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Wyznaczanie zawartosci substancji amorficzne;
w skafach metoda Rietvelda (XRD)

Szacowanie zawarto$ci substancji amorficznej zyskuje obecnie szczegdlnie duze znaczenie, ze wzglgedu na ko-
niecznos$¢ okreslania kruchosci skat przy poszukiwaniu gazu w poktadach tupkéw. Nieuwzglednienie przy analizie
sktadu mineralnego obecnosci substancji amorficznej w skale moze zaniza¢ wyznaczane na jego podstawie warto$ci
parametru krucho$ci. Rentgenowska analiza fazowa z wykorzystaniem metody Rietvelda wykonana przy pomocy
programu Siroquant umozliwia teoretycznie okreslenie zawartosci substancji amorficznej w badanym materiale
skalnym. Program ten nie uwzglednia jednak wystepowania btgdu pomiarowego. W artykule przedstawiono ana-
lizg¢ progéw wykrywalnosci roznych rodzajow substancji amorficznej wystgpujacych w typowych itowcach oraz
proponowang procedur¢ kontroli zawartosci substancji amorficznej w probkach skalnych z zastosowaniem metody
poréwnywania wynikow dyfraktometrii rentgenowskiej i analizy sktadu chemicznego.

Stowa kluczowe: dyfrakcja rentgenowska, metoda Rietvelda, substancja amorficzna, gazonos$ne formacje tupkowe.

Determination of amorphous material content in rocks with the use of the Rietveld
method (XRD)

The estimation of amorphous material content will become more and more important in the near future, because of
the need of determination of rock brittleness during shale gas exploration. If the presence of the amorphous material
is not taken into account, rock brittleness estimated on the basis of mineralogical composition could be underesti-
mated. The Siroquant program (the Rietveld XRD Quantitative Analysis) enables theoretical determination of the
amorphous material content in rocks, but the proposed procedure doesn’t consider the presence of measurement
error. The paper presents a short discussion of detecting limits of different kinds of amorphous materials occurring
in typical sedimentary rocks. It proposes also a procedure for monitoring the presence of amorphous phases in rock
samples with the use of comparison of the mineralogical and chemical composition.

Key words: X-ray diffraction, Rietveld method, amorphous material, shale gas.

Wstep

Rentgenowska analiza sktadu mineralnego metoda
Rietvelda [6, 10] wykonywana przy pomocy programu Siro-
quant umozliwia teoretycznie okre$lenie zawartoSci substancji
amorficznej w skatach. Wedlug tworcoéw program Siroquant
[13] o obecnosci substancji amorficznej $wiadczy fakt, Zze
uzyskuje si¢ zawyzong zawarto$¢ wzorca ZnO dodanego
do probki — wartosci powyzej 10%. Takie podejscie nie
uwzglednia jednak btedu pomiarowego, na ktory sktadajg sie:
btedy preparatyki (niedoskonatosci mielenia, homogenizacji
mieszanki probka—wzorzec, niedostateczna dezorientacja
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preparatu pomiarowego) oraz btedy analizy w samym progra-
mie Siroquant (niedostateczne dopasowanie zastosowanych
wzorcow do mineralow obecnych w probee, czynnik ludzki).

Szacowanie zawarto$ci substancji amorficznej zyskuje
obecnie szczegblnie duze znaczenie, ze wzgledu na ko-
niecznos$¢ okreslania kruchosci skat przy poszukiwaniu gazu
w pokladach tupkoéw [3, 5, 11]. Nieuwzglednienie przy ana-
lizie sktadu mineralnego obecnosci substancji amorficznej
w skale moze zaniza¢ wyznaczane na podstawie zawartosci
kwarcu warto$ci parametru kruchosci.



W prezentowanym artykule przedstawiono wyniki analizy
wielkos$ci btedu pomiarowego sktadu mineralnego metoda
Rietvelda przy pomocy programu Siroquant w celu okresle-
nia progu wykrywalno$ci substancji amorficznej. Nastgpnie

artykuty

zaprezentowano propozycje miarodajnej procedury kontroli
zawartosci substancji amorficznej w probkach skalnych na
podstawie korelacji wynikéw uzyskanych metoda rentge-
nowska z rezultatami analizy sktadu chemicznego.

Rodzaje substancji amorficznej obecnej w skalach osadowych

Wigkszos$¢ sktadnikow wystepujacych w skatach osado-
wych to mineraty wykazujace mniejszy (np. mineraly ilaste)
lub wigkszy (np. kwarc, weglany) stopien uporzadkowania
struktury krystalicznej. Obecne sg w nich jednak rowniez
fazy amorficzne, w ktorych nie wystepuje uporzgdkowanie
dalekiego zasiegu. Do najczesciej spotykanych zwigzkoéw
chemicznych tego typu spotykanych w skatach silikoklastycz-
nych nalezg: amorficzna krzemionka, substancja organiczna
oraz amorficzne tlenki i wodorotlenki zelaza.

Wszystkie fazy krzemionkowe majg identyczny podsta-
wowy sktad chemiczny, opisywany wzorem SiO,. Zaréwno
krystaliczne, jak i amorficzne rodzaje krzemionki cechuje
taka sama charakterystyka chemiczna, jednak r6znig si¢
stopniem uwodnienia struktury i trdjwymiarowym utozeniem
atomow. W zaleznosci od warunkoéw fizykochemicznych
krzemionka krystalizuje w postaci trzech podstawowych
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mineratow: kwarcu, krystobalitu oraz trydymitu. Amorficz-
nymi odpowiednikami kwarcu sg opale oraz obsydian, czyli
szkliwo wulkaniczne.

Catkowicie amorficzng odmiang opalu jest opal-A. Dy-
fraktogramy opalu-A i obsydianu sg bardzo do siebie podob-
ne [1] i wygladaja tak jak ten zamieszczony na rysunku 1.
Wida¢ na nich jedynie bulaste podniesienie tta w zakresie
katowym pomigdzy 10+40°20. Opal-C (rysunek 1) 1 -CT cha-
rakteryzuja si¢ juz strukturg mikrokrystaliczng. Opal-CT jest
zbudowany z naprzemiennych warstewek o strukturze kry-
stobalitu i trydymitu o r6znym stopniu uporzadkowania [2].

Amorficzne zwigzki zelaza to przede wszystkim tlenki
i wodorotlenki wystepujace pierwotnie w glebie, jak réwniez
krystalizujace z roztworéw porowych. Niekiedy zwiazki
te tworzg wigksze skupienia w formie nagromadzen typu
limonitu, czasami wystepujacych rowniez w ilo$ciach zto-
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Rys. 1. Dyfraktogram obsydianu (szkliwa wulkanicznego) i opalu-C
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Rys. 2. Dyfraktogram probki zawierajacej obok faz krystalicznych rowniez amorficzne zwiazki zelaza

Objasnienia: Mt — magnetyt, 19-629; Lp — lepidokrokit, 02-0127; Ba — baryt, 24-1035; Ha — halit, 5-628; Q — kwarc, 33-1161
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zowych. Niskokrystaliczne tlenki i wodorotlenki zelaza
najczesciej zaznaczaja swoja obecnos¢ na dyfraktogramach
rentgenowskich poprzez poszerzenie reflekséw faz krysta-
licznych (rysunek 2).

Substancja organiczna wystepuje w skatach jako tzw.
kerogen i bituminy — z ktérych na drodze diagenetycznych
przeobrazen termicznych powstaja ropa naftowa i gaz ziem-
ny — oraz jako substancja weglista. W obrazie dyfrakcyjnym
substancja organiczna, niezaleznie od jej rodzaju, rowniez
zaznacza swoja obecno$¢ poprzez podniesienie tta w zakresie
katowym 15+40°20 (rysunek 3, za [8]).

Intensywnosc¢

tzw. “organic hump” 1o pomiarowe

2Theta

Rys. 3. Dyfraktogram probki zawierajacej duze ilosci
substancji organicznej — podniesienie tta zwigzane
z obecnos$cig substancji organicznej, tzw. organic hump [8]

Analiza btedu pomiarowego podczas oznaczania skfadu mineralnego skat
metoda dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD)

Metoda Rietvelda nie pozwala na bezposredni pomiar
zawarto$ci substancji amorficznej [10, 13]. Program Siro-
quant (aktualnie wykorzystywany w Zakladzie Geofizyki
Wiertniczej INiG — PIB) proponuje natomiast mozliwo$¢
wyznaczenia zawarto$ci substancji amorficznej metodg wzor-
ca wewngetrznego. Po dodaniu do probki wzorca wykonuje
si¢ dla niego standardowg analize iloSciows. Ze wzgledu na
obecnos¢ faz amorficznych uzyskujemy zawyzong zawarto$é
wzorca (dodanego wczesniej do probki) 1 na tej podstawie
program wylicza ich zawarto$¢.

Niestety, metoda ta nie uwzglednia wystepowania bledu
pomiarowego, ktorego jak do tej pory nie udato si¢ wyeli-
minowaé przy wykonywaniu pomiaréw metoda rentgenow-

skiej analizy fazowej. W Zaktadzie Geofizyki Wiertniczej
INiG — PIB jako wzorzec stosowany jest tlenek cynku ZnO,
dodawany do probek w ilosci 10%, zgodnie z procedura
zaproponowana przez Srodonia i in. [12].

W wigkszo$ci przypadkow analitycznych, z jakimi si¢
spotykamy podczas rutynowych pomiarow ilosciowych
w programie Siroquant, uzyskujemy zawartosci wzorca ZnO
na poziomie 9+11% (najczesciej z przedziatu 9,5+10,5%).
O ile wyniki powyzej 10% mozna odnies¢ do obecnosci
substancji amorficznej, to te ponizej tej wartosci juz nie.
Przewaznie dopasowanie dyfraktogramow eksperymen-
talnego 1 wymodelowanego jest bardzo dobre z przedziatu
Chi* = 3+4 (rysunek 4).
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Rys. 4. Przyktadowe zestawienie dyfraktograméw eksperymentalnego i wymodelowanego w programie Siroquant
dla probki itowca sylurskiego: rzeczywista zawarto$¢ wzorca ZnO to 10% wag., wyliczona zawarto§¢ wzorca — 9,5% ZnO,
przy dopasowaniu Chi* = 3,44
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Czynniki wptywajace na wyniki rentgenowskiej analizy

fazowej mozna podzieli¢ na trzy grupy:

I grupa — to czynniki zwigzane z preparatyka, czyli przy-

gotowaniem probek:

— nie do konca odpowiednie zmielenie probki — optymal-
na wielko$¢ uziarnienia wynosi ponizej 5 um, jednak
ze wzgledu na bardzo r6zng twardo$¢ poszczegolnych
mineratlow wchodzacych w sktad probek naturalnych
parametr ten trudno jest kontrolowac,

— sposob sporzadzenia preparatow pomiarowych —
preparaty powinny by¢ dezorientowane, jednak ze
wzgledu na obecnos¢ w probkach skat osadowych
mineratow ilastych, pomimo stosowania specjalnej
techniki tadowania probek z boku, 1 tak zawsze mamy
do czynienia z pewnym stopniem orientacji;

II grupa — to czynniki aparaturowe zwigzane bezposred-

nio z cechami dyfraktometru, na ktéorym wykonujemy

pomiary:

— konstrukcja i kalibracja goniometru i dobor optyki
pomiarowej — to wszystko wplywa na ksztatt reflek-
sow pomiarowych, ktory jest pdzniej analizowany
przez program interpretacyjny; chociaz najczgsciej
oprogramowanie pozwala na uwzglednienie tych cech,
to jednak z pewnoscia nie w 100%,

— charakterystyka indywidualna lampy rentgenowskiej —
zmienia si¢ ona wraz z uplywem czasu i starzeniem
sie lampy;

artykuty

fleksy, wielko$¢ 1 pokrdj krystalitow (tablica 1).

Wraz ze zmniejszaniem si¢ zawartosci danego

mineratu w mieszaninie obserwujemy stopniowe

zanikanie refleksow stabszych — az do obecnosci

tylko najsilniejszego,

doktadno$¢ wyznaczania potozenia reflekséw —

wicksza doktadno$¢ w przypadku refleksow ostrych,
pojedynczych, mniejsza dla refleksow rozmytych
1 naktadajacych si¢ na siebie (wlasnosci badanego
materiatu, stopien jego wykrystalizowania),

— czynniki od nas zalezne:

» dobor oprogramowania — na rynku istnieje wiele

roznych programoéw opartych na metodzie Rie-

tvelda i nie tylko, a kazdy z

nich wykonuje mode-

lowanie w troche inny sposob i przy odmiennych

zatozeniach teoretycznych,

czynnik ludzki — w dalszym ciggu, pomimo coraz

bardziej zaawansowanego oprogramowania, od-

powiednie kwalifikacje interpretatora, znajomo$é
mineralogii i petrografii badanych skat odgrywaja
kluczowa role w interpretacji jakosciowej dyfrak-

togramow, szczego6lnie w przypadku mieszanin

ztozonych z okoto 10 sktadnikow, z jakimi mamy

do czynienia najczeéciej, kiedy analizujemy prob-

ki skat.

Biorac pod uwage wszystkie wymienione czynniki oraz
opisane powyzej doswiadczenia pomiarowe (od 2005 roku

11T

grupa — to czynniki zwiazane z interpretacja, ktore

mozna podzieli¢ na:

czynniki od nas niezalezne:

» ilo$¢ mineratdéw wystepujacych w preparacie —
W mieszaninie mineraldw mozna zidentyfikowac
tylko te fazy, dla ktérych przynajmniej niektore
linie nie naktadajg si¢ na refleksy innych. Wykry-
walnosci dla poszczeg6lnych mineratéw sg bardzo
rozne, w zaleznosci od takich cech jak: stopien
wykrystalizowania i symetria mineratu, zdoIno$¢
rozpraszania i absorpcja promieni rentgenowskich,
zakres katowy, w ktorym lezg najmocniejsze re-

wykonano ponad 10 000 ilo$ciowych analiz rentgenowskich),

nalezy przyjac, ze przy pomocy posiadanego oprogramowania

mozna oznacza¢ zawarto$¢ substancji amorficznej jedynie

wtedy, gdy wystepuje ona w ilo$ci wigkszej niz 10+15%

wag. Sprawa wyglada jeszcze mniej optymistycznie, jezeli

wezmie si¢ pod uwage do§wiadczenia opisane w literaturze

— zaprezentowane ponizej.

Rysunek 5 przedstawia wyniki modelowania, jakie przepro-

wadzili Lutterotti i in. [7] dla szeregu mieszanin amorficznej

krzemionki i korundu przy zatozeniu réznych proporcji sktadni-

kow. W mieszaninach zawierajacych mniej niz 15% krzemionki
amorficznej jej obecnos¢ manifestuje si¢ na dyfraktogramie

Tablica 1. Progi wykrywalnosci wybranych mineralow w ich mieszaninie (Pawlowski 1985, zobacz [4])

Kaolinit 5,0 Kwarc 0,5
Montmorillonit 5,0 Cristobalit 1,0
T1lit 7,0 Skalen 2,0
Muskowit 3,0 Kalcyt 0,5
Biotyt 5,0 Dolomit 0,5
Klinoptilolit 5,0 Hornblenda 2,0
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Rys. 5. Syntetyczne dyfraktogramy rentgenowskie
mieszaniny krzemionki amorficznej i korundu — zawartosci
korundu zostaty podane po prawej stronie wykresu [7]

jedynie w postaci lekkiego podniesienia tta, ktore dodatkowo
moze by¢ z latwoscia zamaskowane poprzez znieksztalcenia
tla powodowane obecno$cig mineralow ilastych.

Jeszcze gorzej wyglada sytuacja, gdy wezmie si¢ pod uwa-
ge substancj¢ organiczng (rysunek 6). Podobne zestawienie
do opisanego powyzej dla krzemionki Mandile i Hutton [§]
wykonali w przypadku substancji weglistej. Wielko$¢ pod-
niesienia tla zwigzanego z jej obecnoécig w zalezno$ci od
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ilosci zmienia si¢ w nieznaczny sposob nawet przy zawartosci
30% substancji organicznej w probce (rysunek 6A). Podobne
obserwacje poczyniono rowniez na probkach przebadanych
w INiG — PIB (rysunek 6B). Wielko$¢ podniesienia dla zbli-
zonych zawarto$ci substancji organicznej jest analogiczna
na obu diagramach.
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Rys. 6. Manifestacja substancji weglistej na dyfraktogramach
rentgenowskich

A) wielkos$¢ podniesienia tta zwigzanego z obecnos$cia substancji
weglistej w zaleznosci od jej ilosci (za Mandile 1 Huttonem [8])
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B) dyfraktogramy rentgenowskie zawierajace substancj¢ weglista — obliczenia wykonane przy pomocy programu Siroquant.
Objasnienia: Q — kwarc, 33-1161; C — kalcyt, 5-586; D — dolomit, 36-426; Hm — hematyt, 33-664; A — anhydryt, 37-1496; Sl — sylwin,
04-587; Amorph. — substancja amorficzna; M — miki i mineraly z grupy illitu; K1 — kaolinit, Ch — chloryt; X cl — suma mineratow ilastych;

Zn — cynkit, 36-1451 — standard

Ocena mozliwosci kontroli uzyskiwanych wynikow przy wykorzystaniu znajomosci

sktadu chemicznego badanych prébek

Innym podejsciem do problemu wykrywalnosci niewielkich
nawet ilo$ci amorficznej substancji krzemionkowej jest kore-
lacja wynikéw uzyskiwanych metoda rentgenowskiej analizy
fazowej z rezultatami analizy sktadu chemicznego. Program
Siroquant oprocz sktadu mineralogicznego podaje rowniez
odpowiadajacy mu sktad chemiczny w postaci tlenkowe;.

Dla zbioru 40 probek silikoklastycznych skat kompleksu
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ordowicko-sylurskiego wykonano porownanie zawarto$ci
Si0, okreslonej metodg analizy chemicznej oraz wyliczonej
przez program Siroquant (rysunek 7). Uzyskany wysoki
wspotezynnik korelacji R?, wynoszacy prawie 0,96, $wiadczy
o niskiej zawarto$ci amorficznej substancji krzemionkowe;j
w badanych probkach. Przesunigcie krzywej wiaze si¢ z tym,
ze sktad chemiczny w programie Siroquant jest podawany



z uwzglednieniem wzorca ZnO (10%) oraz wody krystali-

zacyjnej obecnej w strukturze mineratéw ilastych.

Dzigki temu, ze w przypadku duzej ilosci probek dyspo-
nowano zaréwno wynikami badan sktadu mineralogicznego,
jak i chemicznego (ICP — inductively coupled plasma), spo-
rzadzono szereg korelacji w celu potwierdzenia poprawnosci
symulacji wykonywanych w programie Siroquant:

* sumy zawarto$ci kwarcu i skaleni z zawarto$cig SiO,,
wspolczynnik korelacji R*= 0,72 (rysunek 8);

» zawartos$ci plagioklazow z zawarto$cig Na,O, wspotczyn-
nik korelacji R*= 0,75 (rysunek 9);

» zawarto$ci weglanow z zawartoscig CaO, wspotczynnik
korelacji R*= 0,96 (rysunek 10);

* sumy zawartoS$ci skaleni potasowych oraz sumy minera-
tow ilastych z zawartoscig K,O, wspotczynnik korelacji
R*=0,77 (rysunek 11).

Najwyzszy wspotczynnik korelacji uzyskano w przypadku
weglanow 1 CaO (rysunek 10). Zwigzane jest to z jednakowa
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Rys. 7. Korelacja zawartosci SiO, okreslonej metoda analizy
chemicznej z wyznaczong przez program Siroquant na
podstawie wyliczonego sktadu mineralogicznego — dla 40
probek silikoklastycznych skat ordowickich i sylurskich
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Rys. 8. Korelacja oznaczen zawartosci kwarcu i skaleni
uzyskanych na podstawie analizy dyfraktogramow
rentgenowskich w programie Siroquant oraz zawartosci SiO,
(analiza sktadu chemicznego) dla kontrolnego zbioru skat
ordowickich i sylurskich
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i stosunkowo prosta strukturg chemiczng wszystkich wegla-
now — (Ca y, Mg+, Fe ,) CO,.
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Rys. 9. Korelacja oznaczenia zawartosci plagioklazow
uzyskanej na podstawie analizy dyfraktogramow
rentgenowskich w programie Siroquant oraz zawartosci Na,O
(analiza sktadu chemicznego) dla kontrolnego zbioru skat
ordowickich i sylurskich
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Rys. 10. Korelacja oznaczenia zawarto$ci weglanow
uzyskanej na podstawie analizy dyfraktogramow
rentgenowskich w programie Siroquant oraz zawartosci CaO
(analiza sktadu chemicznego) dla kontrolnego zbioru skat
ordowickich i sylurskich
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Rys. 11. Korelacja sumy zawartosci skaleni potasowych oraz
sumy mineratow ilastych uzyskanych na podstawie analizy
dyfraktogramoéw rentgenowskich w programie Siroquant
oraz zawartosci K,O (analiza sktadu chemicznego) w skatach
sylurskich dla drugiego zbioru kontrolnego
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Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonej analizy mozna zapro-

ponowac¢ nastepujaca procedure pozwalajacg kontrolowaé

zawarto$¢ substancji amorficznej w badanych probkach skat:

W pierwszej kolejnosci rutynowo powinno si¢ stosowac
kontrole wynikow badan sktadu mineralnego przy pomocy
korelacji z rezultatami analizy sktadu chemicznego. Przy-
ktadem moze tu by¢ sprawdzenie obecno$ci amorficznej
krzemionki na podstawie korelacji zawartosci SiO, po-
mierzonej bezposrednio metoda chemiczna i wyliczonej
przez program stosowany do iloéciowej analizy sktadu
mineralnego. Zgodne wyniki wskazuja na brak substancji
amorficznej w badanych probkach, natomiast jezeli zawar-
tosci pomierzone metodg chemiczng s wyzsze, mozna na
tej podstawie oszacowac ilos¢ krzemionki amorficzne;.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2014, nr 10, s. 700-706

Trudniej $ledzi¢ jest, niestety, zawarto$§¢ amorficznych
zwigzkow zelaza. Zelazo wchodzi w sktad kilku roz-
nych mineratow, bardzo odmiennych strukturalnie, wiec
korelacje ze sktadem chemicznym sg niejednoznaczne.
Obecnos¢ substancji organicznej, przy jej zawartosci
ponizej 15% wag., powinno si¢ uwzglgdnia¢ na podsta-
wie oznaczef TOC. Z taka sytuacja mamy do czynienia
w przypadku skal ordowicko-sylurskich, gdzie zawartoSci
TOC z reguly nie przekraczaja 3% [9]. Kalkulacje zgodna
z procedura zaproponowana przez tworcOw programu
Siroquant mozna zastosowaé dopiero, gdy zawartosci
wynosza powyzej 15+20% TOC. Znajac zawarto§¢ TOC
wyniki analizy ilosciowej mozna przeliczy¢ do 100%
z uwzglednieniem obecno$ci substancji organiczne;.

Artykul powstal na podstawie pracy statutowej pt. Wyznaczanie zawartosci substancji amorficznej w skalach metodg
Rietvelda (XRD) — praca INiG na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 33/SW/13, nr archiwalny: DK-4100-33/13.
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