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Okreslanie sktadu chemicznego i mineralnego skat z wykorzystaniem
przenosnego spektrometru XRF pracujgcego w atmosferze helu

Determination of the chemical and mineral composition of rocks with the use of a portable
XRF spectrometer operating in a helium atmosphere

Rafat Skupio
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: W pracy przedstawiono mozliwosci prowadzenia pomiardw chemicznych z zastosowaniem przenosnego spektro-
metru fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja energii EDXRF w atmosferze helu. Metodyka badawcza wraz z tworzeniem modeli
i interpretacja danych powstata w oparciu o zastosowanie aparatu XRF firmy Bruker, model Tracer 5g. Prowadzenie pomiardw w at-
mosferze helu umozliwia obnizenie progdéw detekcji dla pierwiastkow lekkich, w tym okre$lanie udziatow sodu (Na) i magnezu (Mg)
oraz pierwiastkow wchodzacych w zakres spektrometrycznego profilowania gamma: potasu (K), uranu (U) i toru (Th). Jednym z ele-
mentéw nowej procedury pomiarowe;j jest przygotowanie preparatow w formie pastylek, przy uzyciu prasy hydraulicznej o sile nacisku
do 25 ton. Pomiary w atmosferze helu mogg by¢ wykonywane jedynie na materiale skonsolidowanym (lita skata, rdzen wiertniczy lub
twarda pastylka). Materiat do badan zostal pobrany z rdzeni wiertniczych, nast¢pnie skwartowany i rozdzielony na poszczegolne ana-
lizy. Wyniki analiz XRF uzyskane metoda, w ktdrej zastosowano przeptyw helu, porownano z wynikami pomiaréw wykonanych stan-
dardowg aparaturg XRF, chemicznych badan laboratoryjnych, analiz sktadu mineralnego XRD oraz badan naturalnej promieniotwor-
czos$ci gamma. Analizy XRF bez mozliwoséci prowadzenia pomiaréw w atmosferze helu wykonane zostaty aparatem Titan S1 (firmy
Bruker). Badania przeprowadzono na probkach skat pochodzacych z dwoch otworéow wiertniczych — P4 (19 probek) i J1 (11 probek).
W przypadku P4 dysponowano doktadnymi pomiarami laboratoryjnymi ICP-MS (ang. Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry),
ICP-OES (ang. Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) oraz wynikami XRD, natomiast w J1 — wynikami badan radiome-
trycznych i mineralnych. W probkach z otworu J1 wystepowaly skalenie oraz dolomit, co umozliwito przetestowanie budowy modeli
uwzgledniajacych te mineraty w odniesieniu do wyznaczenia udziatéw sodu i magnezu. W koncowej czesci pracy przedstawiono wy-
kresy korelacyjne dla wybranych, najwazniejszych pierwiastkow budujacych matryce skalng, modele mineralno—chemiczne zbudowa-
ne na ich podstawie oraz wykresy korelacyjne dla spektrometrycznych pomiaré6w gamma.

Stowa kluczowe: spektrometria XRF, litologia, sktad chemiczny, sktad mineralny, spektrometria gamma, analizy rdzeni wiertniczych.

ABSTRACT: In the paper, author presented the possibility of conducting chemical measurements in a helium atmosphere using a port-
able Energy Dispersive X-Ray Fluorescence spectrometer (EDXRF). The methodology, model creation and data interpretation were
based on the Tracer 5g XRF (Bruker) application. Measurements in a helium atmosphere enable the reduction of detection limits for
light elements, including the determination of sodium (Na) and magnesium (Mg), as well as elements applied in the spectral gamma-ray
profiling range: potassium (K), uranium (U) and thorium (Th). One of the new measurement procedure aspects is the preparation of pellets
using a hydraulic press with a pressure of up to 25 tons. Measurements with helium flow can only be performed on a consolidated mate-
rial (solid rock, drill core, or pellet). The material for the research was taken from the cores, then quartered and divided into individual
analyses. The results of the XRF analyses obtained with the helium flow method were compared to measurements made with standard
XRF equipment, chemical laboratory tests, the results of XRD mineral analyses, and tests of natural gamma radioactivity. XRF analyses
without the possibility of conducting measurements in a helium atmosphere were performed with the Titan S1 apparatus (Bruker). The
tests were carried out on rock samples from two boreholes, P4 (19 samples) and J1 (11 samples). In P4, precise laboratory measurements
ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry), ICP-OES (Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry) and
XRD results were available, while in the J1, radiometric and mineral tests were performed. Feldspars and dolomites were present in the
samples from the J1 borehole, which made it possible to test the construction of models incorporating these minerals in relation to sodium
and magnesium. The final part of the work presents correlation diagrams for selected, most essential elements forming the rock matrix,
mineral and chemical models built on their basis and correlation diagrams for gamma spectrometric measurements.
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Techniki spektrometrii fluorescencji rentgenowskiej zna-
ne sg od lat 50. ubiegtego wieku, natomiast nowe urzadze-
nia i sposoby ich zastosowania w wielu dziatach przemystu
sg wcigz rozwijane (Acquafredda, 2019). Aparatura przeno-
$na ogranicza si¢ do spektrometréw XRF z dyspersja ener-
gii (EDXRF), umozliwiajacych wykonywanie pomiarow nie-
inwazyjnych bezposrednio na rdzeniach wiertniczych lub od-
stonigciach skalnych, bez koniecznos$ci pobierania probek
(Ogburn et al., 2012; Rowe et al., 2012). Mozliwos$¢ prowa-
dzenia badan nieinwazyjnych pozwala rowniez na wykony-
wanie analiz chemicznych dziet sztuki i obiektow dziedzictwa
kulturowego (Chen i in. 2018). Spektrometry EDXRF wyste-
puja rowniez w formie urzadzen stacjonarnych, natomiast naj-
czegsciej stosowane sg spektrometry z dyspersjg fali WDXRF.
Doktadnosc¢ oraz powtarzalno$¢ wynikow w przypadku metod
wykorzystujacych zjawisko fluorescencji jest bardzo wysoka.
Techniki pomiarowe r6znig si¢ pod wzgledem liczby identyfi-
kowanych pierwiastkow oraz wartosci ich progéw wykrywal-
no$ci. EDXRF z zastosowaniem helu ma mozliwo$¢ okresle-
nia ilo$ciowego pierwiastkow w zakresie od sodu do uranu,
natomiast WDXRF — od berylu do uranu, jak rowniez posia-
da nizsze progi detekcji (Jedrychowska i Wieczorek, 2013).
Pomiary ilo$ciowe wykonuje si¢ zazwyczaj za pomocg metod
empirycznych z wykorzystaniem wzorcow do kalibracji apara-
tury stacjonarnej (Wieczorek, 2012; Conrey et al. 2014). Brak
odpowiednich kalibracji, pomimo doktadnych urzadzen ana-
litycznych, nie pozwoli na wiarygodne okre$lanie ilosciowe-
go sktadu pierwiastkowego. Metody ICP-MS (spektrometria
mas sprz¢zona z plazma wzbudzang indukcyjnie) i ICP-OES
(atomowa spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie
indukowanej) stuzg do wykonywania pomiaréw referencyj-
nych szerokiego zakresu pierwiastkow. Metody te wykorzy-
stywane sg do jakoSciowego i ilo§ciowego okreslania ponad
70 pierwiastkow w szerokim zakresie stgzen (Kozak, 2010).
Pomiary chemiczne skat sa uzupethieniem, a zarazem meto-
da sprawdzajaca wyniki interpretacji mineralogicznej XRD.
W wielu przypadkach pomagajg rozwigzywac problemy mi-
neralogiczne w skalach z analizowanych otworow wiertni-
czych (Loubser i Verryn, 2008). Korelacje wybranych pier-
wiastkow z odpowiednimi mineratami umozliwiajg wykona-
nie interpretacji litologicznej na podstawie modeli mineralo-
giczno-chemicznych.

Interpretacja litologiczna skat przewierconych otworem
wiertniczym wymaga wykonania serii analiz wzdtuz jego pro-
filu z zadanym krokiem pomiarowym. Badania wykonuje si¢
w celu wydzielenia warstw/stref o odmiennej litologii lub od-
miennym $rodowisku depozycyjnym. W wielu przypadkach
nie ma mozliwosci poboru prob do badan laboratoryjnych,
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a przeno$ne spektrometry XRF to jedyne narz¢dzia umozliwia-
jace wykonywanie nieinwazyjnego profilowania geochemicz-
nego. Badania te pozwalajg na szczegotowa interpretacje lito-
logiczna réwniez na probkach skat z otworow archiwalnych,
w ktorych nie byly przeprowadzone pomiary geofizyki otwo-
rowej, a pobrano rdzen (Kowalska et al., 2018). W przypad-
ku pomiaréw zwiercin w trakcie wiercenia otworu (ang. real
time), mozliwe jest kierowanie trajektorig otworu (ang. geoste-
ering) i podejmowanie decyzji na podstawie wynikoéw szcze-
gotowych badan sktadu chemicznego i mineralnego przewier-
canych skat (Chao et al., 2015). Budowa odpowiednich mode-
li na podstawie identyfikacji pierwiastkow §ladowych umoz-
liwia dodatkowo szacowanie zailenia oraz catkowitej zawar-
tosci wegla organicznego TOC (ang. Total Organic Carbon).
Do obliczenia zailenia mogg zosta¢ wykorzystane pierwiastki
wyznaczane na podstawie spektrometrycznego profilowania
gamma: potas (K), uran (U), oraz tor (Th) (Skupio i Dohnalik,
2015; Skupio 1 Wolanski, 2019), jak réwniez glin (Al,0O,), be-
dacy sktadnikiem mineratéw ilastych. Do szacowania zawar-
tosci TOC wykorzystuje si¢ pierwiastki, ktore dobrze korelu-
ja, osiagajac wysokie wspotczynniki determinacji, z labora-
toryjnymi oznaczeniami TOC, takie jak molibden (Mo), ni-
kiel (Ni) czy miedz (Cu) (Alnahwi i Loucks, 2019). Na pod-
stawie wynikéw pomiarow XRF mozliwe jest rowniez okre-
$lanie wspolczynnika krucho$ci skat w oparciu o wyznaczone
zawarto$ci wybranych mineratéw (Yasin et al., 2017). Jarvie
11in. (2007) zaproponowali metodg, w ktorej za kruchosé¢ od-
powiada glownie relacja kwarcu do mineratéw ilastych w ska-
tach tupkowych a Wang i Gale (2009) uwzglednili w tej rela-
cji rowniez dolomit.

Metodyka pomiarowa i przygotowanie préb
do analiz XRF

Do wykonania testow wytypowano probki piaskowcow
czerwonego spagowca pobrane z rdzeni archiwalnych. Badane
skaty pochodzity z dwdch otworow wiertniczych: P4 — 19 pro-
bek 1J1 — 11 prébek. W otworze P4 wykonano chemiczne po-
miary laboratoryjne oraz badania mineralogiczne XRD, nato-
miast w otworze J1 seri¢ laboratoryjnych pomiaréw radiome-
trycznych (K, U, Th) oraz analizy XRD. Stacjonarne badania
chemiczne zostaty wykonane w laboratorium zewnetrznym
metoda: FUS-ICP, sktadajaca si¢ z analiz ICP-MS, ICP-OES,
w ktorej mierzone sg preparaty stapiane z zastosowaniem te-
traboranu/metaboranu litu. Pomiary te stosowane sg do spraw-
dzenia jakosci wynikow, jak réwniez do kalibracji aparatury
(Skupio et al., 2020).

Badania przeprowadzono z wykorzystaniem dwoch prze-
nos$nych spektrometrow fluorescencji rentgenowskiej XRF.



Pierwszy z nich jest standardowo uzywany w Zaktadzie
Geofizyki Wiertniczej Instytutu Nafty 1 Gazu — Panstwowego
Instytutu Badawczego w Krakowie od roku 2013 — jest to
spektrometr Titan S1 firmy Bruker (Skupio, 2014), (rys. 1a).
Nowy aparat Tracer 5g (rys. 1b), ktérego producentem row-
niez jest firma Bruker zostat zakupiony w roku 2019 (Bruker).
Spektrometr Tracer 5g wykorzystuje dyspersj¢ energii EDXRF
1 nie wymaga stosowania wzorcoOw. Zostatl on wyposazony
w anode Rh (o maksymalnych parametrach: 50 kV, 200 pA,
4 W) i grafenowy detektor 20 mm? (ang. Silicon Drift Detector,
SDD), o typowej rozdzielczosci 140 eV dla linii Mn K-alfa
(Skupio, 2020). Oprogramowanie moze by¢ dostosowane
dla réznych dziatow przemystu, co pozwala na wykonywa-
nie bardzo doktadnych pomiaréw. Spektrometr jest wypo-
sazony w pakiety kalibracyjne: GeoExplotration, Mudrock,
Mudrock He, Limestone oraz Precious Metals, dostosowane
do analizy zaréwno pierwiastkow wystepujacych w skatach
o matrycy krzemionkowej lub weglanowej, jak tez w stopach
metali. Zakres pomiarowy urzadzenia przeno$nego pozwala
na detekcje maksymalnie 49 pierwiastkow, od sodu (Na) do
uranu (U). Pierwiastki mozna podzieli¢ na dwie grupy: lek-
kie oraz cigzkie. W sktad pierwiastkow lekkich wchodza: Na,
Mg, AL, Si, P, S, Cl, K, Ca. Sod jest najlzejszy z mierzonych,
a zarazem posiada najnizszg warto$¢ liczby atomowe;j, jedy-
ng mozliwoscia detekcji sodu jest analiza w atmosferze helu.
Tracer 5g jest dostosowany do prowadzenia pomiarow w at-
mosferze helu (rys. 1b).

W roku 2014 zaproponowano metodyke przygotowania

préb oraz prowadzenia pomiarow z wykorzystaniem spek-
trometru Titan S1, (Skupio, 2014). Od tego czasu metody-
ka ta byta wielokrotnie modyfikowana w celu osiagania jak

Rys. 1. A) Spektrometry XRF ustawione detektorem ku gorze do pomiaréw wykonywanych standardowo, z lewej strony spektrometr

artykuty

najlepszych wynikow. Pomiary z wykorzystaniem przeno-
snych spektrometrow XRF mozna podzieli¢ na dwa rodza-
je: pomiar na preparacie i pomiar na catym rdzeniu wiertni-
czym. Typ pomiaru okre$lany jest w zalezno$ci od dostgpne-
go materiatu. W przypadku gdy rdzen jest w dobrym stanie,
ma gladkie powierzchnie, drobne uziarnienie i nie jest moc-
no porowaty — pomiary mogg by¢ wykonywane z zadowala-
jaca doktadnos$cia bezposrednio na nim.

W celu wykonania wysokiej jako$ci interpretacji litolo-
gicznej pomiary prowadzone sg na probkach sproszkowa-
nych i sprasowanych. Zaktad Geofizyki Wiertniczej INiG —
PIB w Krakowie dysponuje prasg hydrauliczng o nacisku do
25 ton, co umozliwia wykonywanie preparatoéw w postaci pa-
stylek, przeznaczonych zaréwno do standardowych pomia-
row XREF, jak tez do pomiarow w atmosferze helu. Dla zilu-
strowania roznicy w wygladzie i strukturze probki przedsta-
wiono preparaty sprasowane z naciskiem 1 tony (rys. 2a) oraz
20 ton (rys. 2b). Struktura powierzchni pastylki sprasowanej
z matym naciskiem jest nierdwna i rozsypliwa, w przypadku
zwigkszenia nacisku, preparaty stajg si¢ bardziej trwatle, a ich
powierzchnia gtadka.

Materiat do badan moze by¢ pobierany z rdzeni wiertni-
czych lub z okruchow uzyskiwanych w trakcie wiercenia otwo-
ru. [lo$¢ materialu przeznaczona do pomiaréw XRF powinna
wynosi¢ okoto 10 gramoéw. Probki z rdzeni zazwyczaj sa czg-
$cig materiatu wytypowanego do standardowych badan labo-
ratoryjnych (np. XRD, radiometria) — sg to pomiary punktowe.
Mozliwe jest rowniez pobieranie prob rdzeniowych w postaci
pasa skaty odcietego wzdtuz calej dtugosci rdzenia. Metoda ta
pozwala na uzyskanie reprezentatywnego i usrednionego ma-

teriatu dla interwatéw np. 50 cm, co ma szczegodlne znaczenie
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Titan S1, z prawej Tracer 5g; B) Spektrometr Tracer 5g, ustawiony detektorem ku dotowi, w trybie przygotowanym do pomiaro6w wyko-

nywanych w atmosferze helu

Fig. 1. A) XRF spectrometers prepared for standard measurements: Titan S1 on the left side, Tracer 5g on the right side; B) Tracer 5g

spectrometer set to measurement mode with a helium atmosphere
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Rys. 2. Pastylka sprasowana naciskiem: A) 1 tony; B) 20 ton
Fig. 2. The tablet made with a pressure of: A) 1 ton; B) 20 tons

w prowadzeniu badan referencyjnych. W przypadku pomia-
réw na zwiercinach, pobierany material musi zosta¢ oczysz-
czony, wysuszony oraz zmielony do jednorodnej frakcji (mie-
lenie w pojemnikach agatowych). W przypadku zwiercin krok
pomiarowy wynosi standardowo 5 m lub 10 metréw, co od-
powiada czgstotliwosci pobierania probek.

Pomiary chemiczne XRF dla probek z otworu P4 wyko-
nano spektrometrem Titan S1 wedtug standardowej procedu-
ry polegajacej na zmieleniu probki i umieszczeniu jej w po-
jemniku z dnem wykonanym z folii polipropylenowej o gru-
bosci 6 um ,,Titan” oraz na pastylce sprasowanej w prasie hy-
draulicznej naciskiem 20 ton ,,Titan (prasa)”. Dla tych samych
probek wykonano pomiary aparatem Tracer 5g, zarowno na
preparatach sproszkowanych ,, Tracer”, jak i na probkach spra-
sowanych ,, Tracer (prasa)”. Ostatnia seria pomiarowa zosta-
ta przeprowadzona na pastylkach z zastosowaniem spektro-
metru pracujgcego w trybie umozliwiajagcym przeplyw helu
»Iracer He”. Czas pomiarowy dla wszystkich analiz zostat
ustawiony na 5 min, a przeptyw helu na 0,6 L/min. Preparaty
mielono w mtynku planetarnym wyposazonym w pojemniki
agatowe, z zatozonym czasem mielenia 15 min i 750 obr/min.

Wyniki badan

Wyniki pomiaré6w wykonanych dwoma spektrometrami na
probkach sypkich i sprasowanych w odniesieniu do pomia-
row laboratoryjnych zestawiono w postaci wykresow korela-
cyjnych (rys. 3). W celu poréwnania jako$ci danych wybra-
no najwazniejsze (lekkie) pierwiastki budujace matryce skal-
ng i biorace udzial w tworzeniu modeli mineralogiczno-che-
micznych. Na wykresach przedstawiono korelacje dla SiO,,
Ca0, Al,O,, K,0, MgO, Na,O. Oznaczenie krzemu, bedacego
glownym sktadnikiem analizowanych skal, z zastosowaniem
standardowej metody preparatyki oraz pomiaru (Titan), osia-
gnelo wspolezynniki determinacji na poziomie 0,71, sprasowa-
nie probek podniosto wspotczynnik R* do 0,89. Zastosowanie
spektrometru Tracer 5g, zarowno dla prébek sproszkowa-
nych, jak i sprasowanych, pozwolito uzyska¢ R* na poziomie
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0,82 1 0,85, natomiast wykonanie pomiar6w w at-
mosferze helu umozliwilo osiggnigcie najwyzsze-
go wspotczynnika, rownego 0,92. Analiza zawarto-
$ci wapnia wykazata bardzo wysokie wspdtczynni-
ki dla kazdej stosowanej metody R* = 0,98. Tlenki
AlLO; 1 K,0 wchodzace w sktad chemiczny minera-
low ilastych rowniez wykazaty wysoki wspotczyn-
nik determinacji. Potas w kazdym przypadku osig-
gnat R2 na poziomie 0,98, natomiast glin dla probek
sproszkowanych 0,88. Sprasowanie probek i ponow-
ne pomiary Tracerem i Titanem pozwolily na uzy-
skanie znacznie lepszych wynikow: 0,91 1 0,94. W przypad-
ku pomiaréow w atmosferze helu wspotczynnik osiggnat war-
to$¢ 0,93. Najlzejsze pierwiastki sposrod mierzonych, tj. ma-
gnez i s6d wykazaty przewage spektrometru Tracer 5g z moz-
liwoscia prowadzenia pomiarow w atmosferze helu. Magnez
zostat zarejestrowany przez spektrometr Titan, ale wyniki nie
wykazatly zadnej korelacji, natomiast standardowe pomiary
Tracerem pozwolity osiagnaé¢ wspolczynnik determinacji na
poziomie 0,51, 0,67. Zastosowanie metody z przeptywem
helu umozliwito uzyskanie korelacji na poziomie 0,98, row-
niez w przypadku sodu R* wyniést 0,81. Pomiary sodu w in-
nych konfiguracjach nie byly mozliwe.

Przeprowadzone badania poréwnawcze wykazaty znaczng
poprawe w identyfikacji sodu i magnezu dzieki zastosowaniu
prasy hydraulicznej i pomiarow w atmosferze helu. Dla po-
zostatych pierwiastkow jako$¢ wynikéw jest na wysokim po-
ziomie, w kazdym z analizowanych przypadkéw. Prasowanie
probek jstanowi dodatkowy krokw preparatyce, niemniej jed-
nak zabieg ten ogranicza wplyw zmian gestosci oraz pozwa-
la na uzyskanie gtadkiej powierzchni, co przektada si¢ na po-
prawe jakosci wynikow.

Wyniki pomiaréw chemicznych wykonanych aparatami
przenosnymi sg wykorzystywane do przygotowania modeli
mineralogiczno-chemicznych. Na rysunku 4 przedstawiono
wykresy korelacyjne dla gtownych mineratéw analizowanych
skat w otworze P4. W zestawieniu uwzglgdniono takie mine-
raty jak: kwarc, kalcyt, sume mineratow ilastych (miki, illit,
chloryt, kaolinit), miki + illit, anhydryt oraz hematyt; zostaty
one odniesione do udziatow takich pierwiastkow jak: krzem
(S10,), wapn (CaO), potas (K,0), glin (Al,O,), siarka (S), ze-
lazo (Fe,O;). Otrzymane wykresy stosowane sg do zbudowa-
nia modeli umozliwiajacych interpretacje mineralogiczna/li-
tologiczng na podstawie regresji liniowej lub wielowymiaro-
wej. W zestawieniu wykorzystano dane nieskalibrowane, co
umozliwito zwrocenie uwagi na rézne poziomy pomiardw
chemicznych XRF. Wspodtczynniki determinacji dla kazdej
metody sg na wysokim poziomie, co umozliwia zbudowanie
doktadnych modeli mineralogicznno-chemicznych, zaréwno
stosujac spektrometr Titan S1, jak tez Tracer 5g.
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Rys. 3. Wykresy korelacyjne pomiarow chemicznych XRF wykonanych spektrometrami Titan S1 i Tracer 5g na probkach sypkich
i sprasowanych, w odniesieniu do pomiaréw laboratoryjnych FUS-ICP

Fig. 3. Cross — plots of XRF chemical measurements conducted by Titan S1 and Tracer 5g spectrometers on the powder samples and

tablets in relation to FUS-ICP laboratory measurements

W probkach wytypowanych do przeprowadzenia analiz
w otworze P4 nie stwierdzono wystgpowania plagioklazéw
oraz dolomitu. W celu przetestowania mozliwos$ci spektro-
metru Tracer 5g do pomiaru sodu i magnezu oraz do wykona-
nia modeli mineralogiczno-chemicznych dla tych sktadnikow

wykonano seri¢ pomiarow na 11 prébkach z otworu J1 (rys. 5).
Wyniki przedstawiono w postaci wykresow korelacyjnych
dla wybranych mineratéw i odpowiadajacych im wskazni-
koéw w postaci tlenkow: skalenie zestawiono z Na,O, dolomit
z MgO, kwarc z SiO, oraz sum¢ mineratéw ilastych (miki, illit,
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Rys. 4. Wykresy korelacyjne pomiaréw chemicznych wykonanych spektrometrami Titan S1, Tracer 5g i mineralogicznych XRD, bedace
podstawa do tworzenia modeli mineralogiczno-chemicznych w otworze P4

Fig. 4. Cross — plots of chemical measurements conducted by Titan S1 and Tracer 5g spectrometers in relation to XRD measurements,
which are the basis for developing mineralogical-chemical models in the P4 well

chloryt, minerat mieszanopakietowy illit/smektyt) z AL,O;.
Wspoélczynnik determinacji dla sumy skaleni i tlenku sodu
wynosi 0,82, co pozwala na stworzenie modelu uwzglednia-
jacego skalenie sodowe (plagioklazy). Roéwniez w przypad-
ku korelacji dolomitu z tlenkiem magnezu uzyskano wysoki
wspodtezynnik R? wynoszacy 0,77. Niestety w czesci probek nie
stwierdzono wystepowania dolomitu, z tego powodu wymaga-
ne jest wykonanie wigkszej ilosci badan w celu udoktadnienia
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modelu. W zestawieniu zamieszczono réwniez gtowne sktad-
niki analizowanych skat i poréwnano je z pomiarami wyko-
nanymi Titanem. Model dla kwarcu jest bardziej precyzyjny
niz w przypadku otworu P4 1 w przypadku serii pomiaro6w wy-
konanych Titanem — R* wyniosto 0,81, natomiast dla analiz
przeprowadzonym Tracerem 0,92. Suma mineralow ilastych
w zestawieniu z glinem rowniez jest na wysokim poziomie,
wspotczynnik determinacji wynosi 0,90 i 0,87.



40
30 R2=0,82
X
9]
= 20
)
©
4
Y10
0
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Na,O [%]
Tracer hel
100
80 e
o
g 60
[8) ()
< 40 R2= 0,81
° .
. o ® R2=0,92
20 L
40 60 80 100
SiO, [%]
e Titan Tracer hel

artykuty

30
X 20 R2=0,77
=
S
o
8 10
0
0 2 4 6 8
MgO [%]
Tracer hel
60 S
[ ]
50 —
T 40 e
— . °
= 30 o
S M 2
a 20 o
o0 R?=0,90
10 [
R?=0,87
0
0 5 10 15 20
Al O, [%]
e Titan Tracer hel

Rys. 5. Wykresy korelacyjne pomiarow chemicznych wykonanych spektrometrami Titan S1, Tracer Sg i mineralogicznych XRD, bedace
podstawa do tworzenia modeli mineralogiczno-chemicznych w otworze J1

Fig 5. Cross — plots of chemical measurements conducted by Titan S1 and Tracer 5g spectrometers in relation to XRD measurements,
which are the basis for developing mineralogical-chemical models in the J1 well

Dla probek pobranych z otworu J1 wykonano rowniez
seri¢ badan radiometrycznych (K, U, Th) z zastosowaniem
aparatury RT-50. Wyniki badan przedstawiono na wykre-
sie korelacyjnym (rys. 6). Pomimo r6znych metod pomia-
rowych i czasu analiz (XRF Tracer = 5 min, spektrometr
RT-50 = 3 h), wyniki wykazaty si¢ zadowalajacymi wspot-
czynnikami determinacji. R* dla potasu wynosi 0,98, nato-
miast dla toru i uranu okoto 0,7. W czesci probek zawartos$c
uranu byta ponizej limitu detekcji stad badania uranu wy-
magaja przeprowadzenia analiz na wigkszej liczbie probek.
W przypadku zastosowania danych do stworzenia spektro-
metrycznego profilowania gamma (GR), mozliwe jest po-
mini¢cie uranu, czego wynikiem bedzie krzywa bezurano-
wa (GR_KT). Spektrometr Titan cechuje si¢ znacznie wyz-
szymi limitami detekcji dla uranu oraz toru, z tego powo-
du nie pozwolit on na okres$lenie zawarto$ci wymienionych
pierwiastkow w analizowanych skatach.
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Rys. 6. Wykresy korelacyjne pomiaréow potasu (K), uranu (U)
oraz toru (Th) wykonanych spektrometrem Tracer 5g i RT-50,
w otworze J1
Fig. 6. Cross — plots of potassium (K), uranium (U) and tho-
rium (Th) measurements conducted by Tracer 5g and RT-50
spectrometers in the J1 well
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Whioski

Badania z wykorzystaniem przenos$nych spektrometréw
fluorescencji rentgenowskiej XRF umozliwiaja precyzyjne
okreslanie sktadu chemicznego skat. W pracy przedstawiono
wyniki badan probek skat z otworow P4 1 J1 wykonane apa-
ratem Tracer 5g, pozwalajacym na wykonywanie pomiarow
w atmosferze helu. Wyniki te zostaty przedstawione na tle ana-
liz przeprowadzonych dotychczas stosowanym spektrometrem
Titan S1 oraz na tle badan laboratoryjnych (chemicznych, ra-
diometrycznych oraz mineralogicznych).

Metodyka przygotowywania probek uwzgledniajaca prasowa-
nie zmielonych skat, umozliwia wykonywanie pomiaréw w at-
mosferze helu oraz poprawia jakos¢ wynikow dla pierwiastkow
lekkich, rowniez w przypadku stosowania spektrometru Titan.

Badania prowadzone z zastosowaniem helu wykazaty mozli-
wos¢ deteke;ji tlenku sodu (Na,O) oraz znaczng poprawe w ana-
lizach zawarto$ci magnezu, toru i uranu. W przebadanych ska-
fach uran oraz tor wystepowaly w zbyt matych ilo$ciach, aby
mogly zosta¢ zarejestrowane przez spektrometr Titan. Zawarto$¢
tlenku magnezu miescita si¢ w granicach od 0,1 do 0,5% (we-
dhug FUS-ICP), co rowniez jest zbyt matg iloscig dla uzyskania
zadowalajgcych wynikéw w przypadku Titana. Metoda wyko-
rzystujaca przeptyw helu umozliwita oznaczenie dodatkowych
pierwiastkow i na ich podstawie zbudowanie modeli mineralo-
giczno-chemicznych uwzgledniajacych dolomit, skalenie so-
dowe oraz wykonanie profilowania gamma.

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt.: Zastosowanie
przenosnego spektrometru XRF do pomiarow rdzeni wiertniczych
w atmosferze helu — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zle-
cenia: 0028/SW/2020, nr archiwalny: DK-4100-0016/2020.

Literatura

Acquafredda P., 2019. XRF Technique. Physical Sciences Reviews.

Alnahwi A., Loucks R.G., 2019. Mineralogical composition and total
organic carbon quantification using x-ray fluorescence data from
the Upper Cretaceous Eagle Ford Group in southern Texas. A4PG
Bulletin, 103(12): 2891-2907. DOI: 10.1306/04151918090.

Bruker Corporation, www.bruker.com (dostep: wrzesien 2019).

Chao Y., Cancan Z., Feng Z., Song., Chaliu Li., 2015. A novel method
for quantitative geosteering using azimuthal gamma-ray log.
Applied Radiation and Isotopes, 96: 63—70. DOI: 10.1016/j.
apradiso.2014.11.015.

Chen J.J., Shugar A., Jehle A., 2018. X-radiography of cultural heritage
materials using handheld XRF spectrometers. Wiley: 1-8. DOI:
10.1002/xrs.2947.

Conrey R.M., Goodman E.M., Bettencourt N., Seyfarth A.,
Van Hoose A., Wolff J.A., 2014. Calibration of a portable X-ray
fluorescence spectrometer in the analysis of archaeological samples
using influence coefficients. Geochemistry Exploration Environment
Analysis, 14(3): 291-301. DOI: 10.1144/geochem2013-198.

Jarvie D., Hill M.R.J., Ruble T.E., Pollastro R.M., 2007. Unconventional
shale-gas systems: The Mississippian Barnett shale of north-central
Texas as one model for thermogenic shale-gas assessment. American

234 Nafta-Gaz, nr 4/2021

Association of Petroleum Geologists Bulletin, 91: 475-499. DOLI:
10.1306/12190606068.

Jedrychowska S., Wieczorek A., 2013. Analiza wielopierwiastkowa
$rodkow smarowych z wykorzystaniem techniki spektrometrii
fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja fali. Nafta-Gaz, 2013,
6: 476-485.

Kowalska S., Kubik B., Skupio R., Wolanski K., 2018. Rekonstrukcja
profilu litologicznego na podstawie wynikéw pomiaréw skta-
du chemicznego rdzeni wiertniczych i probek okruchowych.
Materialy konferencyjne Migdzynarodowej Konferencji Naukowo-
Technicznej Geopetrol 2018. Wyd. Instytut Nafty i Gazu — PIB,
Krakow: 115-121.

Kozak M., 2010. Zastosowanie optycznej spektrometrii emisyjnej,
ze wzbudzeniem w plazmie indukowanej w badaniach przetwo-
row naftowych. Nafta-Gaz, 7: 606-612.

Loubser M., Verryn S., 2008. Combining XRF and XRD analyses
and sample preparation to solve mineralogical problems. South
African Journal of Geology, 111(2-3): 229-238. DOI: 10.2113/
gssajg.111.2-3.229.

Ogburn D., Sillar B., Sierra J. C., 2012. Evaluating effects of chemical
weathering and surface contamination on the in situ provenance
analysis of building stones in the Cuzco region of Peru with portable
XRF. Journal of Archaeological Science, 40(4): 1823—1837.

Rowe H., Hughes N., Robinson K., 2012. The quantification and
application of handheld energy-dispersive x-ray fluorescence
(ED-XRF) in mudrock chemostratigraphy and geochemistry.
Chemical Geology, 324-325: 122-131. DOI: 10.1016/j.
chemgeo.2011.12.023.

Skupio R., 2014. Wykorzystanie przenosnego spektrometru XRF do
pomiardéw sktadu chemicznego skat. Nafia-Gaz, 11: 771-777.

Skupio R., 2020. Portable XRF spectrometer with helium flow as
a tool for lithological interpretation. Geology, Geophysics and
Environment. 46(4): 315-320.

Skupio R., Dohnalik M., 2015. Improvement spectrometric gamma
measurements on shale cores with the use of the BGO scintillation
detector. Nafia-Gaz, 11: 847-855. DOI: 10.18668/NG2015.11.06.

Skupio R., Wolanski K., 2019. Spektrometryczne pomiary gamma
rdzeni wiertniczych o niskiej aktywnosci. Nafia-Gaz, 6: 324-329.
DOI: 10.18668/NG.2019.06.03.

Skupio R. Zagorska U., Kowalska S. 2020. Kalibracja wynikow ana-
liz chemicznych piaskowcow czerwonego spagowca wykonanych
przenoé$nym spektrometrem XRF. Nafta-Gaz, 1: 12-17. DOLI:
10.18668/NG.2020.01.02.

Wang F.P., Gale J.F.W., 2009. Screening criteria for shale-gas systems.
Gulf Coast Association of Geological Societies Transactions, 59:
779-793.

Wieczorek A., 2012. Ocena mozliwo$ci wykorzystania techniki spek-
trometrii rentgenowskiej z dyspersja fali do badania zawarto$ci
szkodliwych i1 kancerogennych metali cigzkich w produktach naf-
towych. Nafta-Gaz, 10: 699-707.

Yasin Q., Du Q., Sohail G.M., Ismail A., 2017. Impact of organic
contents and brittleness indices to differentiate the brittle-ductile
transitional zone in shale gas reservoir. Geoscience Journal, 21(5),
780-789.DOI: 10.1007/s12303-017-0007-7.

Mgr inz. Rafat SKUPIO

Asystent w Zaktadzie Geofizyki Wiertniczej

Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy
ul. Lubicz 25 A

31-503 Krakoéw

; E-mail: rafal.skupio@inig.pl
]\. ifal skupio@inig.p




