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Szacowanie porowatosci neutronowej tzw. suchych itow, na podstawie
analizy sktadu mineralnego frakcji ilaste;

Neutronowe sondy geofizyczne mierza calkowita zawarto§¢ wodoru w skatach. Wyznaczenie ilosci wody wystepujacej
W przestrzeni porowej wymaga uwzglednienia poprawki na H, wystgpujacy w formie grup OH w strukturze krystalograficznej
mineratéw ilastych. Grupy OH stanowia tzw. wodg trwale zwiazana, ktorej usunigcie taczy si¢ z catkowitym zniszczeniem
struktury krystalograficznej tych mineratéw. Szacowanie ilo$ci H zwiazanego z suchymi itami wykonano dla probek o znanych
wiasciwos$ciach petrofizycznych pochodzacych z dwoch rdznych basendow sedymentacyjnych. Na podstawie kompilacji wynikoéw
szczegotowych badan mineralogicznych (ilo§ciowej analizy rentgenowskiej sktadu mineralnego catej skaty oraz frakcji ilastej)
zostata oszacowana ilo$¢ wodoru zwiazana z tzw. suchymi itami, czyli tzw. indeks wodorowy ,,suchych” itow.

Estimation of neutron porosity of dry clay on the basis of the analysis of mineralogical composition
of clay fraction

Neutron logs measure total content of hydrogen in rocks. To obtain the quantity of water present in the pore space demand
the adjustment for the hydrogen in the OH groups present in the crystallographic net of clay minerals appearing in them. The
estimation of quantity of H was done for samples coming from two different sedimentary basins, which petrophisical properties
were known. Hydrogen index and neutron porosity of so called “dry clay” was estimated on the basis of the detail mineralogi-
cal investigations (XRD quantitative analysis of mineralogical composition of whole rock and clay fraction, EDS microprobe
analysis of chemical composition).

Wstep

Najwigkszy wpltyw na wskazania sondy neutrono-
wej maja jony wodoru [2]. Profilowania neutronowe
okreslaja wigc gtownie koncentracje wodoru w osrod-
ku skalnym. Koncentracja ta nazywana jest indeksem
wodorowym (Hydrogen Index, HI) i definiowana jako
stosunek koncentracji atoméw H w centymetrze szes-

Tablica 1. Indeks wodosewy minesaliw ilastych
w zestowieniu 2 indeksem wody | solanki [4]

Sobytancia "m;[i I?n?.‘f " wm:ﬂ; HI

Woda destylowana

0l F, 14.7 psi 1, G 1o

200H0F, 000 psi 1,467 I.0n
Silankia 200, ppam Nal'l

6l F, 14,7 psi 0l no?

2UKHIF, T psi 1,602 %0
Mingraly ilaste

Eaolinit 0,250 0,7

it 0,034 0%

Smekiyi 0428 0,

-I:'|-|I|_||_-_-,.|_ 0,213 0aix

ciennym (cm®) o$rodka, do jego koncentracji w czystej
wodzie w temperaturze 75°F (ok. 24°C). Stad czysta
woda ma HI = 1,0 (HIy). HI mineratéw bezwodnych
tworzacych matryceg skalna (takich jak kwarc, kalcyt,
skalenie itp.) wynosi 0. Mineraly i substancje zawie-
rajace w swojej strukturze krystalograficznej H maja
rozne wartosci HI (tablica 1).

W celu oszacowania porowatosci efektywnej na
podstawie profilowan neutronowych potrzebna jest
znajomo$¢ porowatosci neutronowej w 100% ,,suchych”
ilow (Oy)q*. Parametr ten jest sktadowa wzoru:

¢e:¢N(1_VQ'QV)_VCT'(¢N)::I (1)

Porowatos¢ ta zalezna jest rowniez od indeksu wo-
dorowego roztworéw porowych oraz indeksu wodoro-
wego matriksa skalnego, co opisuje rownanie:

* (Hlma — HI:I)
(¢N)CI_(HIma_HIf) @

gdzie: Hlp,, Hlgi Hly” to odpowiednio indeks wodo-
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rowy matriksa skalnego, roztworéw porowych oraz
»suchych” itow.

Indeks wodorowy suchych itow Hl" jest wlasnie
obiektem naszych badan i moze by¢ policzony, jezeli
okreslony zostanie sktad ilo§ciowy sumy mineralow
ilastych, wedlug wzoru:

HI, =A-Hl,+B-HI, +C-HI,+D-Hl, )

gdzie: A, B, C, D — to odpowiednio udziaty procentowe
mineratdéw ilastych: smektytu, illitu, kaolinitu i chlorytu.

Rentgenowska analiza fazowa pozwala nam okresli¢
udzialy wagowe pomigdzy sktadnikami skaty. Aby wige
moc skorzystaé z powyzszego rownania niezbgdne jest

jeszcze przeliczenie udziatdw wagowych na objgtos-
ciowe. Przy przeliczeniu przyjgto przyblizone ggstosci
mineratow ilastych, podane w tablicy 2 [4].

Tabliea 2. Srednia gostodé mineraliw ilastyeh [4]

. hlas: Clesbosc

Mineral o b 0 el 1St

. wlomowa | wlasciwa
ilasty -
[ A w'mal ghcm
Eoaplimig G016 B4 T.38 516,70 1,52
il 1 | 5.21 G2 10,0H) TULTn 2 ED
Mkt 2 5,20 9,401 1000 | 784,00 2TE
Smekiv 5.7 A.96 9.6 146,90 279
Chiboryt 534 o34 1426 | 1lak, T 2. Th

a. b, ¢ - parametry komorki elemeniamej.

Metodyka pomiarowa

Analiza sktadu mineralnego frakcji ilastej
metoda rentgenowska

Problemy z jednoznaczna identyfikacja mineratow
ilastych wynikaja z podobienstw strukturalnych (two-
rza one struktury mieszanopakietowe), z niewielkich
rozmiaréw ich krysztatow oraz czgsto niewielkiego
udziatu w ogdlnej objgtosci probek. Aby ominaé te
trudnos$ci, pomiary prowadzi si¢ na preparatach spo-
rzadzonych z najdrobniejszej frakcji ziarnowej probki
tak, by uzyska¢ jak najczystszy koncentrat mineralow
ilastych. Usunigcie wigkszos$ci mineratow nieilastych
wraz z grubiej ziarnistymi frakcjami pozwala rowniez
uzyska¢ lepsza orientacj¢ blaszek mineralow ilastych
przy wykonywaniu preparatow sedymentowanych,
wykorzystywanych przy oznaczaniu sktadu frakcji
ilastej.

Rozdziatu na frakcje ziarnowe dokonano metoda
Jacksona [3, 5]. Wstepnie rozdrobnione probki zostaty
poddane odpowiedniej obrobce chemicznej: usuwaniu
weglanow, zwiazkéw zelaza, substancji organicznej
oraz wymianie kationowej na Na*. Frakcje ziarnowe
<2 um lub < 0,2 um wydzielono poprzez odwirowy-
wanie w odpowiednich wird6wkach wysokoobrotowych.
Dla obu frakcji preparaty sedymentowane w stanie
powietrzno-suchym oraz glikolowane wykonano w ten
sam sposob. Preparaty sedymentowane przygotowywa-
ne byly poprzez zakroplenie zawiesiny wodnej probki
na szkietko mikroskopowe o powierzchni ok. 10 cm?.
Zawiesing sporzadzano poprzez zdyspergowanie 70 mg
probki w 3 ml wody przy wykorzystaniu ultradzwigkow
(czas dziatania ultradzwigkoéw ok. 30 s). Preparaty byly
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pozostawiane do wyschnigcia (swobodna sedymentacja
czastek), a tuz przed pomiarem wygrzewane przez 1 go-
dzine w temperaturze ok. 60°C. Po wykonaniu pomiaru
w stanie powietrzno-suchym preparaty umieszczano
w szalce Petriego w oparach glikolu etylenowego na co
najmniej 12 h, rdbwniez w temperaturze ok. 60°C.

Identyfikacji sktadnikéw materiatu illitowego wy-
dzielonego z prébek dokonano przy pomocy wykreséw
Srodonia[1, 8,9, 10], podajacych zaleznosci pomiedzy
potozeniem réznych reflekséw diagnostycznych na
dyfraktogramach (uzyskanych dla preparatéw sedy-
mentowanych nasyconych glikolem etylenowym),
a procentowa zawarto$cia pakietow smektytowych
i typem uporzadkowania struktury I/S. Wykresy te
zostaty skonstruowane w oparciu o symulacje kom-
puterowe dyfraktogramow rentgenowskich [9, 10]
i zweryfikowane na podstawie dyfraktograméw probek
naturalnych oraz sztucznie przygotowanych mieszanek
I oraz I/S. Technika Srodonia [9, 10] daje rowniez moz-
liwos¢ identyfikacji I/S w mieszaninie z dyskretnym
illitem. Wybor reflekséw diagnostycznych (co zostato
omoéwione ponizej) zalezy od typu uporzadkowania
oraz od sktadu materiatu illitowego; od tego czy jest to
czysty 1/S, czy 1/S wspotwystepuje z 1. Przy zatozeniu
doktadnosci pomiaru potozenia refleksow £0,02° (2 0),
szacunkowa wielko$¢ btedu wynosi okoto +5% S [1, 8].
Identyfikacje mineratow przeprowadzono w oparciu
o karty identyfikacji ICDD, opublikowane przez Jo-
int Committee on Powder Diffraction Standards oraz
zestawienia podane przez Moora i Reynoldsa [5]. Po-
tozenie reflekséw wyznaczono przy pomocy programu
PC-APDW 4.0b Philipsa.



Rentgenowska analiza ilosciowa

Analiza ilo$ciowa zostata przeprowadzona metoda
wzorca wewngtrznego, zgodnie z procedura zapropono-
wang przez Srodonia i in. [11], opracowana specjalnie
dla skat zawierajacych duza ilo§¢ mineratdéw ilastych.
W procedurze Srodonia i in. [11], jako refleksy diag-
nostyczne wykorzystywane sa refleksy niewrazliwe
lub malo wrazliwe na zmienno$¢ struktury i sktadu
chemicznego. Wybor takich reflekséw do pomiaru jest
szczegoblnie istotny w przypadku mineratéw ilastych,
poniewaz wtlasnie te mineraty charakteryzuja sig¢ bar-
dzo duza zmienno$cia wymienionych cech. Wzorcem
wewngtrznym wykorzystywanym w tej metodzie jest
tlenek cynku (ZnO).

Warunki pomiarowe

Badania rentgenowskie wykonano na dyfraktome-
trze X’Pert MPD firmy Philips (lampa rentgenowska

artykuty

— Cu), wyposazonym w wysokostabilizowany ge-
nerator wysokiego napigcia, goniometr w uktadzie
0-0 z elektroniczna kontrola potozenia (o promieniu
20 cm), giety monochromator grafitowy oraz ksenono-
wy detektor proporcjonalny. Zastosowano nastepujacy
uktad optyczny: optyka wiazki pierwotnej sktada si¢ ze
szczeliny Solera 0,04 rad i szczeliny dywergencyjne;j
1°, a optyka wiazki wtornej — ze szczeliny antyroz-
proszeniowej 1/4°, szczeliny odbiorczej 0,15 mm,
szczeliny Solera 0,04 rad i gigtego monochromatora
grafitowego. Przy wszystkich pomiarach zastoso-
wano napigcie wzbudzenia 40 kV, natezenie pradu
anodowego 34 mA oraz krok pomiarowy 0,02°2 6.
Zakres pomiarowy zmieniano w zalezno$ci od celu
przeprowadzania analizy 1 wynosit on odpowiednio:
przy oznaczaniu sktadu ilo§ciowego catej probki — od
5 do 65°2 0, a przy analizie jako$ciowej frakcji ilastej
wykonywanej na preparatach sedymentowanych — od
2 do 50°2 6.

Obiekt badan

Do badan wytypowano 8 probek o réznej litologii,
pochodzacych z dwoch réznych basendw sedymenta-
cyjnych: miocenskiego, z zapadliska przedkarpackiego
oraz czerwonego spagowca z rejonu Watu Wolsztyn-
skiego. Probki pochodza z trzech otwordéw wiertni-
czych: miocenskie z Palikowki-5 1 Palikowki-3, a czer-
wonego spagowca z Cichej Gory-7. Probki testowe
dobrano tak, aby uzyska¢ pomigdzy nimi jak najwick-
sza zmienno$¢ indeksu wodorowego HI. Analiza objeta
wigc baseny o skrajnie r6znej historii diagenetycznej.
Uchwycone zroznicowanie sktadu mineralogicznego
prezentuja tablica 3 (dla analizy ilo§ciowej catej skaty)
oraz tablica 4 (dla szacowania sktadu sumy minera-

tow ilastych). Przyktadowe dyfraktogramy frakcji
< 0,2 pm i< 2 pum przedstawiono na rysunkach 11 2.
Czarng linia zaznaczono dyfraktogram preparatu w sta-
nie powietrzno-suchym, a czerwona linia w stanie
glikolowanym. Wyniki analizy sktadu jako$ciowego
frakcji ilastej oraz pomiaréw zawartosci pakietow
smektytowych w minerale mieszanopakietowym illit/
smektyt zestawiono w tablicy 5.

Gtownym sktadnikiem frakcji ilastej probek mio-
censkich jest illit/smektyt, o uporzadkowaniu R = 0
oraz o bardzo wysokiej zawartosci pakietow smekty-
towych < 80% S. We wszystkich badanych probkach
oprocz illitu/smektytu stwierdzono réwniez obecnosé
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illitu, chlorytu i kaolinitu, cho¢ w znacznie mniejszych
ilo$ciach. Obie wydzielone frakcje ziarnowe zawieraja
podobna ilo$¢ chlorytu i kaolinitu. Nie stwierdzono
zadnego zréznicowania jakosciowego pod wzgledem
sktadu mineralogicznego frakcji ilastej pomigdzy prze-
badanymi itowcami i piaskowcami.

W przypadku probek czerwonego spagowca mamy
do czynienia z I/S wysokoillitowym, w ktorym zawar-
to§¢ pakietow smektytowych zawiera si¢ w waskim
przedziale 10-15%. W probkach tych wystepuje tez
znacznie wigcej chlorytow, w stosunku do probek mio-
censkich, natomiast zawartosci kaolinitu sa podobnie
mate. W przypadku chlorynéw zaobserwowano wigk-
sze ich zawarto$ci dla frakcji < 2 um niz dla frakcji

Rys. 1. Dyfraktogramy rentgenowskie frakcji < 0,2 1 <2 pm probki 5586/2, otwor Palikdwka-5, basen miocenski

Objasnienia: czarna linia — probka w stanie powietrzno-suchym; czerwona linia — preparat glikolowany; I/S — minerat mieszanopakietowy illit/smektyt;

I —illit; Ch — chloryt; K1 — kaolinit; Q — kwarc
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Rys. 2. Dyfraktogramy rentgenowskie frakcji < 0,2 i < 2 pm probki 6216, otwér Cicha Gora-7, basen czerwonego spagowca

Objasnienia: czarna linia — probka w stanie powietrzno-suchym; czerwona linia — preparat glikolowany; I/S — mineral mieszanopakietowy illit/smektyt;
I —illit; Ch — chloryt; KI — kaolinit; Q — kwarc

< 0,2 um. Analiza sktadu chemicznego EDS wykazata, = wymi. Dla probek miocenskich badania takie nie byty
ze w skatach czerwonego spagowca mamy do czynienia ~ mozliwe, ze wzgledu na bardzo niewielkie rozmiary
przede wszystkim z chlorytami zelazowo-magnezo-  krysztaléw chlorytowych.

Wyliczenie ilosci H obecnego w ,,suchych” itach

Wyliczenia indeksu wodorowego dla ,,suchych” Oprécz indeksu wodorowego wedtug wzoru (2),
itow (Hly") dokonano na podstawie wynikow analizy ~ wyliczono réwniez porowato$é neutronowa badanych
iloSciowej zawarto$ci mineralow ilastych podanych  skat (@y)q*. Na podstawie analizy sktadu mineralnego
w tablicy 4. Obliczenia wykona-
no zgodnie ze wzorem (3). Nie
jest mozliwe okreslenie doktad-
nej zawartosci poszczegdlnych
mineratow z grupy illitu 1 mik
w catej skale na podstawie ana-
lizy rentgenowskiej. Poniewaz
indeksy wodorowe smektytu
i illitu (muskowitu) drastycznie
si¢ roéznia, przy obliczeniach
przyjeto dla probek miocenskich
o przewadze smektytu — HI
smektytu, a dla probek czer-
wonego spagowca, w ktorych
dominuje illit — HI illitu.
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catej skaty mozna stwierdzi¢, ze HI matriksa skalnego ~ NaCl na litr rowny 0,98, a dla czerwonego spagowca
— HI solanki 250,000 ppm NaCl, czyli 0,90. Wyniki

obliczen zestawiono w tablicy 6.

jest rowne 0. Przy obliczeniach przyjeto: dla miocenu
— indeks wodorowy HI solanki o st¢zeniu 50,000 ppm

Podsumowanie
Przeprowadzony eksperyment wykazat przydatno$¢  spagowca w przedziale 0,13-0,18. Wielkos$¢ indeksu
zastosowanej metodyki do wyznaczania porowatosci
neutronowej osrodka skalnego. Pokazal on rowniez,
jak wazne jest uwzglednianie rzeczywistego skladu
frakeji ilastej przy okres§laniu indeksu wodorowego dla
,suchych” itow (Hlg").
Wartos$ci powyzszego indeksu uzyskane dla probek

nie zalezy w tym przypadku od litologii badanej skaty.
Porowatos¢ neutronowa badanych skat (@) * wyniosta
odpowiednio: 0,55-0,57 1 0,15-0,20.

Dalszy postep, w celu coraz precyzyjniejszego okre-
$lenia tego parametru, wymaga rozwigzania problemu
z rozdzieleniem I od I/S i M przy pomocy metody rent-
z dwoéch analizowanych basendéw sedymentacyjnych  genowskiej (lub innej). Problem ten jednak, cho¢ od lat
drastycznie sig roznia: Hly" dla skat miocenskich za-

wiera si¢ w przedziale 0,54-0,56, a dla skat czerwonego

jest obiektem wysitkow wielu badaczy, do tej pory nie
doczekat si¢ pozytywnego rozwiazania.

Recenzent: doc. dr hab. Piotr Such
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