslet i en ikke-fluoriserende epoksy (EpoFix Rasin, Struer Inc.,

Ohio, USA) med Waxoline Blue (Imperial Chemical Industries PLC) og EpoFix hardener
(25:1:3) (Struer Inc., Ohio, USA)) som ble herdet pa 60 °C natten over.

Figur 2-8 KJ-5 ligger sentrert i en beholder med
glasskuler i bunn. Omradet mellom prgven og
beholderveggen og tomrommet mellom kulene og
bunnen fylles med epoksy.
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2.8 Akridinfarging og fluorescensmikroskopering av kjernesnitt

2.8.1 Akridinfaring av kjernesnitt

Etter innstaping i epoksy ble kjerneprgvene delt i to (pa langs) og deretter ble det kuttet et
snitt pa 2-3 mm av den ene halvdelen. Det ene kjernesnittet fra hvert eksperiment og et
kjernesnitt fra den umodne skiferprgven ble farget med akridinoransje. Akridinoransje brukes
for a fa frem ulike hydrokarbonfaser i kjernesnittene. Metoden er utviklet pa IFE av Jan Kihle,
og er fortsatt under utvikling. Kjernesnittet ble renset i ionebyttet vann og farget med
akridinoransje blanding (0,07 g akridinoransje, 495 ml ionebyttet vann og 5 ml eddiksyre) i
45 min. Snittet ble renset i en alkoholblanding med eddiksyre (0,5 % eddiksyre og 100 %
alkohol) og deretter renset i to begerglass med 100 % alkohol og to begerglass med xylen i 30
s hver. For a unnga & komme borti de fargede overflatene ble kjernesnittet lagt til tark pa
skratt i en petriskal. Snittet ble tarket i et markt avtrekkskap natten over.

2.8.2 Fluorescensmikroskopering av akridinfargede kjernesnitt

Kjernesnittene ble, dagen etter farging og terking, lagt pa en glassplate og studert i
fluorescensmikroskop med 405 nm UV-lys. Ettersom akridinfargen brytes raskt ned ved
utsettelse for UV-lys, ble hvert snitt farst sett raskt over en gang langs prevenes sentrale
omrader og langs en av sidekantene. Deretter ble omrader av interesse plukket ut og
fotografert. Den hurtige nedbrytningen til akridinfargen gjer at fargestyrken pa bildene avtar

utover i sekvensen.

2.9 Beregninger

2.9.1 Qsgo

Polysykliske aromatiske hydrokarboner (PAH) i olje fluoriserer nar det utsettes for UV-lys og
balgelengden pa emittert lys avhenger enkelt sagt av starrelsen pa PAH-molekyl (Jan Kihle,
personlig kommunikasjon), noe som igjen er korrelert med oljesammensetningen generelt
(Kihle et al., 2012). Qsg er en kvotient basert pa spekteret til fluorescensemisjon fra olje som
kan gi informasjon om oljesammensetning. For & beregne Qsgo normaliseres farst spektrene
ved a dele hver enkel intensitetsmaling pa den hgyest malte verdien for intensitet.

Normaliseringen gjares for a korrigere for effekten av ulik eksponeringstid og oljemengde.
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Deretter beregnes integralet for malingene fra 399 nm til 580 nm, og fra 580 nm til 700 nm.

Qsgo bestemmes ved a dele sistnevnte pa farstnevnte (Kihle et al., 2012).

Joa £ (x)dx
= == 1
s20 = T O @

Siden tyngre oljer har stgrre andel av starre PAH-molekyl vil de fluorisere ved hgyere

balgelengde og dermed fa hayere Qsgo.

2.9.2 I]naks
For & estimere mengde olje opplest i fluider beregnes maksimum intensitet ut i fra

fluorescensmalingene. Det korrigeres for ulik eksponeringstid ved maling av intensitet, ved a
multiplisere maksimum intensitet med 1 dividert pa eksponeringstiden malingen er gjort ved,
multiplisert med 1000. Det siste steget i utregningen gjeres for & finne mengden fotoner malt

per sekund, ettersom at fluorescensmalingene opprinnelig er gjort i millisekund.

2.9.3 Volum av eksperimentoppsett

For & kunne beregne hvor mye gass som ble produsert i eksperimentene ma det totale
gassvolumet av autoklaven og pregvetakingssystemene vere kjent. Det totale volumet til det
eksperimentelle oppsettet benyttet i eksperiment 4 og 5 ble beregnet i etterkant av
eksperimentene fra trykkmalinger under fluid- og gasspravetaking. Autoklaven med en
stalprave (av tilsvarende starrelse som kjerneprgvene) og vann ble trykksatt ¢200 bar) ved
romtemperatur (20 °C). Det ble farst tatt tre serier med fire vannprgver og deretter tilsvarende
serie av gasspraver. Systemet fikk stabilisere seg etter hver prgvetaking og trykkakning.
Programmet FLUIDCAL (Wagner, 2016) ble brukt for & beregne argontettheten for trykk og
temperatur fgr og etter prgvetaking. For & kunne beregne volumet av systemet basert pa
trykkfall ved prgvetaking, ma volumet til fluidpravetakeren vare kjent. Volumet til
fluidpravetakeren ble malt til 2,7 ml, og ble brukt sammen med argontetthetene til 4 beregne

volum av gass i systemet.

Det totale volumet beregnes i to deler; (1) volumet av autoklaven og rarsystemet opp til ventil
1b og (2) volumet av rarsystemet fra ventil 2b til 4 (figur 2-3 og 2-4). Farstnevnte beregnes
ved bruk av trykkmalinger fra fluidprgvetaking, mens sistnevnte beregnes fra trykkmalinger

fra gassprgvetakingen.
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Farst finnes et uttrykk for gassvolumet far (2) og etter (3) prgvetakting med utgangspunkt i
argontetthet. Gassvolumet etter prevetaking tilsvarer gassvolumet for prevetaking addert med
volumet av fluidprevetakeren (4). Ligningen (4) lases med hensyn pa volumet far prgvetaking

(5), ved a sette inn uttrykket for volumet etter (3).

vy =2 )
1
v, =28 ©)
2
V=Vi+V (4)
(% 53)
Vi = T ®)

(1-5)
Hvor V stér for volum (L), p for argontetthet (kg/m>) og m for masse (kg). Tallet 1 og 2 viser

til for og etter prgvetaking henholdsvis, mens V, star for volum av fluidpravetaker. Videre
regnes del 1 av totalvolumet.

Vaer1 =Vo + 15 (6)

Hvor Vg 1 er volumet av autoklaven og rgrsystemet fra autoklaven opp til ventil 1b og V. er
volumet av vann i autoklaven etter fluidprgvetaking, begge i L. Deretter beregnes del 2 av

totalvolumet.
Vbetz =Vo— V3 (7)

Hvor Vg 2 er volumet av rgrsystemet mellom ventil 2a og 4 (L). Til slutt regnes det totale

volumet av det eksperimentelle oppsettet brukt i eksperiment 4 og 5 ved a legge sammen (6)
og (7).

2.9.4 Mengde gass produsert i eksperiment 4 og 5

For & regne mengden av de forskjellige gasskomponentene produsert per gram kjerneprave til
en gitt tid i eksperiment 4 og 5, ma volum, partialtrykk, volum av fluid og gass ved
uttakstidspunktet, og fordelingen av de enkelte gasskomponentene mellom gass- og
vaeskefasen ved gjeldende trykk veere kjent. Farst ble partialtrykket for hver enkeltkomponent

funnet.
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Cq

p= Viotal (8)

Ctotal

Der p er partialtrykk (bar), Cq er konsentrasjon (pl/ml) 0g Viota €r totalt gassfylt volum (ml).

Deretter ble mengden gass i gassfase regnet ut med den ideelle gasslikningen.
n = PV/RT (9)

Hvor P er trykk (bar), V er volum (m?), n er stoffmengde (mol), R er den ideelle gasskonstant
8,3144598 + 107 L » bar/K » mol og T er absolutt temperatur (K). For eksperiment 4 ble det
utfart beregninger av stoffmengden gass opplest i veeskefase. | fglge Henryloven er mengden
gass opplast i vaeske proporsjonal med partialtrykket til gassfasen over vasken. Faktoren for
proporsjonalitet kalles Henrykonstanten. Ngdvendig termodynamisk data for beregning av
henrykonstanten ble generert fra SUPCRT termodynamisk database Johnson et al., (1992),
med ytterligere data fra Helgeson et al. (1998), ved bruk av programvarepakken «CHNOSZ»
(Dick, 2008).

C,= HP-p (10)

Hvor C, er konsentrasjon til en gasskomponent opplgst i vaskefase (mol/m?), H™ er
Henrykonstant (mol/bar - m®) og p er partialtrykk til en komponent (bar). Videre ble

stoffmengden til hver gasskomponent opplast i veeske funnet.
n=_C,Vy (11)

Der n er stoffmengde (mol), C, er konsentrasjon (mol/m®) og V; er vaskevolum (m®). Videre
ma det gjares en korreksjon for tap av gass ved gassprgvetaking og ved reduksjon av

overtrykk.

Korry, = ((ngp . 3)1 + - (ngp . 3)x) (12)

Hvor korrgy, star for gasskorreksjon (mol), ng, for stoffmengde gass i gassprave (mol) og x for
gasspregvetakingsnummer. Antall mol gass tapt ved utlgsning av overtrykk er lik differansen
mellom mol gass far og etter trykkfallet, kalkulert ved bruk av den ideelle gassloven (9).
Deretter beregnes antall mol av hver gasskomponent ved bruk av de malte konsentrasjonene
til gassprgven som er tatt for trykkreduksjonen finner sted. Videre divideres mol gass pa
kjerneprgvens opprinnelige vekt. Til slutt adderes mol gass i gass- og veeskefase med

korreksjon for gasstap.
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3.1 Karakterisering av Kjerner og oppsprekking

3.1.1 TOC, RockEval og karakterisering av kjerne

For & karakterisere bergartspravens petroleumspotensiale, kerogentype og termal
modenhetsniva ble det utfart TOC og RockEval. Siden bergartsprgven hadde en tydelig
lagdeling ble totalt tre praver fra ulike lag analysert; RE-1, -2 og -3. RE-1 representerer det
mgarke laget i overkant av prgvekjernene som ble brukt i eksperimentene (figur 2-2). RE-2
representerer den gvre delen av prgvekjernene brukt i eksperiment 1, 3 og 4, mens RE-3
representerer den nedre delen av prevekjernene, brukt i eksperiment 2 og 5. Resultatene fra
TOC og RockEval vises i tabell 3-1. En forklaring pa forkortelser og bakgrunn om tolkning
av RockEval er gitt i vedlegg A.

Tabell 3-1 Oversikt over TOC og RockEval analyse resultatene.

Pl HI (mg | Ol (mg
Prove | i) | (meie) | (moig)| (& | maley | % | HCIa | CO2 | ooy

ratio) [ TOC) | TOC)
RE-1 | 6,03 | 1978 | 0,79 | 415 |203.80| 0,03 | 573 2 | 345
RE-2 | 325 | 99,82 | 0,50 | 416 |103,10| 0,03 | 558 3 | 17.9
RE-3 | 303 | 86,96 | 0,54 | 416 | 89,99 | 0,03 | 557 3 | 156

RE-1 hadde ner dobbelt sa hgy andel frie hydrokarboner (S;), produserte hydrokarboner (S;)
og petroleumspotensiale (PP) sammenlignet med RE-2 og -3, mens forskjellen var mindre enn
55 % i totalt organisk karbon (TOC) og mindre enn 37 % for produsert CO; (S3). Temperatur
ved maksimal hydrokarbonproduksjon (Tmaks) Var tilneermet lik (415 °C og 416 °C).
Oksygenindeksen (Ol) var 33 % lavere i RE-1 enn i RE-2 og -3. Til tross for forskjell i andre

parametere var produksjonsindeksen (PI) lik for samtlige praver.

For & fa mest mulig like kjernepraver i eksperimentene ble det valgt & bruke praver
representert ved RE-2 og -3. Til tross for noe variasjon, var den malte forskjellen i de ulike
karbonfraksjonene (S;-S3) mindre enn 13 %. Verdiene for RE-2 var enten hgyere eller lik RE-
3 for alle malte verdier med unntak av mengden frigitt CO, (S3). Forskjellen i TOC mellom de

to lagene er 2,3 wt. %, med et gjennomsnitt pa 16,75 wt. %.
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Basert pa S; er petroleumspotensiale for RE-2 og -3 veldig god, mens det for RE-1 er
utmerket. TOC og S; tilsier imidlertid at alle de tre prgvene har et utmerket
petroleumspotensiale. Hydrogenindeksen for samtlige praver ligger i det gvre sjiktet av
kerogentype Il. Ved a dele S, pa Ss far man verdiene 205,38 for RE-1, 199,64 for RE-2 og
161,04 for RE-3. Alle verdiene er over 15 og klassifiseres dermed som kerogentype 1. Bade
type | og type Il kerogen har olje som hovedprodukt ved topp modning (tabell 1-1). Tnaks for
prevene er 415 °C og 416 °C, mens Pl er 0,03 for samtlige praver, hvilket klassifiserer alle

prgvene som umodne.

Kerogentype kan ogsa bestemmes pa bakgrunn av hydrogenindeks og oksygenindeks i et
sakalt Van Krevlen diagram med kurver for type I, 11 og 111 kerogen. Verdiene for de tre
prevenes hydrogenindeks og oksygenindeks er plottet i figur 3-1, og pravene Kklassifiseres

som type Il kerogen.
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Figur 3-1 Modifisert Van Krevelen diagram (Krevelen, 1961) med plottede verdier for RE-1,-2 og -3. Prgvene har lav

oksygenindeks pa 2-3 mg CO,/g TOC og hgy hydrogenindeks neaert 600 mg HC/g TOC, og klassifiseres som type Il
kerogen.
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3.1.2 Karboninnhold, nitrogeninnhold og isotopratioer
Karboninnhold, nitrogeninnhold og isotopratioer ble malt for RE-1,-2 og -3, bunn av KJ-4

etter eksperimentet og en preve tilsvarende bunn av KJ-4 fra den opprinnelige skiferpraven.

Resultatene fra elementanalysen vises i tabell 3-2.

RE-1 har en vektprosent av karbon og nitrogen som er 1,7 og 2,4-2,6 ganger hgyere enn RE-2
og -3. Vektprosenten organisk materiale malt pa EA-IRMS (aerob forbrenning) er mellom 22-
39 % hgyere enn ved TOC malingen (kapittel 3.1.1). RE-1 er 7,36-8,01 %o lettere (5*3C) enn
RE-2 og -3, og reflekterer antakelig noe forskjell i ssmmensetning i organisk materiale, mens
forskjellen mellom RE-2 og -3 er ubetydelig (0,65 %o). Det er antakelig noe heterogenitet
innen pravene ogsa, ettersom nedre del av KJ-4 (som skal vere tilsvarende nedre del av RE-
2) er 2,35 %o (5'°C) lettere enn RE-2. Innholdet av karbon i nedre del av RE-4 har blitt
redusert med 30 % i lgpet av eksperiment 4. P4 lik linje har §"*C blitt redusert med 0,55 %o,
mens N har okt 0,25 %o.

Tabell 3-2 Oversikt over resultatene fra elementanalyse gjort pad RE-1, -2 og -3, prave av tilsvarende nedre del av KJ-

4 fra den opprinnelige skiferprgven og nedre del av KJ-4 etter eksperiment 4. De malte parameterne er
isotopsammensetning og vektprosent av karbon og nitrogen.

Prevenavn 8" cvrpe (%) | 8"°NAir (%0) | W% C | W% N
RE-1 -30,16 -3,25 44,27 1,67
RE-2 -22,15 -8,28 26,26 | 0,65
RE-3 -22,80 -5,65 25,66 | 0,70
Tilsvarende bunn av KJ-4, umodnet -24,50 -5,90 24,96 0,74
Bunn av KJ-4 etter eksperiment 4 -25,05 -4,82 17,39 0,77

3.1.3 Sprekkedannelse; mikrosprekker
Kjernepravenes starrelse og vekt ble malt far og etter eksperimentene (tabell 3-3). Ved

eksperimentstart hadde kjernene en hgyde pa ~1 cm og en diameter pa 2,5 cm. Prgvene fra
eksperiment 1-4 gkte 29-36 % i hgyde og 4 % i diameter, hovedsakelig pa grunn av betydelig
oppsprekking, mens prgven fra eksperiment 5, som ble kjart uten vann, ikke endret starrelse.
Selv om prgvene fra eksperiment 2, 3 og 4 endret seg like mye i dimensjon var det stor
variasjon i massetap, fra 2,25 % pa det laveste for eksperiment 3, til 10,04 % pa det hgyeste
for eksperiment 2. Til tross for at kjerneprgven fra eksperiment 5 ikke endret dimensjon etter

eksperimentet, hadde preven hgyere massetap enn prgven fra eksperiment 4. Forskjellene i
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massetap for eksperiment 1-4 kan trolig delvis knyttes til at kjernene kun var tarket ved

romtemperatur far veiing, for & unnga ytterligere oppsprekking fer innstaping.

Tabell 3-3 Oversikt over kjerneprgvenes vekt, dimensjon og massetap. Etter eksperimentene ble Kjerneprevene tarket
ved romtemperatur for innveiing.

Eksperiment 1 2 3 4 5

Kjerne KJ-1 KJ-2 KJ-3 KJ-4 KJ-5

Opprinnelig hayde (cm) 1,1 1,0 1,0 1,0 1,0
Endelig hgyde (cm) 1,50 1,29 1,29 1,29 1,00

Opprinnelig diameter (cm) 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5

Endelig diameter (cm) 2,6 2,6 2,6 2,6 2,5
Opprinnelig masse (g) 12,53 11,65 11,13 11,58 11,50
Endelig masse () 12,35 10,48 10,88 10,61 10,46
Massetap (%) 1,45 10,04 2,25 8,38 9,04

Prgvene var hele, faste og uten synlige sprekker for eksperimentstart. Ved eksperimentslutt
var kjerneprgvene fra eksperiment 1-4 (med tilsatt vann) oppsprukne og porgse. Pravene
hadde sprekker i ulike starrelser som var hovedsakelig horisontale (langs prevens lagdeling). |
noen tilfeller var det lengre kjeder av enkeltsprekker
med mindre ikke oppsprukne omrader imellom.
Sprekkesystemet ble enda tydeligere nar kjernepravene
var tarre (etter lufterking), ettersom det da ogsa var
mulig & se de minste sprekkene. | KJ-4 og -5 ble det
ogsa observert tilfeller med starre vertikale sprekker
(figur 3-4,4.2,5.1 0g 5.2).

Figur 3-2 Den ferske bruddoverflaten til Den nederste delen av KJ-1-4 knakk av ved forflytning
KJ-2 mettet med fluid reflekterer et spekter .
av ulike farger som er typiske for olje. ut av trykkbeholderen, langs en sprekk tett opptil

kanten til pravebeholderen. I de tilfellene hvor det var
fluider igjen ved eksperimentslutt (eksperiment 1, 2 og 4) var den ferske bruddoverflaten
dekket av en oljefilm (figur 3-2). | eksperiment 1 var den avbrukne delen av prgven mindre
kompakt enn i eksperiment 2, 3 og 4. Det var derfor mulig & fa ut den avbrukne praven i to
deler ved bruk av spatel. Denne prosedyren var ikke like vellykket for eksperiment 2, 3 og 4.
Under tgrking sprakk imidlertid de to delene til den avbrukne KJ-1 opp til flere mindre biter
(figur 3-3, 1.2).
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Eksperiment 1

Ved eksperimentslutt i eksperiment 1 kunne man observere to starre sprekker i gvre halvdel
av kjernen (figur 3-3, 1.1 og 1.2). Den starste sprekken var pa det pa det bredeste 1,5 mm og
gikk gjennom hele pragven, rett i overkant av prgvens senter, omtrent 7 mm fra toppen. Over

hele kjernen ble det ogsa observert flere mindre sprekker.

Eksperiment 2

Kjerneprgven som ble brukt i det eksperiment 2 hadde to tydelige sprekker i nedre halvdel av
kjernen ved eksperimentslutt (figur 3-3, 2.1). De to sprekkene var omtrent 1,5 mm og 5 mm
fra prevebunnen, begge hadde en tykkelse pa 0,5 mm pa det bredeste og gikk gjennom halve
preven. Flertallet av de mindre sprekkene var lokalisert i gvre halvdel av prgven. Prgven
hadde tre pyrobitumenkuler med en diameter pa 0,9 mm, 0,8 mm og 0,4 mm. Pa overflaten og
toppen av kjerneprgven ble det observert avleiret materiale og filiforme sglvutfellinger fra

sglvbelagt tetningsring benyttet i eksperimentet (figur 3-3, 2.2).

Eksperiment 3

Ved eksperimentslutt i eksperiment 3 var hele det opprinnelig tilsatte vannet borte, grunnet
trykkreduksjon som fglge av gassprevetaking. Kjernen var tgrr ved apning av trykkammeret
0g pa preveoverflaten var det to mindre pyrobitumenkuler pa 0,3 mm og 0,4 mm i diameter
(figur 3-3, 3.1). Den starste sprekken var lokalisert 1,5 mm fra prgvens topp og hadde en
maksimal tykkelse pa rundt 1,1 mm. I nedre halvdel av prgven var det to mindre ufullstendige
sprekker. P4 samme mate som i eksperiment 2 hadde ogsa denne kjernen starre tetthet av

sprekker i gvre halvdel.

Eksperiment 4

Kjerneprgven fra eksperiment 4 var dominert av flere mindre sprekker, hvorav den starste
hadde en maksimal tykkelse pa 0,3 mm (figur 3-4, 4.1). Sprekktettheten var pa lik linje med
kjernene fra eksperiment 2 og 3 sterst i gverste halvdel. Kjernepraven har en vertikal sprekk
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som kuttet skratt gjennom de horisontale lagene fra toppen og ned til omtrent senter av prgven
(figur 3-4, 4.2).

Eksperiment 5

Eksperiment 5 ble utfgrt uten tilsatt vann. Kjerneprgven endret seg lite under eksperimentet
0g bevarte den samme starrelse som fgr modning (tabell 3-3). Prgven var kompakt og hadde
minst horisontale sprekker av alle kjerneprgvene (figur 3-4, 5.1). Gjennom stgrsteparten av
prgven var det en ujevn sprekk som gikk skratt pa tvers de horisontale lagene. Langs sprekken
1a det et merkt lag av olje og utenfor oljen et lyst lag med filiforme sglvutfellinger (figur 3-4,
5.2). Selvet stammet fra sglvbelagte tetningsringer som ble brukt i eksperimentet. Sprekken

bar preg av a vaere dannet ved opplgsning, heller enn volumgkning inne i kjernen.

3.1.4 Pyrobitumen
Pa KJ-2, -3 og -4 ble det observert sorte glassaktige kuler pa pravens overflate (figur 3-3, 2.1,

2.2 0g 3.1 og figur 3-4, 4.1 og 4.2). De starste kulene befant seg i nerheten av og inne i
sprekkene. Det virket ikke som om det var en sammenheng mellom starrelsene pa sprekkene
og starrelsene pa kulene. Noen av de starste kulene hadde en imperfekt overflate.
Pyrobitumenenkulene var harde, sprg og falt lett av praven. De glassaktige kulene er mest

sannsynlig pyrobitumen (Jan Kihle, personlig kommunikasjon).

Det ble observert mest pyrobitumen pa KJ-4 (23 stk.) (figur 3-4. 4.1 og 4.2). Kulene var av
varierende starrelse, fra 1,1 mm til 0,1 mm. To av de starste pyrobitumenkulene hadde en
imperfekt overflate og det var mulig & se inn i kulens indre, hvor det var flere mindre svarte
bobler. Bildet som ble tatt av denne kjernen hadde sa hgy opplasning at det ogsa var mulig a
se pyrobitumen ligge tett pa en rekke inne i sprekken. Pa toppen av kjernen manglet det en
kule, og i omrade kulen hadde veert var det en fordypning (figur 3.4, 4.2). Det var ogsa en
avbrukken pyrobitumen pa toppen som viste at kulene var sprg, og at de hadde et indre som
lignet det ytre.
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Eksperiment 1

1.1

Eksperiment 2

3.1 S 1cm

Figur 3-3 Bilder av KJ-1,-2 og -3 etter eksperimentutfgrelse (med tilsatt vann) og terking. Etter tgrking av
kjernene ble mindre sprekker og strukturer pa kjernenes overflate mer tydelige. KJ-1 hadde flere mindre
sprekker, samt en stor sprekk som gikk pa tvers i overkant av prgvens senter, med en maksimal tykkelse p& 1,5
mm (1.1). Toppen av prgven sprakk opp i flere mindre deler ved tarking (1.2). KJ-2 hadde to starre sprekker pa
0,5 mm og i tillegg ble det observert tre pyrobitumen i senter pa pragven (2.1). Bade pa toppen av Kj-2 og pa
siden av KJ-3 ble det observert filiforme sglvutfellinger som stammer fra sglvbelagte forpakningsringer brukt i
eksperimentet (2.2 og 3.1). KJ-3 hadde en starre sprekk i toppen pa 1,1 mm og to mindre ufullstendige sprekker
i nedre prgvehalvdel. | tillegg ble det observert pyrobitumenkuler og avleiret materiale.
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Eksperiment 4

Eksperiment 5

Figur 3-4 KJ-4 (med tilsatt vann) og -5 (uten tilsatt vann) etter modning og terking. KJ-4 hadde et flertall av
mindre sprekker i gvre halvdel og var den kjerneprgven med absolutt flest pyrobitumenkuler (4.1). I tillegg
hadde praven en vertikal sprekk som kuttet de horisontale lagene gjennom halve prgvehgyden (4.2). P4 toppen
av kjernen kunne det ogsa observeres en fordypning av en manglende pyrobitumen. KJ-5 hadde en stgrre
sprekk som gikk gjennom toppen og store deler av kjernens hgyde. Sprekken var dekket av olje med filiforme
sglvutfelling i ytterkant (5.1 og 5.2). Sglvet stammet fra forpakningsringer som ble brukt i eksperimentet.
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3.1.5 Fluorescensmikroskopering av akridinfargede kjernesnitt
Et umodent kjernesnitt samt et snitt fra samtlige kjernepraver ble tilsatt akridinoransje og

studert i fluorescensmikroskop. Oversiktsbilder av de fargede kjernesnittene og hvor
fluorescensbildene er tatt vises pa figur 3-5 og 3-6, mens selve fluorescensbildene vises i figur
3-7, 3-8 og 3-9.

Umodent Kjernesnitt

Det umodne kjernesnittet representerer kjerneprgvene far eksperimentene. Kjernesnittet var
kompakt og ble ikke lagt i epoksy far farging. Praven hadde en kraftig redfarge som fulgte
prevens lagdeling, med sjatteringer og svarte lag (figur 3-7, U.1). Rgdfargen stod frem som
horisontale band med varierende tykkelse gjennom hele praven. | de bredeste bandene ble
rgdfargen klarere og sterkere. Prgven hadde ogsa et skrastilt lysere lag som gikk pa tvers av
de horisontale lagene fra bunnen og gjennom store deler av snittet (figur 3-7, U.2). Langs det
lyse laget var en mindre forkastning med tydelig sinistral forflytning.

Eksperiment 1-4

Sprekkene i kjernesnittene fra eksperiment 1-4 fulgte hovedsakelig kjernens lagdeling og var
konsentrert i kantene av kjernen, hvorav de starste sprekkene gikk lenger inn i snittet (figur 3-
5b, ¢ og figur 3-6a, b). Oppsprekkingen var starst i eksperiment 1 (figur 2-5a), som hadde
tregest oppvarming til 200 °C og et raskt temperatursteg fra 200 °C til 350 °C (figur 3-5a). |
kjernesnittenes indre var det dannet gasslommer (figur 3-7, 1.2 og figur 3-9, 4.1) som trolig

var isolerte, ettersom de ikke ble fylt med epoksy.

Kjernesnittene fra eksperiment 1-4 hadde en isbla fluorescens langs ytterkanten og langs
kantene av starre sprekker (figur 3-5 og 3-6). Tykkelsen pa laget var fra 10-20 pum (f.eks.
figur 3-8, 3.1) til over 200 um (figur 3-7, 1.1).

| eksperiment 1 og 2 var det en gradvis overgang fra det isbla feltet til et gul-oransjefarget
omrade, inn mot kjernens indre. Spesielt for eksperiment 2 ble dette omradet klarere etter
hvert som blafargen ble svakere (figur 3-7, 2.1-2.2). | eksperiment 3 og 4 var dette omradet
rustfarget (figur 3-8, 3.1-3.3 og figur 3-9, 4.2 0g 4.2).
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| kKjernepragvens indre var det i eksperiment 1, 2 og 5 en rustfarget fluorescens (figur 3-7 og
figur 3-9, 5.1-5.3). | eksperiment 2 var dette omradet til & begynne med ildrgdt. Fargestyrken
avtok raskt og kjernesnittet fikk samme rustfarge som eksperiment 1 og 5. | Eksperiment 3 og
4 var kjerneprgvens indre henholdsvis mintfarget og gul-oransje (figur 3-8, 3.1-3.3 og figur 3-
9,4.1094.2).

Eksperiment 3 hadde en sprekk som var fylt med epoksy, med unntak av sprekkens sentrale
omrader. Ved 405 nm UV-lys var dette sentrale omradet helt svart (figur 3-8, 3.2). Da det
samme omradet ble mikroskopert med synlig lys hadde det en sglvaktig glans (figur 3-8, 3.3).
Omradet tilsvarte kulene som ble funnet pa utsiden av kjernen og antas a veere pyrobitumen.
Det ble funnet flere lignende omrader gjennom hele snittet. Dette var den eneste prgven hvor
det ble funnet pyrobitumen i pravens indre, til tross for at det ble funnet pa utsiden av flere
kjerner.

Eksperiment 5

Det siste kjernesnittet hadde sveert fa sprekker i forhold til de andre kjernene (figur 3-9, 5.1).
Yiterst 13 et isblatt lag som var tynnere enn tidligere observert. Det isbla omradet fulgte
kanten og trakk enkelte steder opp mot 350 um inn i kjerneprgven. Langs prgvens to starre
sprekker var det et tykkere ishlatt omrade (figur 3-9, 5.2). Kjerneprgven var dominert av en
rustfarge som gikk gjennom hele den massive prgven og var mer lik utgangsmaterialet (figur

3-7, U.1). I bunnen av kjerneprgven var det to sprekker uten sonering (figur 3-9, 5.3).
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Umodnet kjernesnitt

Eksperiment 1

b 5mm

Eksperiment 2

c _5mm_

Figur 3-5 Umodnet kjernesnitt (a), eksperiment 1 (b) og 2 (c) med oversikt over hvor fluorescensbildene ble tatt.
Eksperiment 1 og 2 ble utfart med tilsatt vann. Prgvene er satt i epoksy og langs bunnen pé bildene vises et lag av
glassperler. Pa det umodnede kjernesnittet er inndelingen av de gvre og nedre kjerneprgvene vist. Med unntak av
umodnet kjernesnitt er det stor oppsprekking gjennom hele snittet med utarming av hydrokarboner langs sprekker og
kanter. Kjerneprgven fra eksperiment 1 har isolerte luftlommer som ikke er fylt med epoksy
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Eksperiment 3

a | Smm

Eksperiment 4

b 5mm

Eksperiment 5

c smm

Figur 3-6 Oversiktsbhilde av akridinfargede kjernesnitt fra eksperiment 3 (a), 4 (b) og 5 (c). Eksperiment 3 og 4 ble
utfert med tilsatt vann, og eksperiment 5 uten. Snittene er omgitt av epoksy med glassperler i bunn. Pa bildene av
kjernesnittene er det markert hvor de fluorescerende bildene ble tatt. Med unntak av den siste kjerneprgven er det
stor oppsprekking gjennom hele snittet med utarming av hydrokarboner langs sprekker og kanter. Kjernesnittet fra
det fjerde eksperimentet viser ogsa en skrastilt vertikal sprekk som gar gjennom halve prgvehgyden.
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Umoden kildebergart

Forkastningssone

™~

200um

Eksperiment 1

3 ‘Gasslomrger.

\)

Figur 3-7 Fluorescensbilder av akridinfargede kjernesnitt fra umodnet kjernesnitt (U.1 og U.2) og eksperiment 1 (1.1 og 1.2).
Det umodne kjernesnittet var kompakt og viste mindre variasjoner i rgdfarge i den horisontale lagdelingen (U.1). Snittet hadde
0gsa en sone med en sinistral forskyvning langs et mindre plan (U.2). Kjernesnittet fra eksperiment 1 viser tre fluorescerende
farger og fra ytterkant mot snittets indre endres fargen fra isbla til gul-oransje og innerst rustrgd (1.1). Bilde 1.2 viser elongerte
gasslommer i snittets rustrgde indre. De bl lysende elementene med ulik form (som prikker, streker eller bglger) pa bildene
skyldes stgv pa snittenes overflate og ma overses.
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Eksperiment 2

Eksperiment 3

200um

3 o

Pyrobitumen

100um 100um

Figur 3-8 Fluorescensbilder av akridinfargede kjernesnitt fra eksperiment 2 og 3. Det forste bildet av kjernesnittet fra
eksperiment 2 er fargesterkt og viser en ildrgd kjerne med en isbla kant (2.1). Bilde 2.2 er et forstarret bilde av samme
omrade og viser at fargestyrken avtar relativt hurtig og at det med nedbrytning er mulig & observere bade gul-oransje
og rust som fluoriserende farger. Kjernesnittet fra eksperiment 3 viser tre fluoriserende farger som endres fra prgvens
ytre til indre (3.1). Den mgrke fargen helt til venstre og i bunnen av bilde 3.1 er epoksy. Bilde 3.2 viser en sprekk som

er fylt med epoksy fra hver side. Bilde 3.3 er tatt samme sted som bilde 3.1, forskjellen er at dette er tatt med synlig lys
isteden for med 405 nm UV-lys. Den sentrale delen av sprekken reflekterte en sglvfarge og er antakelig pyrobitumen.
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Eksperiment 4

G
Gasslomme*

Eksperiment 5

200pm

Gasslomme

Figur 3-9 Fluorescensbilder av akridinfargede kjernesnitt fra eksperiment 4 og 5. Kjernesnittet fra eksperiment 4
har en vertikal sprekk som gar skratt gjennom kjernen (4.1). Langs sprekken endres fargene i soner fra isblatt
ytterst til rustfarget og gul-oransje i kjernens indre. Bilde 4.2 er tatt ut mot kjernens sidekant (mot hgyre) og viser
den samme rekkefalgen pa fluorescensfarger som bilde 4.1. Kjernen fra eksperiment 5 var kompakt og snittet
hadde et rustfarget indre med en sveert tynn isbla kant (5.1). Rundt de to sterste sprekkene i kjernen var det stgrre
pakker med isbla fluorescensfarge (5.2). Bunnen av KJ-5 hadde to starre sprekker fylt av epoksy og uten sonering
(5.3).
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3.2 Fluider

3.2.1 Utfelling av olje: Visuell observasjon

Det ble tatt fluidprgver under trykk i eksperiment 1-4. Tid og temperatur for provetaking er
angitt i figur 3-10 og 3-11. Generelt inneholdt fluidpravene; (1) olje opplast i veeskefase, (2)
olje akkumulert pa vannoverflaten og (3) en tyktflytende olje. Den sistnevnte oljen var tungt
opplaselig og kunne trolig klassifiseres som asfaltenrik, ettersom den befant seg i overkant av

veeskefasen langs prevebeholderens vegger og ikke opplast i vaeskefasen.

De farste pravene (fra 200 °C) hadde en sterk hydrokarbonlukt, var blanke og klare med
mindre mengder svart bunnfall. Utviklingen etter den farste prgven var noe ulik i de
forskjellige eksperimentene. Det var en gradvis endring med gkende mengde hydrokarboner i
alle eksperimentene. Forskjellen i hvor raskt mengden synlige hydrokarboner gkte hadde en
sammenheng med temperaturprogrammene som eksperimentene ble utfgrt under, og dermed

ogsa med modning.

Eksperiment 1

Fluidprevene fra eksperiment 1 (figur 3-10a) skilte seg mest ut med & ha en bra overgang fra
blanke praver til praver med starre mengder synlige hydrokarboner. Endringen skjedde i
overgangen fra prgve 2.2 (198 °C, 171 t) og prove 3.1 (345 °C, 267 t). | etterkant av den bra
gkningen avtok mengden synlig olje noe. Eksperiment 1 hadde det starste temperatursteget av
alle eksperimentene, med en rask gkning pa 150 °C (figur 2-5a). Prgve 3.1 hadde et hgyt
innhold av tyktflytende olje som dekket store deler av prgvebeholderen og mindre mengder
olje akkumulert pa vannoverflaten. Mens den tyktflytende oljen avtok utover i sekvensen, var

mengden akkumulert olje pa vannoverflaten relativt stabil.

Eksperiment 2 og 3

Eksperiment 2 (figur 3-10b) ble utfert med tre mindre temperatursteg pa 50 °C hver, mens
eksperiment 3 (figur 3-11a) hadde en mer gradvis temperaturgkning (figur 2-5a). Begge
forsgkene hadde en relativt kraftig temperaturoverstigning ved oppvarming til 200 °C, med en
varighet pa noen timer (4 t og 3,5 t). Det at temperaturen overgikk 200 °C ser imidlertid ikke
ut til & ha hatt noen effekt pa fluidprevene. | begge tilfellene gkte innholdet av tyktflytende
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olje med modning. | tillegg virket det som om at oljen akkumulert pa vannoverflaten avtok
med gkende innhold av tyktflytende olje. Sluttpreven i eksperiment 2 bestod hovedsakelig av
olje akkumulert pa vannoverflaten (figur 3-12b). Flere gasspraver ble tatt samtidig nest siste
dag i eksperiment 3 for a finne ut hvilken gassprgve som gav hgyest konsentrasjon. Dette
forte ogsa til at prave 4.1 var mindre enn forventet, og prave 4.2 kun bestod av enkelte draper
(figur 3-11b). Som et resultat av gasspregvetakingen ble trykket kraftig redusert (til 63 bar) slik
at vannet kokte bort, og eksperimentet 3 hadde derfor ingen sluttprgve.

Eksperiment 4

| eksperiment 4 (figur 3-11Db) ble alle fluidprgvene, med unntak av den siste, tatt i lgpet av de
fem farste dagene av eksperimentet. Eksperimentet startet med 50 ml vann, og for a veere
sikker pa at kjernen var dekket av fluid gjennom hele eksperimentet ble det ikke tatt
fluidprever ved 350 °C. Det forste prgvesettet var klart og blankt, mens det andre provesettet
ble mer grumsete og brunfarget, og inneholdt trolig mer opplaste hydrokarboner. Fluidprave
3.1 (300 °C, 127 t) og 3.2 (300 °C, 127 t) inneholdt mindre mengder tyktflytende og
akkumulert olje i motsetning til den avsluttende prgven, som var klar og sterk gul, med

mindre mengder svart bunnfall.

Avslutningsprave

Den siste praven i eksperiment 1 og 2 var klar og blank med et tydelig lag av olje akkumulert
pa vannoverflaten (figur 3-12). Oljelaget var en god del tykkere i eksperiment 2 sammenlignet
med eksperiment 1. Det var ogsa mer fluider igjen ved avslutning av eksperiment 2. |
eksperiment 3 ble vannet kokt bort og det ble derfor ikke tatt noen sluttprgve. Sluttprgven til
eksperiment 4 (figur 3-12c) skilte seg ut blant de andre sluttprevene. Prgven hadde en sterk
gul farge, og ingen synlig akkumulert eller tyktflytende olje. | eksperiment 5 var det ingen
fluidprever, derimot var veggene til beholderen dekket av et svart og hgy viskast
hydrokarbonlag med sterk lukt.

Alle fluidpravene hadde en sterk hydrokarbonlukt og det er derfor sannsynlig at ogsa de
blanke pravene inneholdt opplaste hydrokarboner. Det kan virke som at det produseres mer

asfaltenrik olje (figur 3-10a) ved rask temperaturgkning (figur 2-5a), mens det ved treg
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oppvarming (figur 2-5d) produseres mer hydrokarboner opplast i vaeskefasen (figur 3-11b, 2.1
og 2.2, figur 3-12c). | tillegg blir det trolig produsert mer olje akkumulert pa vannoverflaten

(figur 3-12b) ved stegvis oppvarming (figur 2-5b).

Eksperiment 1
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-
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75t 75t 171t 171t 267t 267t 363t 363t 384t
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Figur 3-10 Fluidprgver tatt under eksperiment 1 (a) og 2 (b). Prgvenummer, temperatur (°C) og tid (t)
prgvene er tatt ved er oppgitt. Den fgrste praven i hvert pravesett representerer delvis fluid i rgret fra
trykkammeret til provetageren, mens den andre fluidprgven kommer fra trykkammeret. Sluttprevene
ble tatt ut av trykkammeret etter eksperimentavslutning.
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Eksperiment 3
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Figur 3-11 Fluidprever tatt under eksperiment 3 (a) og 4 (b). Prgvenummer,
temperatur (°C) og tid (t) prgvene er tatt ved er oppgitt. Den fgrste prgven i hvert
provesett representerer delvis fluid i rgret fra trykkammeret til prgvetageren, mens
den andre fluidprgven kommer fra trykkammeret. Sluttprgvene ble tatt ut av
trykkammeret etter eksperimentavslutning. Eksperiment 3 mangler fluidprave
ettersom en trykkreduksjon farte til av vannet kokte bort.

Figur 3-12 Siste fluidpreve for eksperiment 1 (a), 2 (b) og 4 (c).
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3.2.2 Kvantitet og kvalitet av produsert olje
Alle fluidpravene fra eksperiment 1 til 4 ble analysert ved fluorescensspektroskopi. Analysen

gav en maling av intensiteten av fluorescens ved bestemte bglgelengder. Spektrene for alle
fluidprgvene finnes i vedlegg B. Ut i fra malingene beregnes maksimum intensitet (Iyaxs) 09
integralkvotienten for fluorescensemisjon (Qsgo) (kapittel 2.9.1 og 2.9.2), som er et estimat pa

henholdsvis kvantitet og kvalitet av olje opplast i vaeskefase.

Alle eksperimentene viste en generell gkning i oljeinnhold (Iyaks) med modning (figur 3-13a)
og innholdet gkte helt til eksperimentavslutning. Til tross for overoppvarming i bade
eksperiment 2 og 3, hvor overoppvarmingen var sterst i eksperiment 2, var det kun
eksperiment 3 som hadde en reduksjon fra farste (120 188 tellinger, 249 °C, 75 t) til andre
maling (103 226 tellinger, 300 °C, 171 t). | eksperiment 1, 2 og 4 hadde sluttpraven (384 t)
hayest Inaks, Mens i eksperiment 3, som manglet sluttprave, var Inas hayest for den siste
malingen (346 °C, 363 t). Over hele eksperimentperioden steg intensiteten mest i eksperiment
4 (69 778 tellinger), mens eksperiment 3 steg raskest (174 lmaks/t). Den siste malingen i
eksperiment 3 ble imidlertid tatt i etterkant av en trykkreduksjon, som ferte til at mesteparten
av vannet i systemet ble kokt bort. Til tross for at eksperiment 1 hadde starst temperatursteg,
fra 200 °C til 350 °C (figur 2-5a), steg kurven jevnt over hele sekvensen. Eksperiment 1

hadde lavest Imas av alle eksperimentene.

Forskjellen mellom eksperiment 3 og 4 var oppvarmingsrate (figur 2-5¢ og d). | eksperiment 3
skjedde oppvarmingen hurtigere enn i eksperiment 4. Oljeproduksjonen gkte raskest i
eksperiment 3, mens det i eksperiment 4 ble produsert mest olje. Eksperiment 1 hadde raskest
oppvarming og produserte minst olje av alle eksperimentene. Temperaturgkningen i
eksperiment 2 og 3 skjedde henholdsvis stegvis og gradvis (figur 2-b og c), og
eksperimentenes oljeproduksjon var relativt lik, sett bort i fra ferste prgve. Oppvarmingsrate
synes derfor & ha betydning for produksjon av olje, hvorav tregere oppvarming genererer mer

olje, til tross for lik eksperimentlengde.

Oljekvaliteten viste liten endring med gkende modning i eksperiment 1-4 (figur 3-13b).
Eksperiment 1 hadde sterst reduksjon i Qsgo (0,048) og sank jevnt, til tross for starst
temperatursteg, fra 200 °C til 350 °C (figur 2-5a). Eksperiment 2 hadde lavest reduksjon, med
tilnsermet like verdier i farste (0,0545, 200 °C, 78 t) og siste maling (0,0541, sluttprave, 384
t). Eksperiment 3 viste en jevnt svak reduksjon i oljekvalitet. Forskjellen i oppvarming i

eksperiment 2 og 3, var henholdsvis stegvis og gradvis temperaturgkning (figur 2-5b og c). |
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eksperiment 4, som hadde tregest oppvarming (figur 2-5d), sank kvaliteten fra ferste (203 °C,
26 t) til tredje maling (300 °C, 127 t) og gkte deretter. Den siste malingen var likevel lavere
(0,01) enn den farste. Generelt avtar Qsgo med gkende modning, og det ser ikke til a veere

noen sammenheng mellom temperaturgradient og reduksjonsrate.
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Figur 3-13 Maksimal intensitet (a) og Qsgo (b) for andre fluidprave i hvert pragvesett fra eksperiment 1-4 plottet mot
tid (t). Temperaturen fluidprgvene er tatt ved er oppgitt i dataetiketter. Sluttprgven ble tatt etter
eksperimentavslutning og avkjgling. Maling 4 i eksperiment 3 er ikke plottet i tabellen for Qsg ettersom verdien for
malingen ikke er sammenlignbar med de andre malingene.
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En preve av oljen fra eksperiment 5 ble analysert og den norske geokjemiske standarden

NSO-1 ble brukt som referanse (figur 3-14). Standardoljen har en API-tyngde pa 32,9°, og er

hentet fra Osebergfeltet i Nordsjgen (Patience et al., 1993). Oljepraven er dominert av alkaner

fra Cyp til Cyos0m er typisk for en lett olje. Pragven har hgyest topp for C14 0g C;s, 0g relativt

sett mindre av de tyngre komponentene enn NSO-1 og er antakelig noe lettere enn NSO-1.
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Figur 3-14 Kromatogram for standard oljen NSO-1 (a) og for oljeprgven fra
eksperiment 5 (b). Oljeprgven fra det eksperimentet 5 er anriket i C19-C,g relativt til
NSO-1 og antakelig noe lettere enn NSO-1.
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Korrelasjon av API-tyngde og Qsgo brukes for a
klassifisere et spekter av petroleumsfluider inn i
gruppene kondens, lett olje, medium olje, tung
olje og asfaltenrik olje (figur 3-16). For
fluidprevene fra eksperiment 1-4 mangler det
malinger av API-tyngde. Analysen av oljepraven
fra eksperiment 5, viste at oljen var noe lettere

enn den norske referanseoljen NSO-1. API-

tyngden for NSO-1 er 32,9° (Patience et al., Figur 3-15 Bildet er tatt i fluorescensmikroskop ved
365 nm UV-lys. Fluorescensfargen for alle

1993) og oljen klassifiseres som lett i falge API-  fluidpravene var skarp bla.

skalaen, mens den i fglge figur 3-16 klassifiseres

som medium olje. Samtlige fluidprgver hadde en emisjonsfarge som var skarp bla ved

bestraling av 365 nm UV-lys (figur 3-15). Den bla fluorescensfargen korresponderer med

medium tetthets olje (Caja et al., 2009; Kihle et al., 2012). Fluidprgvene fra eksperiment 1-4

hadde varierende Qsgo verdier. Korrelasjonen av API-tyngde og Qsgo klassifiserer alle oljene

som lett olje (figur 3-16).
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Figur 3-16 API-tyngde mot Qsgy med karakterisering i oljegrupper og fluorescensfarge basert pa naturlig dannede
oljer. Pa figuren er malte verdier fra fluidpravene fra eksperiment 1, 2, 3 og 4 plottet inn og klassifiseres som lett olje.
De to siste fluidpragvene i eksperiment 3 (tatt etter trykkfall) klassifiseres som asfaltenrik olje. Modifisert fra Kihle et

al., (2012) og Hurai et al., (2015) og .

62



3 Resultat

3.3 Gass
3.3.1 Gassproduksjon og isotopsammensetning av gasser

3.3.2 Gassammensetning

Gasspravene fra eksperiment 1-5 ble analysert for komponentene C;, Cj, Cs, iC4, NCy4, Neo-Cs,
iICs, NnCs, CO,, Etylen, He, H,, H,S, karbonmonoksid, N,, O2&Ar, Propylen, 1-Buten og 1-
Penten. Figur 3-17 og 3-18 viser kumulative kurver for utvalgte komponenter til gasspravene

tatt i eksperiment 4 og 5 med temperaturprogram plottet pa sekundzraksen og i dataetiketter.

Eksperiment 4

Alle gasser i eksperiment 4 1a nart null far det skjedde en gradvis gkning ved 97 timer, 121 t
og 145 t (figur 3-17a). Den farste gasskomponenten som gkte var metan, deretter fulgte
hydrogen, etan og propan i den andre og til slutt butan, pentan og hydrogensulfid. @kningen i
konsentrasjon fulgte temperaturstigning. Hovedproduktet i eksperimentet var metan med en
maksimal produksjon pa 0,250 mmol/gram etter 217 t. Produksjonen av alkaner avtok med
gkende karbonnummer. Foruten om hydrokarboner ble det malt nest hgyest konsentrasjon av
hydrogengass gjennom hele eksperimentet, og ved maksimal produksjon etter 217 t var
konsentrasjonen 0,224 mmol/g. | tillegg ble det produsert 0,036 mmol/g hydrogensulfid ved
samme tidspunkt. Etter en hurtig gkning i konsentrasjon for samtlige gasskomponenter avtok

produksjonshastigheten noe etter at temperaturen hadde nadd 200 °C.

Eksperiment 5

Eksperiment 5 ble utfgrt med samme oppvarmingsprogram som eksperiment 4. Forskjellen
var at eksperiment 4 ble utfart med tilsatt vann, mens eksperiment 5 ble utfart uten. Det er
klare forskjeller mellom eksperimentene. Gassproduksjonsgkningen startet noe senere for
samtlige komponenter (figur 3-17b) i eksperiment 4, sammenlignet med eksperiment 5.
Produksjonen var hgyest for metan gjennom hele eksperimentet, med en maksimalproduksjon
pa 0,141 mmol/g etter 361 t. Alkanene fulgte med avtakende konsentrasjon for gkende
karbonnummer. Med unntak av maling 11-15 for hydrogensulfid var alle komponentene
generelt hgyere i eksperiment 4. Ved maksimal produksjon (217 t og 241 t) var mengden

hydrogen gass 16 ganger lavere enn i eksperiment 4.
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Karbondioksid

CO,, var til en hver tid gassen med hgyest konsentrasjon i eksperiment 4 (figur 3-18).
Konsentrasjonsmalingene for CO; i eksperiment 4 og 5 14 relativt tett opp til den fjerde
malingen, og etter dette punktet var utviklingen for de to eksperimentene ulik. For
eksperiment 4 gkte konsentrasjonen raskt til 2,14 mmol/g (217 t), og i eksperiment 5 til 0,09
mmol/g (193 t). Pa det maksimale var den kumulative mengden CO, (217 t) produsert 23
ganger hgyere i eksperiment 4 enn i eksperiment 5.

Gasstgrrhet

Forholdene mellom hydrokarbongassene i de to eksperimentene viste tilsvarende trender for
gasstarrhet (figur 3-19). Det var imidlertid noe forskjell for de tre farste malingene, ettersom
produksjonen av gass var lav og under deteksjonsgrensen for propan og pentan. Det ble
produsert mest metan i starten av eksperimentene og med tiden gkte produksjonen av vatgass.
Frem til 193 t var den produserte gassen terrest i eksperiment 5, og deretter gkte det relative

innholdet av metan, slik gassterrheten ble starst i eksperiment 4.
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Figur 3-17 Grafene viser kumulativt produsert gass i millimol gass/gram tarrvekt mot tid (t) (venstre y-akse) for
eksperiment 4 (med tilsatt vann) (a) og eksperiment 5 (uten tilsatt vann) (b). Temperaturen (°C) til hver gassprgve er
angitt (hgyre y-akse). Den kumulative kurven er korrigert fortap av gass ved gassprgvetaking og trykkavlastning.
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Figur 3-18 Produsert CO, malt i millimol gass/gram i eksperiment 4 og 5 plottet kumulativt mot tid (t). Temperaturen
(°C) annen hver prgve er tatt ved er angitt i dataetiketter. Den kumulative kurven er korrigert fortap av gass ved
gassprgvetaking og trykkavlastning.
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Figur 3-19 Gasstarrhet for eksperiment 4 og 5 plottet mot tid (t). Beregningene er basert pa kumulativ
produksjon. Den kumulative kurven er korrigert fortap av gass ved gassprgvetaking og
trykkavlastning.
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3.3.3 Karbonisotopsammensetning
Det ble gjort analyser av stabilisotopsammensetning for gasspravene fra eksperiment 3-5 som

hadde konsentrasjoner over 17 ppm. Det ble utfart 14 isotopanalyser fra eksperiment 3,
hvorav de siste 8 ble tatt samme dag. Fra eksperiment 4 og 5 ble henholdsvis 12 og 11

gasspraver analysert. Resultatet fra malingene vises i figur 3-20.

| eksperiment 3, 4 og 5 var det isotopseparasjon mellom metan, vatgassene og karbondioksid.
Det var ingen trend signifikant trend i endring av 8*3C av metan i lgpet av eksperimentene.
Isotopsammensetningen til vatgass gkte med modning i eksperiment 3, 4 og 5, og var generelt
mellom -39 %o og -31 %o.. Blant vatgassene var nCy lettest, deretter fulgte C; og C,, og til slutt
iCs.

Tilstedevarelsen av vann synes a ha stor effekt pa isotopsammensetningen til CO,, ettersom
det var stor forskjell mellom eksperiment 4 og 5. Eksperiment 4 hadde en §*3C i CO, mellom
-7 %o 0g 0 %o, mens eksperiment 5 hadde lettere 5'*C pd mellom -20 %o og -18 %o.
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Figur 3-20 5'3C av metan, etan, propan, iso-butan, n-butan og karbondioksid fra

eksperiment 3 (a) (med tilsatt vann), 4 (b) (med tilsatt vann) og 5 (c) (uten tilsatt vann)
plottet mot tid (t).
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4 Diskusjon
4.1 Eksperimentelt oppsett og metoder

4.1.1 EKksperimentelt oppsett
Det eksperimentelle oppsettet som ble brukt i denne oppgaven (figur 2-3 og 2-4) ble designet

for & kunne utfgre kunstig modning under kontrollerte trykk- og temperaturforhold med hele
bergartspraver, og kunne ta fluid- og gasspregver underveis i forsgkene.

Kunstige modningsforsgk utfares pa ulike mater, hvorav gullforseglede rgr og Hastelloy
autoklav er de to metodene som er mest brukt. Fordelen med det eksperimentelle oppsettet i
denne oppgaven sammenlignet med bruk av gullforseglede rar er at autoklaven har et mye
starre volum og gjer det mulig & benytte bade stgrre menger og intakt prgvemateriale. Det er
gnskelig & benytte intakt prevemateriale ettersom det best etterligner naturlige forhold
(Lewan, 1993) og i tillegg muliggjer det studiet av utdrivingsmekanisme, primar migrasjon
og sprekkedannelse. Bruk av hele kjerner fra samme bergartsprave til flere eksperimenter
viser seg imidlertid & vare vanskelig og prevematerialet knuses derfor ofte ned til mindre
deler, mellom 0,5 cm og 2 cm (Lewan, 1993). Oppknusing har ikke vesentlig betydning for
mengden petroleum produsert, sa lenge materialet ikke finknuses (> 62um) (Lewan, 1993).

I motsetning til flertallet av eksperimentene med gullforseglede rar (f.eks. Gao et al., 2014) er
det ved bruk av autoklav mulig a tilfredsstille hydropyrolyse, definert av Lewan (1997), som
tilsier at prevematerialet skal veere omgitt av vann under eksperimentutfgrelse. Det er
gnskelig a utfare hydropyrolyse ettersom tilstedeverelsen av vann etterligner naturlige
system, hvor vann er tilstede i sprekker og porerom (Lewan, 1993). Det er ogsa vist at
generasjon, utdriving og oljesammensetning ved hydropyrolyse tilsvarer naturlige tilfeller
(Lewan et al., 1979). En fordel i det eksperimentelle oppsettet benyttet i denne oppgaven er
muligheten til & studere genererte produkter underveis i forsgkene. Kontinuerlig tagning av
gass- og oljepragver under kunstige modningseksperiment som i denne oppgaven er tids- og
ressurskrevende ettersom prgvene tas manuelt, og det er et starre antall prgver som skal
analyseres. Det eksperimentelle oppsettet benyttet i denne oppgaven fungerte relativt godt for
oppgavens formal. Det var imidlertid noen problemer knyttet til temperaturkontrollering,

gass- og fluidpregvetaking.
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Temperaturkontrollering

| eksperiment 2 og 3 oppsto det problemer knyttet til kontrollering av temperaturforhold. Ved
oppvarming til 200 °C skjedde det en overoppvarming i de to eksperimentene, trolig som
falge av at det ytre termoelementet ble bundet fast til autoklaven etter tidvis ustabile malinger,
som skyltes forflytning av termoelementet ved prevetaking. Overoppvarmingen kunne veert
unngatt helt, eller i det minste vert begrenset, dersom det hadde blitt utfart tuning av
temperaturkontrolleren i forkant av eksperimentene. Dette ble gjort far eksperiment 4 og 5, og

fungerte sveert godt.

Gassprgvetaking

| eksperiment 1-3 var konsentrasjonen lavere enn forventet og det viste seg at det skyltes
provetakingsprosedyren. Det var forventet at gassen ville blande seg med argon i gasslagyfen.
Gasspravenes hgye argon konsentrasjon og sveert lave konsentrasjoner av hydrokarbongasser
tyder pa at dette ikke skjedde. I eksperiment 4 ble det besluttet a ta tre gasspraver, ikke to som
i tidligere eksperiment. Det eksperimentelle oppsettet ble bygd om fer eksperiment 4 og 5
(figur 2-4) for & minske fortynning av selve praven og gassen i autoklaven. Lengden pa
gasspreveslayfen ble forkortet, og en vakuumpumpe ble brukt pa gasspreveslgyfen i forkant
av prgvetagningen, for & pumpe ut gass fra pravetakingssystemet. Ved bruk av vakuumpumpe
ble gass i gasspravelgyfen (figur 2-4) fjernet slik praven kun bestod av gass fra autoklaven.
For & redusere volumet av gass som ble tatt ut av systemet ved prgvetaking kunne lengden av
gasslgyfen ha blitt forkortet mellom autoklaven og ventil 2b (figur 2-4). En annen mulig
endring som ville redusert volumet i prgvetakingssystemet er reduksjon i rarsystemets indre
diameter og volumet til selve prgven (mellom ventil 3 og 4) (figur 2-4). Problemene med
gasspregvetakingsprosedyren kunne vart oppdaget tidligere dersom gassen hadde blitt
analysert kontinuerlig under eksperimentene, og kunne vart helt unngatt dersom

prgvetakingsprosedyren hadde veert testet i forkant av eksperimentene.
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Fluidprevetaking

For eksperiment utfgrt med tilsatt vann var det en begrensning i antall fluidpregver som kunne
tas, for at bergarten skulle vaere omgitt av vann gjennom hele eksperimentet. En annen
begrensende faktor for antall fluidprgver var behovet for a ta to prgver ved hvert
prevetakingstidspunkt, ettersom den faerste fluidpreven ikke ngdvendigvis representerte fluid
fra autoklaven. 1 tillegg matte fluidene fylle rarene fra bunnen av autoklaven til toppen av
ovnen (figur 2-3 og 2-4). Det var ikke mulig & begrense lengden pa fluidpravesystemet videre
ettersom fluidprgver matte tas fra bunnen og det ikke var mulig a ta prgvetakingsrgrene ut i
bunnen av oven. Det hadde kanskje veert mulig a bruke rar med en lavere indre diameter for &

redusere volumet i prgvetakingssystemet.

En annen svakhet i det eksperimentelle oppsettet relatert til fluidpravetakingen, var maten
fluidene ble overfart til pravebeholderen pd. Oppvarming av fluidprgvetakeren ved
prgvetagning og en stri ventil (pga. overstramming) gjorde det lett & miste deler av
fluidpraven. Dette kunne vert unngatt dersom fluidpravetakeren hadde blitt holdt stabil ved

overfering av preven til prevebeholder og ved lavere temperatur.

Problemene forbundet med overoppvarming og prevetakingsprosedyrene for gass, kunne veert
unngatt dersom det hadde blitt utfart mer testing av utstyret far eksperimentstart. Som fglge
av begrenset tid i masterprosjektet ble det valgt @ kombinere datagenerering og testperiode.
Problemene med gasspravetakingen kunne ogsa vert oppdaget tidligere dersom gassen hadde
blitt analysert mer kontinuerlig underveis i eksperimentene. Kontinuerlige analyser var
vanskelig pa grunn av begrenset tilgang pa analyseutstyr. Sett i ettertid hadde det

sannsynligvis vert best & kunne gjare analyser og evalueringer etter hvert forsgk.

4.1.2 Akridinfarging
Akridinoransje er vanligvis brukt i biologiske systemer ettersom fargestoffet trenger gjennom

celleveggen og binder seg til DNA og RNA. Avhengig av om bindingen skjer til enkelttradet
DNA/RNA eller dobbelttradet DNA gir akridinoransje ulik fluorescensfarge.

| denne oppgaven ble akridinoransje benyttet for a farge et umodnet kjernesnitt samt et
kjernesnitt fra hvert av de fem eksperimentene (kapittel 2.8). Metoden som ble benyttet er
utviklet pa IFE av Jan Kihle for a studere organisk materiale i bergarter, og ettersom metoden
er lite testet er kunnskapen om de eksakte mekanismene begrenset. Det er ukjent hvilken
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funksjonell gruppe i petroleumssystemet akridinoransje bindes til og dermed ogsa hva som gir
de ulike fluorescensfargene. Undersgkelser av bruken av akridinoransje for celler har
imidlertid vist at fargingen avhenger av ulike faktorer som for eksempel konsentrasjon av
fargestoff, pH, ionebalanse, varighet av farging og fiksering (von Bertalanffy, 1963). Dersom
pH ogsa er en faktor for bestemmelse av fluorescensfargen i kjernesnittene, kan det skyldes
produserte produkter som organiske syrer eller lignende. Sammenligning av eksperiment med
og uten tilsatt vann viser at det var en forskjell i tykkelsen til den ytterste isbla
fluorescensfargen (figur 3-7, 3-8 og 3-9). Forskjellen indikerer at tilstedevarelsen av vann

mest sannsynlig er involvert i dannelsen av den ishla fluorescensfargen.

4.1.3 Trykkregulering
Eksperimentene i denne oppgaven ble utfgrt under et trykk pa mellom 200 bar og 220 bar. For

a kunne regulere trykket under eksperimentene, hadde det eksperimentelle oppsettet en
trykkavlastningsventil som skulle redusere trykket dersom det overgikk ~220 bar (figur 2-3 og
2-4). Under eksperiment 4 1 trykket helt opp mot grensen til trykkavlastningsventilen, slik at
det mest sannsynlig ble sluppet ut mindre mengder gass kontinuerlig. Gasstapet er vanskelig a
beregne ettersom det ble tapt gass samtidig som det ble produsert gass. Som et resultat har den
kumulative gasskurven for eksperiment 4 en reduksjon i konsentrasjon etter 217 t (figur 3-17a
og 3-18).

Det bar gjares endringer i det eksperimentelle designet for & fa en bedre kontroll pa hvor mye
gass som produseres. En lgsning kan veere a ikke trykksettet systemet etter prgvetaking,
ettersom produksjon av gass Vil fare til gkt trykk. Det er ogsa mulig a utfere eksperimentene
ved lavere trykk, ettersom tidligere eksperimenter har vist at generering av olje og gass ikke
er nevneverdig sensitivt for trykk (Ingar Johansen, personlig kommunikasjon).
Eksperimentene kan eventuelt utfares i et system som taler hgyere trykk, slik at trykket ikke
trenger a reduseres. En annen lgsning kan veere a utfare manuell trykkreduksjon far
trykkavlastningsventilen slar ut, slik at gasstapet enklere kan kontrolleres. Det er gnskelig a

redusere trykkvariasjoner, for & unnga kunstig dannelse av sprekker i prgvematerialet.
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4.2 Fluider

4.2.1 Generering av fluider

| eksperiment 1-4 ble det tatt fluidprever under trykk. Fluidpravene ble visuelt undersgkt og
det ble foretatt fluorescensspektroskopi pa vaeskefasen for kunne estimere kvantitet og kvalitet
av den produsert opplaste oljen. I tillegg ble det utfart en GC-MS analyse av olje produsert i
eksperiment 5. Ettersom kildematerialet benyttet i eksperimentene ble klassifisert som
umoden, antas det at all generert olje er produsert i eksperimentene og at det ikke var olje av

betydning tilstede i prevematerialet fgr eksperimentstart.

Visuelle undersgkelser (figur 3-10 og 3-11) viste at det ble produsert tre ulike faser av olje;
(1) olje opplast i veeskefase, (2) olje akkumulert pa vannoverflaten og (3) en tyktflytende olje.
Ettersom at samtlige fluidprgver hadde en sterk hydrokarbonlukt, inneholdt trolig ogsa de
blanke pravene opplaste hydrokarboner. Fluidprgvene fra eksperiment 1 (figur 4-10a) viste at
det ved rask oppvarming, fra 200 °C til 350 °C (figur 2-5a), produseres mer asfaltenrik olje,
enn ved treg oppvarming som i eksperiment 4 (figur 2-5d og figur 3-11b). Derimot produseres
det mest hydrokarboner opplgst i veeskefasen i eksperiment 4 (figur 3-11, 2.1, 2.2 og
sluttprgve), som hadde tregest oppvarming av alle eksperimentene (figur 2-5).
Sammenligning av fluidprevene fra eksperiment 2 og 3 viser at det ble produsert mer olje
akkumulert pa overflaten ved stegvis (figur 3-10b og figur 2-5b) enn ved gradvis oppvarming
(figur 3-11a og figur 2-5c).

Pa bakgrunn av kvantitetsestimering hadde temperaturgradient en betydning for produksjon
av olje (figur 3-13a). Resultatene viste at eksperiment 1 som hadde raskest oppvarming, fra
200 °C til 350 °C, produserte minst olje. Ved gradvis oppvarming gkte oljeproduksjonen
raskest i eksperiment 3, mens eksperiment 4 produserte sterst mengde olje. Blant de to
eksperimentene var oppvarmingen hurtigst i eksperiment 3 (figur 2-5¢ og d). Med andre ord
genereres det mer olje ved treg oppvarming selv om eksperimentlengden er lik. | motsetning
til kvantitet avtar oljekvaliteten (figur 3-13b) generelt med gkende modning, og det virker
ikke & veere noen sammenheng mellom temperaturgradient og kvalitet. Korrelasjon mellom

API 0og Qsgp Viser at oljen endres lite med modning og oljen klassifiseres som lett (figur 3-16).

Ved eksperimentavslutning i eksperiment 5 ble det observert en tyktflytende olje som dekket
veggen i beholderen ned til toppen av kjerneprgven. Til tross for observasjonene klassifiseres
oljen i henhold til API som lett olje, og ettersom oljen var lettere enn NSO-1 klassifiseres den

som medium til lett olje i henhold til korrelasjon mellom API og Qsgo (figur 3-16).
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Fluorescensskopi er en billig og enkel metode som ble benyttet pa vaeskefasen til fluidpravene
i denne oppgaven, for & kunne estimere relative mengden produsert olje og
oljesammensetning med gkende modning. Pa grunn av sensorens sensitivitet ble malingene
kun utfgrt pa vaeskefasen, og gav derfor ikke informasjon om den samlede
oljesammensetningen (olje opplest i vaeskefase, akkumulert pa vannoverflaten og tungt lgselig
olje). For & kunne sammenligne den totale ssmmensetningen til produsert olje kvantitativt
burde det ha blitt utfart GC-analyser pa ekstraherte oljepraver. Dersom slike analyser hadde
veert utfgrt, hadde det veert sammenligningsgrunnlag for produsert olje i forsgk med og uten
tilsatt vann. GC-analyser er dyre og ekstrahering av olje er tidskrevende og overgar rammene
som er satt i denne oppgaven. Studiet av produsert olje var heller ikke hovedformal i denne

oppgaven.

4.2.2 Generering av olje med og uten tilstedevarelse av vann
Ut i fra visuell observasjon kan det virke som om det ble generert ulike typer olje, avhengig

av vanntilgjengelighet. | eksperiment 1-4, med tilsatt vann, ble det produsert olje opplast i
vaeskefase, en ikke-blandbar olje som akkumulerte pa vannoverflaten og en tyktflytende olje
(figur 3-10 og 3-11). | eksperiment 5, uten tilsatt vann, ble det generert en hgyviskas olje som
dekket veggene i autoklaven fra toppen og ned til omradet rett i overkant av bergartsprgven.

Lignende modningseksperiment har funnet oljetyper som tilsvarer den ikke-blandbare oljen
akkumulert pa vannoverflaten og den hgy viskgse oljen for henholdsvis eksperiment med og
uten tilsatt vann (f.eks. Lewan, 1997 og referanser i denne; Lewan & Roy, 2011). Forskjellen
i produsert olje forklares pa bakgrunn av hydrogentilgjengelighet og kilden til hydrogen ved
bitumen nedbrytning (Lewan, 1992; Lewan, 1997).

| folge Lewan (1997) dannes frie radikaler som fglge av at svake C-C bindinger brytes under
termal nedbrytning av kerogen. De frie radikalene er sveert reaktive og tar til seg et
hydrogenatom hver i mgte med bitumenmolekyl, og det dannes frie radikaler pa
bitumenmolekylene. | forsgk med tilsatt vann binder hydrogen fra vann seg til frie radikaler
far videre nedbrytning, og det dannes en ikke-blandbar flytende olje. | forsgk uten tilsatt vann
er det mangel pa hydrogen og frie radikaler brytes ned til eten og nye frie radikaler med ferre
karbonatom ved B-spalting. Det dannes C-C kryssbindinger ved at frie radikalatom bindes

med andre frie radikalatom eller til frie radikalmolekyl, og det dannes ulgselig bitumen, kjent
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som pyrobitumen. Ved kryssbinding av frie radikaler eller radikalmolekyl dannes det

hydrogen (Lewan, 1997).

Kilden til hydrogen er vann opplgst i bitumen i porenettverket til bergarten. Opplgsningen av
vann i hydrokarboner er dobbelt sa stor som hydrokarbonopplasning i vann og lgseligheten
gker eksponentielt med gkende temperatur (Lewan, 1997). Den opplgste mengden vann i
bitumen skal veere tilstrekkelig for a dekke de frie radikalenes hydrogenbehov i tilfeller hvor
vann er tilstede (Lewan, 1992; Lewan, 1997). Vannet som omgir prgvematerialet i vandige
eksperiment opprettholder metningen av vann i bitumen (Lewan, 1992).

At eksperimenter med tilsatt vann kan produsere en utdrevet olje viser til at denne
kryssbindingsreaksjonen er begrenset under tilstedeverelsen av vann (Lewan & Roy 2011).
Det er vist at den produserte oljen i eksperimenter med tilsatt vann ligner naturlig raolje, og
muligheten for & produsere en slik olje gir eksperimenter med tilsatt vann en fordel fremfor
tarre eksperimenter (Lewan et al., 1979). Analysene av olje generert i eksperimentene i denne
oppgaven gir ikke sammenligningsgrunnlag med naturlig dannet raolje. Det at det i denne
oppgaven produseres oljetyper i eksperiment med og uten tilsatt vann som tilsvarer tidligere
funn, indikerer likevel en viss likhet mellom olje generert med tilsatt vann og naturlig

produsert raolje.

4.3 Gass

4.3.1 Gassammensetning

Pa grunn av mangelfull gassdata for gassammensetning fra eksperiment 1-3 er det ikke godt
nok grunnlag i denne oppgaven for a vurdere effekten av temperaturgradient for
gassproduksjon. Sammenligning av eksperiment 4 og 5 viser at tilstedeveerelsen av vann har
hatt en effekt pa produksjonsrate og gassammensetning (figur 3-17a, b og 3-18). | begge
eksperimentene fulgte alkanene med avtagende konsentrasjon med gkende karbon nummer.
Produksjonen av gass var hgyest i eksperiment 4, med tilsatt vann, for samtlige komponenter,
med unntak av maling 11-15 for H,S. Den starste forskjellen i produsert gass gjaldt for CO;
og H,. Ved maksimal produksjon ble det produsert 23 ganger mer CO, og 16 ganger mer H,
(etter 217 t) i eksperiment 4 enn i eksperiment 5. Den totale gassproduksjonen i eksperiment 4
var 6 ganger hgyere enn eksperiment 5, hovedsakelig pa grunnlag av gkt produksjon av CO,
og H,. Forholdene mellom hydrokarbongassene i de to eksperimentene hadde tilsvarende

trender for gasstarrhet (figur 3-19). | starten av eksperimentene ble det produsert mest metan
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og med tiden gkte produksjonen av vatgass. Den produserte gassen var tgrrest i eksperiment 5

frem til 193 t og deretter ble gasstarrheten starst i eksperiment 4.

Det er utfart en mengde kunstige modningsforsgk for a studere pavirkningen av vann pa
gassammensetning og produktivitet, samt forskjeller i isotopsammensetning, og resultatene
fra de ulike modningsforsgkene viser store variasjoner. Generelt har fokuset vaert ulik mengde
CHy, H, 0og CO; i forsgk med og uten tilsatt vann. Produksjonen av total gass har vart hgyest
for eksperimenter med vann (f.eks. Lewan & Roy, 2011), som i dette eksperimentet, og i
andre tilfeller for eksperimenter uten vann (f.eks. Lewan, 1997). Produksjonen av H, og CO,
har veert hgyest i eksperimenter med tilsatt vann (Wang et al., 2011). | noen tilfeller har kun
CO;, veert hgyest i eksperimenter med vann, mens H, produksjonen har veert hgyest i
eksperimenter uten vann (Lewan, 1997; Lewan & Roy, 2011). | andre eksperimenter er det
kun H; som har vert hgyest i vandige eksperimenter, mens produksjonen av CO; har veert
tilsvarende i eksperimenter med og uten tilsatt vann (Wang et al., 2008). P4 samme mate som
for CO; og H; er det gjort ulike funn for CH,. | enkelte tilfeller er produksjonen hgyest i
eksperiment uten tilsatt vann, og i andre tilfeller er produsert CHy4 i eksperimenter med og
uten tilsatt vann lik ved lave temperaturer (< 350 °C), mens ved hgyere temperaturer (> 450

°C) er produksjonen starst for vandige eksperiment (Wang et al., 2011).

Arsaken til den forhgyede produksjonen av CO; og H; er et omdiskutert tema og selv om
forstaelsen av produksjonsmekanismen er begrenset er det tenkelig at de to komponentene
dannes i en kombinert prosess. Det at det ogsa produseres CO; og H, i tarre modningsforsgk
er en indikasjon pa at tilstedeveerelsen av vann ikke er avgjgrende for produksjon av de to
komponentene (Cooles et al., 1987). Likevel ma tilstedevarelsen av vann spille en viktig rolle
for den store forskjellen i mengde CO, og H; produsert (Wang et al., 2011).

Det har blitt foreslatt at den forhgyede mengden CO, og H, produseres i en reaksjon mellom
CO og tilsatt vann (CO + H ,0 = H, + CO,) (Wang et al., 2008; Wang et al., 2011).
Resultatene fra eksperiment 4 og 5 viser at det ikke ble produsert malbare mengder CO. Dette
avskriver likevel ikke helt muligheten for denne produksjonsmekanismen, ettersom CO kan

veere et mellomprodukt.

Lewan (1997) har foreslatt to mulige reaksjoner for dannelse av CO, i vandig modning; (1)
reaksjon mellom opplgst vann og karbonylgrupper (C=0) i bitumen og (2) reaksjon mellom
opplaste vannmolekyler i bitumen og frie radikalsteder pa alkylgrupper. I tilfeller med

tilstedevarelse av vann danner den farste reaksjonen hydrogen og en karboksylgruppe (-
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COOH) (Lewan, 1997). I tilfeller uten tilstedeveerelsen av vann produseres karbondioksid
ved dekarboksylering av karboksylsyregrupper ved hgyt termalt stress. | den andre reaksjonen
reagerer oksygen med et elektronpar pa et radikalsted tilhgrende et alkyl og det dannes
aldehyd og hydrogen. Videre reaksjon mellom vann og aldehyd kan produsere karboksylsyre
eller CO; (Lewan, 1997).

Resultatene fra eksperimentene utfert i denne oppgaven viser tydelig at tilstedevaerelsen av
vann er en effekt pa total gassproduksjon og gassammensetning. Den forhgyede produksjonen
av gass i eksperimenter med tilsatt vann og forskjellen i sammensetning mellom
eksperimenter med og uten tilsatt vann i denne oppgaven skyldes hovedsakelig CO, og H..
Den begrensede kunnskapen om hva som er arsaken til forskjeller i gassproduksjon og
sammensetning som falge av endring i tilstedeveerelsen av vann vitner om et behov for videre

forskning.

4.3.2 Karbonisotopsammensetning
Isotopsammensetning til produsert gass fra eksperiment 3, 4 og 5 er sammenlignbare og viser

liten effekt av ulik temperaturgradient. Mens C; ikke viste noen gjenkjennelig trend hadde C,
Cs 0g CO, en normaltrend, dvs. en sakte gkning i 5'°C i de tre eksperimentene.
Normaltrenden til de produserte gassene var lettere enn kerogenet som falge av at *2C-
bindinger er lettere & bryte enn *C-bindinger, og det gjenvarende kerogenet blir isotopisk
tyngre ved gkende omdanning (Clayton 1991, 1991). Om fraksjoneringsfaktoren er den
samme gjennom hele modningsprosessen vil gass produsert mot slutten veere tyngre enn i

starten, ettersom kerogenet er blitt tyngre (f.eks. Clayton, 1991, figur 2).

Mellom eksperiment 4 og 5 var forskjellen starst for karbonisotopsammensetningen til CO;,
som var mellom -7 %o og 0 %o i eksperiment 4 til mellom -20 %o og -18 %o 1 eksperiment 5. Pa
bakgrunn av at karbonisotopsammensetningen av CO; i begge eksperimentene var tyngre enn
opprinnelsesmaterialet (tabell 3-2) er det tydelig at det har skjedd en annen type reaksjon enn
for hydrokarbonene, og at CO; ikke kun ble dannet i en enveisreaksjon av frigitt karbon fra et

organisk molekyl.

Forskjellen i 8'°C relativt til opprinnelsesmateriale i de to eksperimentene indikerer at
isotopfraksjonering pavirkes av tilstedevearelsen av vann, ettersom eksperimentene ellers er

utfert under samme eksperimentelle forhold. Arsaken til karbonisotopfraksjoneringen av CO,
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er ikke kjent. En mulig forklaring for karbonisotopverdiene i eksperimentene er en annen
kilde for CO; enn kerogen, i form av karbonat, som normalt har §**C rundt 0 %o. Dersom
isotopfraksjonering er ubetydelig kan karbonat i gjennomsnitt sta for 70 % og 25 % av
produsert CO; i henholdsvis eksperiment 4 og 5. Forskjellen i isotopverdi mellom de to
eksperimentene antyder at reaksjonen er avhengig av tilstedeverelsen av vann. Basert pa
produsert CO, i eksperimentene er 0,188 g karbonat/g kjerneprgve og 0,001 g karbonat/g
kjerneprgve blitt opplast i eksperiment 4 og 5. Den relativt hgye andelen opplgst karbonat kan

tyde pa at karbonat ogsa er viktig for oppsprekking og ekspulsjon.

4.3.3 «Isotope rollover»
Karbonisotopsammensetningen til den produserte gassen i de modningseksperimentene viser

ingen isotope rollover. | alle de tre eksperimentene hadde C,, C3 og CO, en normaltrend,
mens C; ikke hadde noen trend. For eksperiment 4 og 5 var det med unntak av CO, kun
mindre forskjeller i karbonisotopsammensetning. Ettersom det ved maksimal produksjon (217
t) ble produsert 16 ganger mer H, i eksperiment 4 enn i eksperiment 5 hadde det ogsa veert av
interesse & studere forskjellen i °H. Hydrogenisotopsammensetningen ble av ressurshensyn
imidlertid ikke analysert i disse eksperimentene.

Isotope rollover er oppnadd for C;, C, og CO, pa kerogentype Il i eksperimenter med tilsatt
vann utfgrt av Gao et al. (2014). Eksperimentene ble utfart med kerogen i gullforseglede ror
under 241 bar og en maksimaltemperatur pa 370 °C. Oppvarmingen skjedde med en rate pa 3
°C/min og temperaturen ble deretter holdt stabil i 3, 7, 15 og 30. Bade trykk og
maksimaltemperatur er rett i overkant av hva eksperimentene i denne oppgaven ble utfart
under. Forskjellen er relativt liten og burde ikke veere avgjgrende. Oppvarmingsraten er
signifikant raskere i eksperiment ut av Gao et al. (2014), mens eksperimentlengden er bade
lengre og kortere. Resultatene fra eksperimentene utfart av Gao et al. (2014) viste at nar
rolloverpunktet ble nadd var avhengig av den opprinnelige modenheten til kerogenet. Det mist
modne kerogenet nadde rolloverpunktet etter 7 dager (R, =1,49 %), mens mer modent
kerogen gjorde det etter 15 dager (R, =1,56 %) (figur 1-1). Modenhetsnivaet til kerogenet i
skiferen benyttet i denne oppgaven ble klassifisert som umoden far eksperimentet og det ble
ikke gjort noen modenhetsbestemmelse i etterkant. Hva som er arsaken til at det ikke ble
funnet isotope rollover i eksperimentene utfgrt i denne oppgaven er det vanskelig a si noe om,

ettersom det pa navaerende tidspunkt ikke er kjent hvilke mekanismer som danner en slik
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isotoptrend. Fremtidige eksperimenter burde utfgres over lengre tid, med hgyere

makstemperatur og pa mer modne kildebergarter.

4.4 Ekspulsjon
Visuell observasjon av KJ-1-4 (med tilsatt vann) etter eksperimentene viste at det hadde

skjedd en betydelig oppsprekking (figur 3-3 og 3-4, 4.1 og 4.2). Mikrosprekkene varierte i
tykkelse fra 1,5 mm til i underkant av 1 mm. De minste sprekkene kom tydeligere frem ved
tarking. Det ble ogsa observert pyrobitumenkuler med en diameter pa 0,1 mm til 1,1 mm pa
utsiden av og inne i mikrosprekker pa KJ-2-4 (figur 3-3, 2.1, 2.2, 3.1 og figur 3-4, 4.1 0g 4.2).
Observasjonene indikerer at utdrivingen av petroleum har skjedd gjennom mikrosprekkene.
Dannelse av mikrosprekker og tilsvarende pyrobitumenkuler er observert i eksperimenter med
tilsatt vann utfgrt av Lewan og Roy (2011). Studiet av akridinfargede kjernesnitt i
fluorescensmikroskop at sprekkedannelsen i all hovedsak fant sted i ytre deler av
kjernepragven. Kjernesnittene viste en sonering fra kjernens ytre til indre, representert ved tre
fluorescensfarger (figur 3-7, 1.1, 1.2, figur 3-8 og figur 3-9, 5.1-5.3). Soneringen antydet at
det var en anrikning av organisk materiale i sentrale omrader med isolerte sprekker, og at det
mest sannsynlig var en gkt omdannelse og fjerning av hydrokarboner langs apne sprekker og

langs pravens sidekant.

KJ-5 (uten tilsatt vann) var kompakt og hadde samme starrelse far og etter eksperimentet
(tabell 3-2). Med unntak av en starre sprekk som gikk pa tvers av kjerneprgven (figur 3-4, 5.1
0g 5.2) var det kun mulig a observere et fatall av mindre sprekker (figur 3-4, 5.1 og 5.2). Den
skrastilte sprekken var fylt med en hgy-viskes olje. Sprekken lignet ikke mikrosprekkene
observert i de resterende eksperimentene og er mest sannsynlig ikke et resultat av
petroleumsgenerering. Det akridinfargede kjernesnittet hadde to mikrosprekker med lignende
sonering som i tidligere eksperiment (figur 3-9, 5.2) og er sannsynligvis dannet ved modning.
Graden av soneringen var imidlertid betydelig lavere uten tilstedeveerelsen av vann, og bestod
av kun av to fluorescensfarger. Den ytterste sonen langs apne sprekker og langs prevens
sidekant var mindre enn 50 um og antyder at omdanning og fjerning av hydrokarboner var
lavere enn i eksperiment 1-4. | tillegg ble det funnet to sterre sprekker pa bunnen av
kjerneprgven (figur 3-9, 5.3). De to sistnevnte sprekkene hadde ikke sonering og er mest

sannsynlig dannet mekanisk, antakelig ved dekompresjon etter eksperimentslutt.
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4 Diskusjon

Ettersom kildematerialet brukt i de fem eksperimentene er det samme kan forskjellen i
dannelsen av mikrosprekker i eksperiment 1-4 og eksperiment 5 tilskrives tilstedeveerelsen av
vann. For a kunne danne mikrosprekker ma summen av vaskeporetrykket og kapillartrykket
overga summen av det minste prinsipielle stresset og kildebergartens tensile styrke
(Palciauskas, 1991). Det ble produsert 6 ganger mer gass i eksperimentet utfgrt med tilsatt
vann, hovedsakelig pa grunn av forhgyet produksjon av CO, og H, (figur 3-17 og 3-18).
Forhgyet gassproduksjon vil gi gkt interntrykk i kjerneprgvene og kan veere en av de
utlgsende faktorene for dannelse av mikrosprekker ved ekspulsjon i eksperimentene med
tilsatt vann i denne oppgaven. Resultater fra andre kunstige modningsforsgk med tilsatt vann
har vist at ikke bare summen av gass, men den totale summen av pyrolyseprodukter (bitumen,
olje og gass) overgar produksjonen i tarre eksperimenter (Lewan , 1991 og referanser i
denne). Dermed vil vanninntrenging i sprekker antakelig gke gass og fluidproduksjonen og

igjen bidra til mer oppsprekking.

En annen arsak til oppsprekking kan vere opplgsning av karbonat. Karbonisotopverdiene for
CO; viser at CO; fra karbonat utgjer sterst andel i eksperiment utfgrt med tilstedevarelsen av
vann (70 % CO, med karbonatopprinnelse). Hvis vann gker opplgsning av karbonat gker ogsa
porgsiteten til bergarten og strukturen kan svekkes. @kt porgsitet gir gkt vanninntrenging og
utarming av organisk materialet langs sprekker og langs prevens sidekant, som igjen gir mer

oppsprekking og et starre porenettverk for migrasjon.

Resultatene fra eksperiment 4 antyder at olje og gass har migrert gjennom mikrosprekker,
ettersom det var tydelig sonering i fluorescens langs sprekkene. Det er sannsynlig at
oppsprekkingen forenkler migrasjon ettersom gassproduksjonen i eksperiment 4 gker raskere
enn i eksperiment 5 (figur 3-17). Mikrosprekker virker likevel ikke til & vaere en forutsetning
for hydrokarbonutdriving ettersom det ogsa ble produsert olje og gass i eksperiment 5, til tross
for et fatall av mikrosprekker. Det er sannsynlig at migrasjonen i eksperiment 5 skjedde
gjennom en kombinasjon av eksisterende porenettverk og ekspulsjonsdannede mikrosprekker.
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5 Konklusjon

Resultatene fra modningseksperiment utfgrt i denne oppgaven har gitt innsikt i effekten av

vann for produksjon av petroleum, sammensetning av petroleum, isotopsammensetning til

gass og primaermigrasjon fra en intakt kildebergart

Eksperimentelt oppsett og metoder

Pa grunn av manglende testing av temperaturkontrolleren ble eksperiment 2 og 3
overoppvarmet under oppvarming til 200 °C. Ved tuning av temperaturkontrolleren
kunne overoppvarmingen ha vert unngatt. Dette ble gjort far eksperiment 4 og 5, og
fungerte sveert godt.

Pa grunn av ikke optimal design og manglende testing av prevetakingsprosedyren for
gass, er hovedparten av gassdata for de tre farste forsgkene tapt. Forbedring i
provetakingsprosedyre for gassprever og optimalisering av gasslgyfen gjorde det
mulig a ta ut et mindre volum gass for hvert prgvetakingstidspunkt. Det vil antakelig
veere mulig a forbedre dette videre.

En reduksjon i mengde fluid tatt ut ved prevetaking ville gitt mulighet for & kunne ta
flere praver, mer systematisk og gitt en bedre oversikt over produksjon med gkende
modning.

Akridinoransjefarging og fluorescensmikroskopering virker a vere et verktgy med
potensiale for studiet av modnede kildebergarter. Det trengs mer arbeid for &
undersgke sammenheng mellom tilstedeveerelse av oljekomponenter og fluorescens
etter farging for & gjere bedre tolkninger av prosesser som er involvert i modning og

migrering.

Gassgenerering og karbonisotopsammensetning

Den totale mengden produsert gass er hgyest i eksperimentet med tilsatt vann.
Produksjonen av samtlige gasser er generelt hgyere i eksperimentet med tilsatt vann
sammenlignet med eksperimentet uten tilsatt vann, med unntak av enkelte malinger
for H,S ved hgyere modning.

Produksjonen av CO, og H; var signifikant hgyere i eksperimentet med tilsatt vann

sammenlignet med eksperiment uten tilsatt vann.

81



Fluider

5 Konklusjon

Karbonisotopsammensetningen til eksperiment med og uten tilsatt vann er tilsvarende
for alle gassende med unntak av CO,. Mellom C4, C,.5 og CO; er det en
isotopseperasjon. C,, C3 0g CO, har en normaltrend.

Isotope rollover forekom ikke i gassproduktene til eksperimentene med eller uten
tilsatt vann, og sannsynligvis burde eksperimentene vart lengre og/eller blitt utfert ved
hayere temperatur for & oppna dette.

83C av CO, er hayere i eksperiment med tilsatt vann. Dette er mest sannsynlig pé
grunn av CO; fra opplgst karbonat. Blandingsberegninger med basis pa isotopforhold
antyder at 70 % og 25 % av CO; i eksperimentene er opplgst karbonat, henholdsvis

med og uten tilsatt vann.

Det produseres ulike typer olje med og uten tilstedevarelsen av vann. |
eksperimentene med tilsatt vann, ble det produsert olje opplast i veeskefase, ikke-
blandbar olje og en tyktflytende olje (trolig asfaltenrik). I eksperimentet uten tilsatt
vann, ble det produsert en hay viskgs olje.

Produksjonen av olje er hgyest ved langsom oppvarming, til tross for lik
eksperimentlengde og same maksimum- og minimumstemperatur.

Oljekvaliteten i eksperiment med tilsatt vann endres lite med gkende modning.

Oppvarmingsrate virker ikke a ha en effekt pa kvaliteten til den produserte oljen.

Ekspulsjon

Kjernepravene fra eksperiment med tilsatt vann er dominert av mikrosprekker, mens
kjernepraven fra eksperiment uten tilsatt vann hadde et fatall slike sprekker.
Mikrosprekkene er trolig dannet ved overtrykk som fglge av olje- og gassproduksjon.
Kjernepraven fra eksperimentet uten tilsatt vann hadde ogsa enkelte andre sprekker,
som trolig er dannet mekanisk, muligens ved dekompresjon i slutten av eksperimentet.
Pyrobitumenkuler inne i sprekker og pa utsiden av kjernene i eksperimentene med
tilsatt vann indikerer migrasjon av petroleum gjennom nydannede sprekker.

Vann fremmer dannelsen av mikrosprekker, antakelig pa grunn av gkt gassproduksjon
som gker det interne trykket i bergarten der vann trenger inn i praven.

Fluorescensmikroskopering viser at det organiske materiale i prevene i stgrre grad blir
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ekstrahert i kontakt med vann, noe som svekker strukturen i skiferen slik at videre
oppsprekking lettere kan forekomme. Karbonatopplgsning kan bidra til dette.
e Migrasjon av olje og gass kan bade skje gjennom eksisterende porenettverk eller

gjennom nydannede mikrosprekker.

5.1 Videre arbeid
Denne oppgaven presenterer data basert pa resultater fra fem kunstige modningsforsgk med

ulike begrensninger. Det foreslas a teste det eksperimentelle oppsettet og
prevetakingsmetoder for eksperimentutfarelse slik at eventuelle problemer kan avdekkes og
forbedres. Dersom det skal gjeres en serie av eksperimenter bgr analyser av produserte
produkter gjeres underveis eller mellom eksperimentene, for & kunne evaluere utfgrelse og
resultater etter hvert eksperiment. Benyttelse av parallelle systemer ville gjgre det mulig &
replisere eksperiment og dermed effektivisere prosessen, og gi bedre mulighet til statistisk

behandling av resultatene.

For & kunne vurdere effekten av temperaturgradient for produserte hydrokarboner, foreslas det
a utfare en serie tilsvarende modningsforsgk med samme kildemateriale hvor gass- og
fluidpraver tas systematisk. Ved a benytte optimalisert prgvetakingssystem med lav indre
diameter og lengde blir volumet som tas ut mindre slik at det er mulig a ta flere praver mer

systematisk, og i tillegg vil det gi mindre trykkfallet.

Beregning av totalproduksjon og sammensetning av olje i eksperimenter med og uten tilsatt
vann kunne gitt bedre innsikt i forskjeller relatert til tilstedeveaerelsen av vann og
produksjonsmekanismer. Det foreslas & utfare GC-analyser pa ekstraherte oljepraver for a
kunne sammenligne sammensetningen til produsert olje med modning i ulike eksperimenter,
med og uten tilsatt vann. Ved & sammenligne resultatene fra en slik analyse med resultatene
fra fluorescensspektroskopi hadde det ogsa vert mulig & evaluere hvorvidt
fluorescensspektroskopering gav reell informasjon om endring i sammensetning med gkende

modning.

Mer informasjon om migrasjon ut av intakte kildebergarter kan oppnas ved a identifisere
hvilke funksjonelle grupper i petroleumssystemet akridinoransje bindes til, og dermed de
ulike fluorescenssonene. Studere kjernesnitt fra eksperimenter med og uten tilsatt vann i
skanning elektronmikroskop (SEM) foreslas for a studere forskjeller i struktur og
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sammensetning som falge av tilstedeveerelsen av vann. Det foreslas a gjegre analyser av
kerogenets modenhet far og etter eksperiment, slik at resultater for ulike

modningseksperiment lettere kan sammenlignes.

Forsgk med oppnadd isotope rollover ber gjentas med sma endinger i eksperimentoppsett og
utfarelse for a gke forstaelsen for hvilken mekanisme som produserer en slik isotoptrend.
Videre arbeid bagr utfare kunstige modningsforsek med og uten tilsatt vann med kildebergarter
bestaende av ulik kerogentype og organisk innhold for & fastsla om trendene i resultatene er

uavhengig av prgvematerialet.

Det bar ogsa gjares flere kunstige modningsforsgk for & undersgke effekten av karbonat for
produksjon av CO,. Farst ville det veert interessant & undersgke mengde, type og fordeling av
karbonat i skiferen benytt i eksperimentene i denne oppgaven, for & undersgke om den
foreslatte rollen til karbonat er sannsynlig. | tillegg kunne det blitt utfgrt eksperimenter hvor

karbonat var fjernet pa forhand med syrebehandling.
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7 Vedlegg

RockEval er en analyse som utfares pa potensielle kildebergarter for & undersgke

petroleumspotensiale, kerogentype og termal modenhet (McCarthy et al., 2011). Forklaring av

de ulike parameterne finnes i tabell 7-1. Tabell 7-2, 7-3 og 7-4 gir en oversikt over verdier for

petroleumspotensiale, kerogentype og termal modenhet basert pa de geokjemiske parameterne

fra RockEval. Petroleumspotensiale til kildebergarter klassifiseres ut i fra en skala basert pa

TOC, S; og S; (tabell 7-2). Klassifisering av kerogentype kan gjeres pa grunnlag av HI og

S,/Ss (tabell 7-3). Termal modenhetsniva for oljen klassifiseres pa grunnlag av Tmaks 0g Pl

(tabell 7-4).

Tabell 7-1 Oversikt over parametere knyttet til RockEval analyse med kort forklaring (McCarthy et al., 2011).

Parameter Forklaring
S1(mg/g) Frie hydrokarboner
S, (mg/g) Hydrokarboner produsert ved krakking av kerogen
S3(mg/g) CO,, produsert ved krakking av kerogen
Temperatur ved maksimal hydrokarbonproduksjon ved krakking av
Traks (C) kerogen (S)
PP (mg/g) Petroleum potensial (S;+S;)
Pl (wt. %) Produksjonsindeks (S1/S2+S3)

HI (mg HC/g TOC)

Hydrogenindeks (100-S,/TOC)

Ol (mg CO,/g TOC)

Oksygenindeks (100-S3/TOC)

TOC (%)

Totalt organisk karbon
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Tabell 7-2 Klassifisering av petroleumspotensiale basert pa de geokjemiske parameterne; totalt organisk karbon

(TOC), frie hydrokarboner (S;) og produserte hydrokarboner (S,) (etter Peters og Cassa, 1994).

Petroleumspotensiale | TOC (wt. %) | S;(mg/g) | S,(mg/g)
Darlig <0,5 <0,5 <25
Grei 0,5-1 0,5-1 2,5-5
God 1-2 1-2 5-10
Veldig god 2-4 2-4 10-20
Utmerket >4 >4 > 20

Tabell 7-3 Klassifisering av kerogentype ved bruk av hydrogenindeks (HI), frie hydrokarboner (S;) og produserte
hydrokarboner (S,) (etter Peters og Cassa, 1994).

Kerogentype | HI (mg HC/G TOC) | S,/S3 | Hovedprodukt utdrevet ved topp modning
I > 600 > 15 Olje
1 300-600 10-15 Olje
/111 200-300 5-10 Olje og gass
Il 50-200 1-5 Gass
\Y/ <50 <1 Ingenting

Tabell 7-4 Modenhetsniva basert pa temperatur ved maksimal hydrokarbonproduksjon (Tmaks) og
produksjonsindeks (PI) (etter Peters og Cassa, 1994).

Termal modenhetsniva for olje Tmaks (°C) | PI(S1/S1+Sy)
Umoden <435 <0,10
Moden
Tidlig 435-445 0,10-0,15
Topp 445-450 0,25-0,40
Sen 450-470 >0,40
Overmoden > 470
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B. Fluorescens emisjonspekter
Vedlegget inneholder fluorescens emisjonsspekteret til alle fluidprevene fra eksperimentene

som ble utfert med tilsatt vann (eksperiment 1, 2, 3 og 4) (figur 7-5 og 7-6). Bglgelengden til
toppene i plottene forteller noe om relativ tyngde for komponentene i fluidprgvene. Lavere
balgelengde indikerer lettere komponenter og hayere bglgelengde indikerer tyngre
komponenter.

Fluorescensspektrene fra eksperiment 1-4 har relativt lik form med en mindre belgetopp med
pa~445 nm og med en maksimal intensitetstopp pa~490 nm. For alle forsekene endrer
spektrene seg noe med eksperimentvarighet. Endringene i1 spektrene er spesielt tydelige 1
eksperiment 3 og 4 hvor toppen péa ~445 nm avtar i intensitet, samtidig som det er det gkning i
intensitet for hgyere bglgelengder (over 500 nm), til hgyre for den maksimale
intensitetstoppen (figur 7-6).
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Figur 7-5 Fluorescens emisjonspekter for fluidprevene fra eksperiment 1 (a) og 2 (b) plottet som intensitet mot
balgelengde. Prgvene er normalisert slik at maksimum intensitet er lik 1. Temperaturen ved uttak av fluidpravene er
angitt i forklaringen til hgyre. Sluttprgven er tatt ved eksperimentavslutning og representerer temperaturspekteret til
eksperimentet fra 23-350 °C.
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Figur 7-6 Fluorescens emisjonspekter for fluidprevene fra eksperiment 3 (a) og 4 (b) plottet som intensitet mot
bglgelengde. Provene er normalisert slik at maksimum intensitet er lik 1. Temperaturen ved uttak av fluidprgvene er
angitt i forklaringen til hgyre. Sluttprgven er tatt ved eksperimentavslutning og representerer temperaturspekteret til
eksperimentet fra 23-350 °C. Eksperiment 3 har ikke sluttprgve ettersom vannet ble kokt bort i forbindelse med et
trykkfall.
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