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Zastosowanie metod analizy termiczne] w badaniach
skat silikoklastycznych o zr6znicowanym zaileniu

W pracy przedstawiono mozliwo$¢ zastosowania metod analizy termicznej w charakterystyce skat silikoklastycznych
o zrdéznicowanym zaileniu. Badania wykonano dla dwoch grup probek: stabo zdiagenezowanych skat miocenskich i fli-
szowych oraz mocno przeobrazonych mutowcow dolnopaleozoicznych. Dla wszystkich probek przeprowadzono pomiary
symultanicznej analizy termicznej STA, sprzezone ze spektrometrig masowa QMS. Analiza wykonanych badan pozwoli-
fa na okreslenie zakresow temperatur i ubytkow masy charakterystycznych dla takich procesow jak: dehydratacja i dehy-
droksylacja mineratow ilastych, spalanie substancji organicznej i rozktad weglanow.

Stowa kluczowe: analiza termiczna, kwadrupolowy spektrometr masowy, mineraty ilaste.

Thermal analysis of siliciclastic rocks of different clay content

The possibility of applying thermal methods to the characterization of siliciclastic rocks of different clay content was studied
in the presented work. Two series of samples were investigated: highly diagenetic lower Paleozoic mudstones and less altered
Miocene and Flysch rocks. Simultaneous thermal analysis STA coupled with mass spectrometry QMS was conducted for
all samples. The reaction temperatures and mass changes of such processes as: dehydration and dehydroxylation of clay

minerals, thermooxidative decomposition of organic substance and carbonates were determined.

Key words: thermal analysis, quadrupole mass spectrometer, clay minerals.

Wstep

Charakterystyka wtasnosci zbiornikowych skat wyma-
ga okreslenia takich parametrow jak: porowatos$¢ catkowi-
ta, porowatos¢ efektywna, przepuszczalno$é, rozktad nasy-
cen przestrzeni porowej ptynami ztozowymi. W zwigzku
z tym, ze w ostatnich latach zainteresowanie firm poszuki-
wawczych skupiato si¢ na badaniach skal zbiornikéw nie-
konwencjonalnych, wiele metod badawczych rozwingto si¢
lub zostato zaadaptowanych do badan skat mikroporowych.
Jedna z takich metod jest analiza termiczna.

Metody analizy termicznej wykorzystywane sa do ba-
dania przemian fazowych i reakcji chemicznych zacho-
dzacych w trakcie ogrzewania analizowanych substancji.

W badaniach mineratéw i skal metody te stosowane sg od
lat 60. ubiegtego wieku. W Polsce prekursorem pomiaréw
termicznych byt profesor Leszek Stoch, ktory zastosowat
je w badaniach surowcow mineralnych, a w szczegolnosci
mineratéw ilastych [9]. Rozwoj metod termicznych w ba-
daniach skat umozliwit powstanie przegladowych opraco-
wan zawierajacych szerokie spektrum termograméw mine-
ratow skatotworczych wraz z analizg [2]. Prace takie sg nie-
zwykle pomocne w interpretacji wynikow pomiaréow wy-
konanych badan. Analiza termiczna skat znalazta rowniez
zastosowanie w szacowaniu wody zwigzanej z itami w tup-
kach gazonos$nych [3, 7].

479



Problemy ze zdefiniowaniem porowatosci catkowite;j 1 efek-
tywnej, rozréznieniem pomiedzy wodg ,,wolng” a ,,zwigzang”
w skatach mikroporowych wigzg si¢, miedzy innymi, z wy-
sokg zawarto$cig itow oraz w efekcie tego — duzymi iloscia-
mi wody ,,nieruchomej” zwigzanej w r6zny sposob z mine-
ratami ilastymi (woda zaadsorbowana, zwigzana z warstwg

podwojna, woda kapilarna, woda miedzypakietowa). Celem
pracy bylo zbadanie mozliwo$ci zastosowania metod analizy
termicznej w charakterystyce skat mikroporowych o zr6zni-
cowanym zaileniu. Badania wykonano dla dwoch grup pro-
bek: stabo zdiagenezowanych skal miocenskich i fliszowych
oraz mocno przeobrazonych mutowcow dolnopaleozoicznych.

Materiaty i metody

Przebadano 14 probek skat o roznym stopniu zailenia. Ska-
ly te reprezentowane sa przez piaskowce, mutowce i itow-
ce miocenu zapadliska przedkarpackiego zawierajace stabo
zdiagenezowane ity o duzych zdolnos$ciach do pecznienia,
piaskowce fliszowe oraz mutowce i itowce dolnopaleozoicz-
ne majace w swoim sktadzie mocno zdiagenezowany mate-
riat ilasty o charakterze illitowym. W celu przeprowadzenia
analizy poroéwnawczej wynikéw uzyskanych metoda analizy
termicznej z innymi parametrami charakteryzujacymi mate-
riat skalny wykonano badania sktadu mineralnego, pojemno-
$ci wymiany kationowej CEC oraz zawartos$ci substancji or-
ganicznej TOC. Sktad mineralny skat okreslono na podsta-
wie ilosciowej analizy rentgenowskiej [6]. Pomiary pojem-
no$ci wymiany kationowej przeprowadzono spektrofotome-
tryczng metodg heksaaminy kobaltowej [8]. Badania zawar-
tosci substancji organicznej wykonano metoda pirolizy Rock
Eval w Zaktadzie Geologii i Geochemii INiG — PIB. Sktad
mineralny badanych skat jest bardzo zréznicowany, zawiera-
ja od 30 do 60% kwarcu i skaleni, od 28 do 65% mineratow
ilastych, zmienne ilo$ci weglanow i siarczkow zelaza (rysu-
nek 1). Wartosci pojemnosci wymiany kationowej charaktery-
zuja si¢ duzg zmiennoscig: od 1,68 mval/100 g dla piaskowca
fliszowego o niskim zaileniu do 20,9 mval/100 g dla itowca
miocenskiego. Zaobserwowane zrdznicowanie wartosci CEC

zwigzane jest zarowno z ilo$cig itoéw, jak i z ich rodzajem.
Najwyzszymi warto$ciami CEC (powyzej 15 mval/100 g)
charakteryzujg si¢ itfowce i mutowce miocenskie. Probki
dolnopaleozoiczne wykazuja znacznie nizsze wartosci CEC
($rednio okoto 5 mval/100 g). Badane skaty charakteryzu-
ja si¢ duzym zréznicowaniem catkowitej zawartosci wegla
organicznego TOC: od 0,12% dla piaskowca fliszowego do
5,35% dla mutowca dolnopaleozoicznego.
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Rys. 1. Sktad mineralny badanych skat. Objasnienia:
Q — kwarc, Sk — skalenie, Weg — weglany, P+Mr — piryt
i markasyt, M — miki i mineraly grupy illitu, Ch — chloryt,
K1 —kaolinit

Metodyka analizy termicznej

Metody analizy termicznej wykorzystywane sg do ba-
dania przemian fazowych i reakcji chemicznych zachodza-
cych w trakcie ogrzewania badanych substancji. Symulta-
niczna analiza termiczna STA polega na rejestracji zmiany
masy badanej substancji TG, jej temperatury 7" oraz roznicy
temperatur probki badanej i referencyjnej (DTA — termicz-
na analiza r6znicowa) w funkcji czasu, podczas ogrzewania
ze statym w czasie przyrostem temperatury. Zwykle system
pomiarowy pozwala na zapis danych w funkcji temperatu-
ry. Wykreslane sa: krzywa termograwimetryczna TG, pierw-
sza pochodna TG wzgledem temperatury DTG oraz krzywa
DTA pozwalajgca na uzyskanie informacji o rodzaju prze-
mian (przemiany egzotermiczne, endotermiczne) zachodza-
cych w probee.
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Interpretacja wynikow badan termoanalitycznych nie
nastrecza z reguty trudnosci w przypadku badania pojedyn-
czych faz. Zazwyczaj jednak mamy do czynienia z uktada-
mi wielosktadnikowymi, gdzie temperaturowe zakresy po-
szczegolnych etapéw badanych proceséw naktadajg si¢ na
siebie, co utrudnia interpretacje wynikéw. Dlatego tez wska-
zane jest polaczenie analizy termicznej z innymi metoda-
mi umozliwiajacymi analiz¢ wydzielonych podczas reakcji
gazoéw. Wykorzystuje si¢ tutaj metode spektrometrii maso-
wej, w ktorej badany gaz jest jonizowany, po czym nastepu-
je separacja zjonizowanych atomow/czasteczek ze wzgledu
na stosunek wartosci masy do tadunku. W wyniku pomiaru
uzyskiwane sg wartosci pragdéw jonowych odpowiadajace
poszczegdlnym stosunkom m/z, czyli tzw. widma masowe.



Dla wszystkich probek przeprowadzono pomiary symul-
tanicznej analizy termicznej STA. Wykonano je na apara-
cie STA 449F3A firmy NETZSCH w laboratorium Wydzia-
tu Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska AGH. Probki
mierzono w zakresie temperatur od 30°C do 1000°C, z kro-
kiem 10°C na minutg, w atmosferze sztucznego powietrza.
Przyjeto nawazke okoto 50 mg (50,07 do 50,55 mg) probki

rozdrobnionej do wielkosci ziarna <0,1 mm. Zastosowanie
kwadrupolowego spektrometru masowego (QMS) sprzezo-
nego z analizatorem termicznym umozliwito przeprowadze-
nie analizy gazéw uwalnianych w trakcie pomiaru. Analiz¢
gazow wykonano pod katem zawarto$ci CO, i H,O, co oka-
zalo si¢ niezmiernie przydatne dla interpretacji poszczegodl-
nych efektow widocznych na krzywych termicznych.

Wyniki

Uzyskane wyniki pozwolity na okreslenie ubytkow masy
zwigzanych z takimi procesami zachodzacymi w probce pod
wplywem temperatury jak: dehydratacja i dehydroksylacja
mineralow ilastych, spalanie substancji organicznej i roz-
ktad weglanow.

Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono zestawienia krzywych
TG-DTG-DTA-QMS dla wybranych probek: krzywa termo-
grawimetryczna TG (zielona linia), zrézniczkowana krzywa

termograwimetryczna DTG (czerwona linia), krzywa r6zni-
cowa DTA (ciemnoniebieska linia) oraz widma masowe cha-
rakterystyczne dla wody (stosunek masy do tadunku m/z =18,
jasnoniebieska linia) i dwutlenku wegla (stosunek masy do
tadunku m/z = 44, r6zowa linia). W tablicy 1 przedstawiono
wyniki interpretacji pomiarow termicznych — zakresy tem-
peratur 1 ubytki masy charakteryzujgce poszczegolne proce-
sy zachodzace w probce.
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Rys. 2. Wynik analizy termicznej (TG-DTG-DTA-QMS)
itowca miocenskiego zawierajacego 53,9% itéw 1 0,91% TOC
(probka 4)

Objasnienia: 1) 40°C do 160°C — dehydratacja itow, ubytkowi
masy towarzyszy wyrazna reakcja endotermiczna oraz refleks na
widmie masowym H,0; 2) 300°C do 480°C — rozktad substancji
organicznej, ubytek masy potaczony z pikami egzotermicznymi

oraz refleksem na widmie masowym wody (300°C) i refleksami na
widmie masowym CO,; 3) 450°C do 620°C — dehydroksylacja itow,
ubytkowi masy towarzyszy reakcja endotermiczna oraz refleks na
widmie masowym H,0; 4) 675°C do 770°C — rozktad weglandow,
ubytkowi masy towarzyszy bardzo wyrazny efekt endotermiczny oraz
duzy refleks na widmie masowym CO,; 5) 895°C — rekrystalizacja
chlorytu (prawdopodobnie), efekt egzotermiczny bez ubytku masy
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Rys. 3. Wynik analizy termicznej (TG-DTG-DTA-QMS)

mulowca dolnopaleozoicznego zawierajacego 38,1% itow
i5,35% TOC (probka 12)
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Objasnienia: 1) 40°C do 130°C — dehydratacja itéw, nieznaczny
ubytek masy z towarzyszacym mu refleksem na widmie masowym
H,0; 2) 300°C do 550°C — rozktad substancji organicznej, ubytek
masy polaczony z wyraznymi efektami egzotermicznymi oraz
refleksem na widmie masowym wody (300°C) i refleksami na
widmie masowym CO,; 3) 480°C do 600°C — dehydroksylacja itow,
ubytkowi masy towarzyszy reakcja endotermiczna oraz refleks na
widmie masowym H,0; 4) 475°C — utlenianie pirytu, ubytkowi
masy towarzyszy efekt egzotermiczny

Ubytek masy zwigzany z itami

Woda zaadsorbowana
W zakresie niskotemperaturowym (temperatury ponizej
150°C) uwalniana jest woda wolna, zwigzana sitami kapilar-

nymi oraz woda zaadsorbowana na powierzchniach i w prze-
strzeniach migdzypakietowych itéw [2, 3, 4]. Proces uwal-
niania wody mig¢dzypakietowej ze smektytow 1 ito6w mie-
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Tablica 1. Wyniki interpretacji pomiaréw symultanicznej analizy termicznej (STA) sprzgzonych z kwadrupolowym spektrometrem masowym (QMS)
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Objasnienia: T,,,, — temperatura maksymalnego tempa reakcji; m 4 — ubytek masy zwigzany z uwalnianiem wody zaadsorbowanej na powierzchniach i w przestrzeniach miedzypakietowych itow (dehydratacja
itow); m,,, — ubytek masy zwigzany z rozktadem substancji organicznej; m, — ubytek masy zwigzany z uwalnianiem wody strukturalnej (dehydroksylacja itéw); m; — ubytek masy zwigzany z uwalnianiem wody

w itach (m,q, + mg,); m,,, — ubytek masy zwigzany z rozktadem weglanow; m,,/m . — wspdlny zakres temperaturowy rozktadu substancji organicznej i procesu dehydratacji itow; Q — kwarc; P — piryt

szanopakietowych obserwowany jest
takze w temperaturach nieco wyzszych
—do okoto 200°C [2]. W wiekszosci ba-
danych probek ubytek masy zauwazo-
no w zakresie temperatur od 40°C do
150°C. Efektowi temu odpowiada pik
endotermiczny na krzywej DTA oraz re-
fleks na widmie masowym wody (QMS).
W skatach o niskim zaileniu nie stwier-
dzono ubytku masy (probki 7, 13) lub
jest on bardzo nieznaczny (probka 2), co
$wiadczy o tym, ze na krzywych DTA
nie obserwujemy efektow zwiazanych
z uwalnianiem wody wolnej. Mozna
zatem wnioskowacé, ze zarejestrowane
ubytki masy sg zwigzane z uwalnianiem
wody zaadsorbowanej na powierzch-
niach i w przestrzeniach miedzypakie-
towych itow.

Zalezno$¢ pomigdzy iloscig wody za-
adsorbowanej a sumg itow (rysunek 4a)
dla wszystkich badanych probek jest sta-
ba. Wyraznie wydzielajg si¢ tutaj dwie
grupy skatl: probki miocenskie 1 probki
dolnopaleozoiczne (rysunek 4b), w ob-
rebie ktorych uzyskano dobre korelacje
(R*=0,87; 0,90). Obserwowane zjawi-
sko wskazuje na to, ze wielko$¢ ubytku
masy zwigzanego z wodg zaadsorbowa-
ng zalezy nie tylko od iloSci itow, ale tez
od ich rodzaju. Najwyzsze ubytki masy
zarejestrowano w drobnoziarnistych ska-
tach miocenskich zawierajacych powy-
zej 45% ilow. Mulowce dolnopaleozo-
iczne o zblizonej zawarto$ci itow cha-
rakteryzujg si¢ znacznie nizszym ubyt-
kiem masy (tablica 1, rysunek 4b), co
$wiadczy o tym, ze istotng cze$¢ ubyt-
ku masy stanowi woda migdzypakieto-
wa wystepujagca w mniej zmienionych
itach miocenskich. Wskazuje na to row-
niez dobra korelacja (R* = 0,83) pomig-
dzy ilo$cig wody zaadsorbowanej a pa-
rametrem pojemnosci wymiany katio-
nowej CEC okreslajacym zdolnosci do
pecznienia itéw (rysunek 5), uzyskana
dla wszystkich probek. Najlepsza kore-
lacje (R* = 0,87) otrzymano, biorgc pod
uwage rownoczesnie sume itow i para-
metr CEC (rysunek 6).
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Rys. 4. Zalezno$¢ pomiedzy ubytkiem masy zwigzanym z woda zaadsorbowang na powierzchniach i w przestrzeniach
miedzypakietowych itow (m,,) a suma itéw (Zit): a) dla wszystkich probek; b) z wydzieleniem grup skatl miocenskich
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Rys. 5. Zalezno$¢ pomigdzy ubytkiem masy zwigzanym
z woda zaadsorbowang na powierzchniach i w przestrzeniach
miedzypakietowych itow (m,4,) a pojemnosciag wymiany
kationowej CEC
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Rys. 6. Korelacja wartosci ubytku masy zwigzanego
z dehydratacja itow uzyskanych na podstawie pomiaréw
laboratoryjnych (m,,,) i regresji wielokrotnej (17,4 r,)-
Zalezno$¢ otrzymana dla dwoch parametrow: sumy itow (Xil)
i pojemnosci wymiany kationowej (CEC)

Woda strukturalna

Proces dehydroksylacji itéw (uwalnianie grup OH zwia-
zanych w strukturze itow) rejestrowany jest na krzywych
termicznych w temperaturach od okoto 480°C do 700°C
[2, 3, 7]. Zakres temperatur zalezy od rodzaju i ilo$ci mi-
neratow ilastych, przy czym temperatury reakcji dla po-
szczegoOlnych mineratow naktadaja si¢ na siebie. Ubytek
masy zwigzany z dehydroksylacja it6w zaobserwowano
dla wigkszos$ci badanych probek w zakresie temperatur od
okoto 440°C do 620°C (tablica 1). Stracie masy odpowiada
efekt endotermiczny na krzywej DTA oraz refleks na wid-
mie masowym wody (QMS). W przypadku trzech probek
(2,7, 13) temperatura konca reakcji jest nieco nizsza, okoto
550°C, co wynika z niewielkiej zawarto$ci itow. Dynamicz-
ny charakter proceséw zachodzacych w probce w trakcie
podgrzewania powoduje, ze zakresy temperatur, w ktorych
przebiegaja poszczegdlne reakcje moga ulega¢ zmianie, za-
leza bowiem od czynnikow takich jak ilo$¢ danej substan-
cji czy rozdrobnienie probki. Ubytek masy zwigzany z de-
hydroksylacjg itow w badanych probkach koreluje z suma
itow (R* = 0,65, rysunek 7a). Dla wydzielonych osobno pré-
bek miocenskich uzyskano dobrg korelacje (R* = 0,80, rysu-
nek 7b); w przypadku skat dolnopaleozoicznych zaleznos¢
ta jest znacznie stabsza (R* = 0,50, rysunek 7b). Rozbiez-
nos¢ ta jest zwigzana z obecnoscia substancji organicznej,
trzeba bowiem wzia¢ pod uwage fakt, ze zakresy tempera-
tur, w ktorych uwalniana jest woda strukturalna z it6w oraz
zachodzi rozktad substancji organicznej, cze§ciowo si¢ po-
krywajg (tablica 1). Wptyw substancji organicznej na uby-
tek masy jest znacznie wigkszy w probkach dolnopaleozo-
icznych o wysokim TOC.

Uwzglednienie wptywu substancji organicznej na ubytek
masy zwigzany z dehydroksylacja itow zdecydowanie po-
prawia uzyskane zaleznosci (R> = 0,79; 0,76; rysunki 8a, b).
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Rys. 7. Zaleznos$¢ pomigdzy ubytkiem masy zwigzanym z woda strukturalng (mg,) a suma itow (Zit): a) dla wszystkich probek;
b) z wydzieleniem grup skat miocenskich i fliszowych (niebieskie punkty) oraz dolnopaleozoicznych (czerwone punkty)

mstr—reg [%]

a)

Mg, =-0,618 + 0,261 m,, + 0,066 Zit, R2= 0,79

XY S

° .-
e

.

R °
°
1 2 3 4 5
mg, [%]

mstr_reg [%]

b)

mg, =—0,526 + 0,071 Zit + 0,251 TOC, R?= 0,76

ot '..
coq. o
® e
...... ®
------ .
ettt ®
°
0 1 2 3 4 5 6
mstr [%]

Rys. 8. Korelacja wartosci ubytku masy zwigzanego z dehydroksylacja itow uzyskanych na podstawie pomiarow
laboratoryjnych (m,) i regresji wielokrotnej (my, .,). Zalezno$¢ otrzymana dla dwoch parametrow: sumy itow (Zit) i ubytku
masy zwigzanego z substancjg organiczng (m,,) (a) oraz sumy itow (Zit) i zawarto$ci wegla organicznego TOC (b)

Woda zwigzana 7 itami 30
Catkowity ubytek masy zwigzany z itami (suma wody za- 70
adsorbowane;j 1 strukturalnej) wynosi w badanych probkach €0 0
od 0,57% w prébee o najnizszej (15%) zawartosci itéw do Py .
7,01% w probcee najbardziej zailonej (64,8%); dla wigkszo- 3¢ >0 ° .0
$ci probek %awiera si‘? w przedziale od 3,2% do 4,6% i do- E 40 : ° ¢ = 7,574bx + 15,001
brze koreluje z sumg itow (R* = 0,79, rysunek 9). 30 e R? = 0,7917
Po uwzglednieniu w analizowanej zalezno$ci parametrow 20 .
wplywajacych na poszczegolne sktadowe my, czyli wspot- 10
czynnika CEC (wplywa na m,,,), oraz ubytku masy zwigza- 0
nego z organika (wptywa na m) uzyskujemy lepsza kore- 0 2 4 6 8
lacje (R* = 0,85, rysunek 10). my [%]

Rys. 9. Zaleznos¢ pomigdzy catkowitym ubytkiem masy
zwigzanym z itami (m;) a suma itow (Zit)
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Rys. 10. Korelacja warto$ci catkowitego ubytku masy
zwigzanego z itami uzyskanych na podstawie pomiarow
laboratoryjnych (m;) i regresji wielokrotnej (m; ,,). Zaleznos¢
otrzymana dla trzech parametrow: sumy itow (Zit),
pojemnosci wymiany kationowej (CEC) oraz ubytku masy
zwigzanego z substancjg organiczng (m,,,)

Ubytek masy zwigzany z substancja organiczna

Efekty zwigzane z rozktadem substancji organicznej re-
jestrowane sg na krzywych termicznych w temperaturach od
okoto 300°C [2, 3, 5]. W badanych probkach zaobserwowa-
no pewna zmienno$¢ zakresu temperatur zwiazang ze spala-
niem substancji organicznej. Proces ten zaczyna si¢ w wiek-
szosci przypadkdéw w temperaturze okoto 300°C (tablica 1).
Na krzywej DTA widoczny jest pierwszy pik egzotermiczny
powiazany z wydzielaniem wody (rysunki 2, 3). Jest to naj-
prawdopodobniej woda pochodzaca z rozktadu kwaséw or-
ganicznych ([ 1] oraz informacja uzyskana od prof. I. Maty-
asik z INiG — PIB]. Kolejnym efektom egzotermicznym od-
powiada wydzielanie CO, (rysunki 2, 3). Dla czterech pro-
bek, wyrdzniajacych si¢ wysokg zawartoscig mineratow ila-
stych, temperatura poczatku reakcji jest wyzsza (od 350°C do
475°C), nie wystepuje tutaj pik egzotermiczny okoto 300°C,
powigzany z wydzielaniem H,O. Temperatura konca reakcji
dla prébek o wartosci TOC < 1 wynosi okoto 500°C, a dla
probek bogatszych w substancj¢ organiczng ro$nie wraz z jej
zawarto$cig (dla TOC = 5,35 wynosi 550°C). Zroéznicowanie
to zwigzane jest, tak jak w przypadku itéw, z dynamika proce-
sow zachodzacych w probee podczas podgrzewania — zakres
temperatur charakterystycznych dla danej reakcji przesuwa
si¢ w stron¢ warto$ci wyzszych wraz ze wzrostem ilo$ci mie-
rzonej substancji. Bardzo dobra korelacja ubytku masy z za-
warto$cig wegla organicznego TOC (R* = 0,91) (rysunek 11)
potwierdza prawidtowos$¢ oszacowania zakresu temperatur
procesu spalania substancji organicznej i zasadno$¢ powia-
zania efektu wystepujacego w temperaturze 300°C (pik eg-
zotermiczny i refleks na widmie masowym wody) z rozkta-
dem substancji organiczne;j.

Uwzglednienie wplywu straty masy zwigzanej z dehy-
droksylacja itow poprawia korelacje (R* = 0,94; rysunek 12).
Wynika to z tego, ze zakresy temperatur, w ktorych zachodzi
dehydroksylacja itow i rozktad substancji organicznej, czg-
Sciowo si¢ pokrywaja (tablica ).
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Rys. 11. Zaleznos$¢ pomigdzy ubytkiem masy zwigzanym
z rozktadem substancji organicznej a wartoscig TOC
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Rys. 12. Korelacja wartosci catkowitego ubytku masy
zwigzanego z rozktadem substancji organicznej na podstawie
pomiardw laboratoryjnych (m,,,) i regresji wielokrotnej (172, ,)-
Zaleznos¢ uzyskana dla dwoch parametréw: zawartosci wegla
organicznego TOC oraz ubytku masy zwigzanego
z dehydroksylacja itow (m,)
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Inne efekty widoczne na krzywych termicznych

Na krzywych termicznych wyraznie zaznaczajg si¢ efek-
ty zwigzane z rozkladem weglandow. Ubytek masy wyste-
puje w wickszosci probek w zakresie temperatur od okoto
670°C do 790°C, towarzyszy mu efekt endotermiczny na
krzywej DTA oraz refleks na widmie masowym CO, (ry-
sunek 2). Ubytek masy zwigzany z rozktadem weglanow
dobrze koreluje z sumg weglandéw okreslong metoda XRD
(rysunek 13).

Rozktad pirytu zaznacza si¢ jako ubytek masy w zakresie
temperatur 400+500°C [2] i naktada si¢ na efekty zwiazane
z utlenianiem substancji organicznej. Poniewaz obu proce-
som towarzysza refleksy egzotermiczne nie zawsze mozli-
we jest zidentyfikowanie efektu zwigzanego z rozktadem pi-
rytu. W dwoch badanych probkach zawierajacych powyzej
5% pirytu (zawartos¢ okreslona metoda XRD) zaobserwo-
wano bardzo wyrazne efekty egzotermiczne zwigzane praw-
dopodobnie z utlenianiem tego mineratu (rysunek 3). Na ter-
mogramach piaskowcow miocenskich i fliszowych zaznacza
si¢ pik endotermiczny w temperaturze 573°C odpowiadaja-
cy przemianie fazowej kwarcu o w kwarc f [2]. Na wigkszo-
$ci krzywych widoczny jest nieostry (rozmyty) efekt egzo-

20

- y = 1,7597x + 2,2414
R?=0,7345 °

e
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Rys. 13. Zaleznos$¢ pomigdzy suma weglanow (C + D + An)
okreslong metoda XRD a ubytkiem masy zwigzanym
z rozktadem weglanow (m,,.,); C — kalcyt, D — dolomit,
An — ankeryt

termiczny, bez ubytku masy (rysunek 2) w zakresie tempe-
ratur okoto 890+910°C, najprawdopodobniej zwigzany z re-
krystalizacjg chlorytu i powstaniem nowych faz krystalicz-
nych (oliwiny, spinele) [2, 7].

Podsumowanie i wnioski

Analiza pomiarow termicznych pozwolita na okreslenie
zakresOw temperatur charakterystycznych dla takich proce-
sow jak: dehydratacja i dehydroksylacja mineratow ilastych,
spalanie substancji organicznej i rozktad weglanow dla ba-
danych skat. Przy interpretacji krzywych termicznych trze-
ba wzigé¢ pod uwagg czynniki takie jak: sktad i stopien roz-
drobnienia skaly, tempo pomiaru oraz ilo$¢ badanej substancji
w probce. Nalezy rowniez pamigtaé o tym, ze wiele procesow
zachodzacych w probee pod wptywem temperatury naktada
si¢ na siebie (np. spalanie substancji organicznej i utlenia-
nie pirytu). Analiza wynikow uzyskanych dla uktadow wie-
losktadnikowych, jakimi sg skaty, nie jest wigc prosta i jed-
noznaczna. Celem weryfikacji otrzymanych wynikéw sko-
relowano wyliczone na podstawie badan STA QMS ubytki
masy z innymi parametrami, takimi jak zawarto$¢ minera-
tow ilastych, pojemnos¢ wymiany kationowej (CEC) i ilo$¢
wegla organicznego (TOC).

W badanych probkach ubytek masy zwigzany z uwal-
nianiem wody z itow obserwowany jest w dwoch zakresach
temperatur: od 40°C do 150°C (woda zaadsorbowana) i od
440°C do 620°C (woda strukturalna). Catkowity ubytek masy
zwigzany z itami (suma wody zaadsorbowanej i struktural-
nej) dla wigkszosci probek zawiera si¢ w przedziale od 3,2%
do 4,6% i dobrze koreluje z sumg itow (R* = 0,79).
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Ubytek masy wynikajacy z nizszego zakresu temperatur
(40+150°C) zinterpretowano jako pochodzacy w catosci od
wody zwigzanej z mineratami ilastymi; nie stwierdzono tu-
taj wody wolnej. W porowatych piaskowcach o niskim za-
ileniu nie zaobserwowano ubytku masy w poczatkowym za-
kresie temperatur. Mozna wigc uznac, ze woda wolna ulega
uwolnieniu w trakcie przygotowania probki do badan (roz-
drobnienie do frakcji <0,1 mm). Zawarto$¢ wody zaadsor-
bowanej (m,,,) zalezy zardwno od ilosci, jak 1 rodzaju ma-
terialu ilastego. Skaly miocenskie zawierajace ity pgcznie-
jace charakteryzujg si¢ znacznie wyzszg ilo$cig wody zaad-
sorbowanej niz mocno zdiagenezowane mutowce dolnopa-
leozoiczne o zblizonej zawarto$ci itow. Najlepsza korelacje
pomiedzy m,,, a sumg itow (R* = 0,83) uzyskano, uwzgled-
niajgc wptyw parametru CEC (charakteryzujgcego zdolno-
$ci itoéw do pecznienia).

Zakres temperatur, w ktorym uwalniana jest woda struk-
turalna (440°C do 620°C), pokrywa si¢ czgsciowo z tempe-
raturami rozktadu substancji organicznej, co nalezy wzigé
pod uwage przy analizie ubytku masy zwigzanego z de-
hydroksylacja itéw (m,). Zaleznos¢ pomigdzy m, a sumg
itow (dla wszystkich badanych probek) charakteryzuje si¢
wspOtczynnikiem korelacji R = 0,64. Uwzglednienie wply-
wu ubytku masy zwigzanego z substancjg organiczng (m,,,)



znaczgco poprawia uzyskang korelacje (R* = 0,79). Dla wy-
dzielonych osobno prébek miocenskich i fliszowych otrzy-
mano dobrg korelacje m, z sumg itow (R* = 0,80); w przy-
padku skat dolnopaleozoicznych o znacznie wyzszej zawar-
tosci substancji organicznej zalezno$¢ ta jest zdecydowanie
stabsza (R* = 0,50), co $wiadczy o tym, ze wplyw zawarto-
Sci wegla organicznego dotyczy przede wszystkim probek
o wysokim TOC.

Analizy termiczne moga rowniez znalez¢ zastosowa-
nie do badan substancji organicznej. Ubytek masy zwigza-
ny z rozkladem substancji organicznej rejestrowany w ba-
danych probkach w zakresie temperatur od 300°C do 550°C
bardzo dobrze koreluje (R* = 0,91) z zawarto$cig wegla

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2017, nr 7, s. 479-487, DOI

organicznego TOC. Uwzglednienie w korelacji ubytku masy
wynikajacego z dehydroksylacji itow m, poprawia uzyska-
ng zalezno$¢ (R> = 0,94).

Symultaniczna analiza termiczna STA sprzezona z po-
miarami kwadrupolowym spektrometrem masowym QMS
stanowi cenne uzupetienie zaré6wno badan mineralogicz-
nych, jak i petrofizycznych. Jest szczegdlnie przydatna
w charakterystyce skat ilastych, daje mozliwos$¢ oszaco-
wania ilosci wody zwigzanej z itami, a takze rozroznie-
nia pomiedzy wodg zaadsorbowang na powierzchniach
1 w przestrzeniach mi¢dzypakietowych itow oraz zwiaza-
ng sitami kapilarnymi a wodg zwigzang w strukturach mi-
neratow ilastych.

: 10.18668/NG.2017.07.05
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