Metodyka analizy przestrzeni porowej skal lupkowych

Metodology of pore space analysis in shale rocks






Piotr Such, Grzegorz Lesniak, Maja Mroczkowska-Szerszen, Lidia Dudek,
Renata Cicha-Szot, Karol Spunda

Metodyka analizy przestrzeni porowej
skal lupkowych

Metodology of pore space analysis in shale rocks

pod redakcja Grzegorza Lesniaka

Instytut Nafty i Gazu - Panstwowy Instytut Badawczy

2017



Redaktor naukowy: dr inz. Grzegorz Le$niak

Recenzenci:

prof. dr hab. inz. Jadwiga Jarzyna

Wydzial Geologii, Geofizyki i Ochrony Srodowiska

Katedra Geofizyki

Akademia Gérniczo-Hutnicza im. Stanistawa Staszica w Krakowie

dr hab. inz. Malgorzata Labus
Wydzial Gérnictwa i Geologii
Politechnika Slgska

DOI: 10.18668/PN2017.214

Wydawca:

Instytut Nafty i Gazu - Pafistwowy Instytut Badawczy
ul. Lubicz 25A

31-503 Krakéw

Redaktor wydania: Agnieszka J. Kozak
Korekta jezykowa: Katarzyna Wrébel
Sklad i lamanie, DTP, projekt okladki: Pawel Noszkiewicz

Druk i oprawa:
Drukarnia K&K reklama i poligrafia
ul. Zakopianska 9, 30-418 Krakéw

Naklad: 70 egz.

ISSN 2353-2718

ISBN 978-83-65649-21-8

Copyright © 2017 INiG - PIB Krakéw, ul. Lubicz 25A, Poland

Wiszelkie prawa zastrzezone. Zadna cze$¢ niniejszej publikacji nie moze by¢, bez uprzedniej pisemnej zgody wydawcy,
gromadzona w systemach zbierania informacji, transmitowana lub reprodukowana, wtaczajac w to fotokopie, fotografie,
zapis magnetyczny lub inny.

Prenumerate i wysylke prac naukowo-badawczych oraz materiatéw informacyjnych prowadzi redakeja.



Monografia powstata na podstawie badan zrealizowanych w ramach projektu pt.:
Metodologia wyznaczania sweet spotow na podstawie wilasnosci geochemicznych, petro-
fizycznych, geomechanicznych w oparciu o korelacje wynikéw bada# laboratoryjnych
z pomiarami geofizycznymi i model generacyjny 3D dofinansowanego przez Narodowe
Centrum Badan i Rozwoju w ramach programu BLUE GAS - POLSKI GAZ LUPKOWY
Nr Umowy BG1/MWSSSG/13.

The book is the result of research works conducted in the frame of the project: Meth-
odology to determine sweet spots based on geochemical, petrophysical and geomechanical
properties in connection with correlation of laboratory tests with well logs and generation
model 3D, co-funded by the National Centre for Research and Development as part of the
programme BLUE GAS - POLISH SHALE GAS. Contract No. BG1/MWSSSG/13.
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Streszczenie

Streszczenie

P10TR SucH, GRZEGORZ LESNIAK, RENATA CICHA-SZOT

Badania petrofizyczne i mineralogiczne stanowig podstawowy zestaw analiz skat
zbiornikowych. Standardowe metodyki badawcze stosowane dla skal konwencjonalnych
nie sprawdzaja si¢ w przypadku skal drobnoziarnistych, dlatego tez wymagaja modyfikacji
w zakresie wykonywania pomiaréw i interpretacji w celu sporzadzenia poprawnego opisu
potencjalnych ,,sweet spotéw” w skatach tupkowych.

Celem ksiazki jest przeglad metodyk metodyk badawczych stosowanych do scha-
rakteryzowania parametrow petrofizycznych i skfadu mineralnego skat lupkowych. Prace
te zostaly wykonane w ramach projektu pt. ,, Metodologia wyznaczania sweet spotéw na
podstawie wlasnosci geochemicznych, petrofizycznych, geomechanicznych w oparciu o kore-
lacje wynikow badan laboratoryjnych z pomiarami geofizycznymi i model generacyjny 3D”,
dofinansowanego przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju w ramach programu Blue
Gas — Polski Gaz Lupkowy, nr umowy BG1/MWSSSG/13.

W pracy przedstawione zostaly:

« metody doboru i przygotowania probek,

« metody badania sktadu mineralnego z zastosowaniem metod
mikroskopii optycznej, skaningowej (SEM), spektroskopii
w podczerwieni (FTIR - ang. Fourier Transformed Infrared
Spectroscopy) oraz badan rentgenostrukturalnych (XRD),

o metody badania przestrzeni porowej: porometria helowa,
porozymetria rteciowa (MICP - ang. Mercury Intrusion Capillary
Pressure), gestos¢ materialowa, szkieletowa, objetosciowa, rozktad
wielko$ci poréw, badania sorpcji,

o pomiary wspolczynnika przepuszczalnoéci metoda Pulse Decay,
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o metody interpretacji wynikow dla skal tupkowych (skaty
drobnoziarniste).

Zaprezentowane metodyki zostaly opracowane na podstawie analiz wykonanych dla
skat syluru i ordowiku basenu baltyckiego opisanych w rozdziale 1.

Przygotowane w ramach programu Blue Gas metodyki i interpretacje znajda zasto-
sowanie rowniez w badaniach innych typdw z16z niekonwencjonalnych. Moga one zosta¢
wykorzystane w badaniach z16z typu tight (o przepuszczalnosciach do 100 razy wiekszych
od przepuszczalnoéci zt6z tupkowych) i CBM (Coal Bed Methane) / CMM (Coal Mine
Methane) (przepuszczalnoéci do 1000 razy wieksze od przepuszczalnosci skat lupkowych,
przestrzen porowa bedaca mieszanka przestrzeni porowej typu tight i CBM).

Abstract

P10TR SUCH, GRZEGORZ LESNIAK, RENATA CICHA-SZOT

Petrophysical and mineralogical studies constitute a basic set of reservoir rock
analysis. Standard research methods for conventional rocks do not work in the case of
fine grained rocks, and thus require verification in terms of conducting measurements
and interpretation, for a proper sweet spots description in shale rock formations.

The aim of this book is to review methodologies of methodologies for petrophysi-
cal and mineralogical shale rocks characterization. These works were carried out in the
frame of scientific project: “Methodology to determine sweet spots based on geochemical,
petrophysical and geomechanical properties in connection with correlation of laboratory tests
with well logs and generation model 3D” financed by National Center for Researches and
Development in the frame of Blue Gas - Polish Shale Gas, no BG1/MWSSSG/13.

The book contains:

o methods of selection and preparation of samples

» methods of mineral composition analyses with the use of optical
microscopic methods, scan microscopic methods (SEM), infrared
investigations (FTIR - Fourier Transformed Infrared Spectroscopy) and

x-ray measurements (XRD),
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Abstract

« methods of pore space investigations: helium porometry, mercury
porosimetry (MICP - Mercury Intrusion Capillary Pressure), material,
skeletal and bulk densities, pore size distribution, adsorption analysis,

o permeability coefficient analysis with the use of Pulse Decay method

o methods of interpretation of obtained results for shale rocks (fine
grained rocks).

All presented methodologies were performed on the base of the Silurian and the
Ordovician shale rocks from the Baltic basin descripted in the Chapter 1.

Prepared in the frame of Blue Gas project methodologies and interpretation pro-
cedures will be also useful for other types of unconventional reservoirs. They might be
apply for tight rocks reservoirs (permeabilities 100 time greater than permeabilities in
shale rocks) and CBM (Coal Bed Methane)/CMM (Coal Mine Methane) (permeabilities
up to 1000 times greater than permeabilities in shale rocks - pore space forms mix of
tight and CBM pore spaces).

11
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Wprowadzenie

GRZEGORZ LESNIAK

Opracowanie metodyk analiz parametréw zbiornikowych i filtracyjnych przeprowa-
dzono z wykorzystaniem probek skat reprezentujacych osady syluru i ordowiku z basenu
baltyckiego. Badaniami objeto formacje i ogniwa w profilu syluru i ordowiku, w ktérych
stwierdzono wystepowanie poziomdéw o podwyzszonych akumulacjach gazu — poten-
cjalne formacje ztozowe (formacja z Pelplina, ogniwo z Jantaru, formacja z Sasina) oraz
znajdujace si¢ pomiedzy nimi formacje (formacja z Past¢ka, formacja z Prabut), mogace
pelni¢ role poziomdéw uszczelniajacych. Probki pobrane do badan reprezentowaly formacje
itowcow z Pelplina, formacje itowcédw z Pasteka, ogniwo itowcdw bitumicznych z Jantaru,
formacje margli i itowcéw z Prabut, formacje ifowcow z Sasina. W tabeli 1.1 zamieszczono
analizowane sylurskie wydzielenia chrono- i litostratygraficzne w analizowanym basenie
[1,4,5,6,7,8,9,10].

Podstawowym problemem przy doborze prébek do badan jest ich reprezentatyw-
nos$¢, czyli taki dobdr, aby pobrany material rdzeniowy reprezentowat wszystkie typy skat
wystepujace w analizowanych formacjach. Przy poborze materiatu nie nalezy sie kierowaé
wygladem czy tez nietypowoscia pobieranych probek, ale powinno sie pobiera¢ najbar-
dziej charakterystyczne odcinki dla danej formacji czy tez ogniwa. Pobierane probki maja
w sposob wystarczajacy pozwoli¢ na scharakteryzowanie parametréw petrofizycznych
badanych interwaléw. W tym celu pierwszg, podstawowa analize stanowi opis sedymen-
tologiczny rdzenia, ktéry dostarcza informacji na temat facji sedymentologicznych wy-
stepujacych w badanym interwale. Na podstawie wstepnego opisu sedymentologicznego
mozna rozpoczaé¢ dobieranie prébek do badan laboratoryjnych. Trzeba podkredli¢, ze
nalezy pobiera¢ prébki rdzeni charakterystyczne dla danej facji, a wszystkie ,anomalie” -
starannie omija¢, poniewaz zaburzaja one charakterystyke danej facji. ,Anomalie” stuza

12



Wprowadzenie

do opisu ,,chwilowych” zaburzen w trakcie sedymentacji i nalezy je zostawi¢ dla innych
specjalistow. Po wytypowaniu prébek do badan kolejny krok to ustalenie programu ba-
dawczego. Podstawowym kryterium jest opracowanie takiego schematu badan (kolejnos¢
wykonywania poszczegélnych analiz), zeby wszystkie (o ile to mozliwe) badania zostaly
wykonane na jednej probce.

Tabela 1.1. Wydzielenia chrono- i litostratygraficzne w osadach ordowiku i syluru

Chronostratygrafia Litostratygrafia
formacja itowcow z Pelplina
wenlok L
(czes¢ wenloku)
sylur
formagja itowcow z Pasteka, w tym:
landower PO
ogniwo itowcow bitumicznych z Jantaru
aszail formacja margli i ifowcow
9 Z Prabut
ordowik
’karadok / formacgja itowcow z Sasina
gérny lanwirn

W pracach przygotowawczych do projektu schemat badan zostat tak ustalony, aby
zminimalizowa¢ ilo$¢ materiatu potrzebnego do przeprowadzenia wszystkich analiz oraz
zeby wszystkie badania wykona¢ na tej samej probce.

Przyjeto nastepujacy schemat badan:

o wstepna analiza sedymentologiczna — opis facji,

o wytypowanie prébek rdzeni,

o wyciecie probki typu plug (walec o $rednicy 2,54 cm i dlugosci okoto
8 cm),

o analiza w CT (rentgenowska mikrotomografia komputerowa) — obecnoéé¢
mikroszczelin w probcee, zréznicowanie gestosci,

13
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o zdjecia w X-ray (zdjecia rentgenowskie) — obecno$¢ mikroszczelin
w probece, zrdznicowanie gestosci,

o analiza przepuszczalnosci,

o (odcigcie plastra) ptytka cienka polerowana z przeznaczeniem do badan
petrograficznych, mineralogicznych i oznaczenia mikrofacji,

o (odciecie plastra) SEM (skaningowy mikroskop elektronowy) — analiza
przestrzeni porowej, sktadu mineralnego,

o analiza przepuszczalnosci (pomiary specjalne — poprawka
Klinkenberga, wplyw ci$nienia nadkladu na wielko$¢ przepuszczalnosci,
wplyw ci$nienia na zamykanie mikroszczelin pomiary w réznych
temperaturach),

 analiza porowatosci, gestosci, ci$nien kapilarnych,

o analiza mineralogiczna XRD (rentgenowska analiza dyfrakcyjna), FTIR
(spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera),

o analiza Rock-Eval,

« analiza adsorpcji.

Przyjety schemat badan (kolejnos¢ wykonywania oraz przekazywania probek do
poszczegblnych badan) pozwala wykona¢ wszystkie analizy na jednej probce (zarazem

oszczedza material badawczy).

14



Rozdziat 1. Charakterystyka facjalna i mineralogiczna

Rozdziat 1. Charakterystyka facjalna
i mineralogiczna

GRZEGORZ LESNIAK

1.1. Analiza facjalna

Klasyczne opracowania sedymentologiczne wykonywane dla skat drobnoziarnistych
(mutowce, itowce, pylowce) charakteryzuja sie bardzo szczegdétowymi wydzieleniami.
Opisywane i wydzielane s3 laminy i przetawicenia o grubosci nawet kilku mm. Wykorzy-
stanie tak wykonanego opracowania w badaniach petrofizycznych jest bardzo klopotliwe
i w wigkszo$ci przypadkéw niemozliwe. Jest to zwigzane z wielkoscig probek pobieranych
do analiz petrofizycznych. Podstawowa forma prébki jest walczyk o $rednicy 2,54 cm. Bar-
dzo czesto zawiera on w sobie kilka lamin opisanych przez sedymentologdw. Szczegétowy
opis sedymentologiczny jest rowniez bardzo trudny do implementacji w budowie modeli
geologicznych. Dlatego tez w opisie sedymentologiczno-facjalnym dla analizowanych skat
zaproponowano cze¢sciowe uproszczenie polegajace na opisie tylko gléwnych formacji oraz
facji w nich wystepujacych (opisanych makroskopowo) oraz mikrofacji wydzielonych na
podstawie analizy mikroskopowej. Otrzymane w ten sposéb wydzielenia (rozkfad facji
i mikrofacji) pozwalajg w sposob wystarczajacy korelowaé parametry petrofizyczne. Ponizej
zaprezentowano przykladowy opis formacji, facji i mikrofacji wykonany dla analizowanego
otworu z basenu baltyckiego.

Na podstawie wykonanego opisu rdzenia w materiale rdzeniowym charakteryzu-

jacym analizowany rejon wyrdzniono: formacje ifowcéw z Pelplina, formacje ifowcow

15
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z Pasleka, ogniwo itowcdw bitumicznych z Jantaru, formacje margli i itowcéw z Prabut
i formacje itowcow z Sasina.

Formacja ilowcéw z Pelplina - sylur - jest reprezentowana przez graptolitowe, lamino-
wane mutowce (zdecydowanie rzadziej itowce), barwy ciemnoszarej i szarej, miej-
scami wapniste. Licznie obserwujemy przewarstwienia marglisto-weglanowe oraz
wczesnodiagenetyczne konkrecje weglanowe. Czesto spotyka si¢ przewarstwienia
piroklastyczne (wktadki tufitéw).

Formacja ilowcow z Paslteka — sylur — s to przewarstwiajace si¢ ilowce i mulowce
o zmiennych barwach; ifowce - jasno- i ciemnozielone i zielonoszare; mutowce —
ciemnoszare i czarne.

Ogniwo ilowcow bitumicznych z Jantaru - sylur - sg to czarne, bezwapniste itowce
i mutowce bitumiczne z licznymi graptolitami, w ktérych wystepuja przewarstwie-
nia bezgraptolitowych ciemnozielonych i szarych ilowcoéw oraz zbioturbowanych
wapieni.

Formacja margli i ifowcow z Prabut — ordowik - sg to szare itowce wapniste i margliste
przechodzgce w stropie w margle, margle zapiaszczone, mutowce i piaskowce

Formacja ilowcéw z Sasina — ordowik - s3 to czarne, ciemnoszare i szarozielone, miej-
scami silnie zsylifikowane, bezwapniste ifowce i mutowce z licznymi wktadkami
piroklastycznymi (miejscami bardzo silnie skrzemionkowanymi). Sporadycznie
wystepuja cienkie przewarstwienia jasnego wapienia.

W analizowanym profilu Z. Mikotajewski [2, 3] opierajac sie na opisie makroskopo-
wym, wydzielil nastepujace facje:

Formacja itowcéw z Pelplina
Facja A .. laminowane, ciemnoszare i szare mutowce z podrzednym udzialem

itowcow,

Formacja itowcow z Pasleka
Facja Bl

..Jaminowane, ciemnoszare i czarne mutowce z niewielkim udzialem
graptolitow,

16
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Facja B2............masywne i zbioturbowane, szare i zielone ilowce bez graptolitow,

Ogniwo itowcow bitumicznych z Jantaru

Facja Cl..o laminowane, czarne mutowce i ifowce graptolitowe,
Facja C2...c. laminowane, ciemnoszare i szare ifowce oraz mulowce margliste bez
graptolitow,

Formacja margli i ifowcow z Prabut
FacjaD1.......... masywne lub zbioturbowane, jasno- i ciemnoszare mutowce bezwapniste,
FacjaD2.....cc szare margle oraz piaskowce wapniste,

Formacja itowcéw z Sasina

Facja El..n laminowane, czarne mutowce i ifowce graptolitowe,
Facja 2. laminowane lub zbioturbowane szare ilowce i mutowce,
Facja E3... skaly piroklastyczne.

Z prébek pobranych do analiz zostaly wykonane rowniez plytki cienkie polerowane.
Na podstawie ich opisu oraz wystepujacych w nich struktur — w opisanych facjach sedy-
mentologicznych zostalty wydzielone mikrofacje:

Formacja itowcow z Pelplina

Facja A - na podstawie obserwacji mikroskopowych (rys. 1.1, 1.2) facje te¢ mozna opisaé
jako mutowce, miejscami pytowce o stosunkowo duzej zawartoéci itowcow. We wszystkich
prébkach obserwuje si¢ delikatng laminacje¢ materialem detrytycznym o wiekszym ziarnie.
Z reguly sg to ziarna kwarcu lub weglanow (rys. 1.1). Laminacja jest rowniez podkreslona
barwg — wigze sie to z zawarto$cig wodorotlenkéw zelaza. W wiekszosci prébek mozna
zaobserwowac struktury w formie mikrosoczewek (o rozmiarach 0,5-0,1 mm). Sg one
zbudowane z ziaren detrytycznych scementowanych kwarcem, weglanami i bardzo rzadko
minerafami ilastymi. Mikrosoczewki sg otoczone mineratami ilastymi (praktycznie samym
illitem), zabarwionymi wodorotlenkami zelaza. Ulozenie mikrosoczewek przypomina
facje heterolitow piaskowcowo-mutowcowych. Na podstawie obserwacji w analizowanej
facji wydzielono dwie mikrofacje: A-11 A-2 (rys 1.2 a,b). Réznice pomiedzy mikrofacjami
zwigzane s3 z ilo$cig mikrosoczewek (wigksza ilo$¢ obserwujemy w mikrofacji A2) oraz
zawarto$cig wodorotlenkow zelaza zabarwiajacych skate na kolor ciemnobrazowy (barwa
brazowa charakteryzuje si¢ mikrofacja Al).

17



Metodyka analizy przestrzeni porowej skat tupkowych

O,

Rys. 1.1. Zdjecia szliféw: a) mikrofacja A-1 b) mikrofacja A-2

Rys. 1.2. Obraz mikroskopowy; a) mikrofacja A-1; b) mikrofacja A-2

Formacja itowcow z Pasteka

Obserwacje makroskopowe pozwolily na opisanie w tym wydzieleniu litostratygra-
ficznym dwoch facji:

18



Rozdziat 1. Charakterystyka facjalna i mineralogiczna

o Facja BIl - laminowane, ciemnoszare i czarne mulowce z niewielkim
udziatem graptolitow,
o Facja B2 - masywne i zbioturbowane, szare i zielone itowce bez

©)

graptolitow.

@

Rys. 1.3. Zdjecia szliféw: a) facja B1; b) facja B1; ¢) facja B2
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Na podstawie obserwacji mikroskopowych analizowane wydzielenie (rys. 1.3, 1.4)
mozna opisa¢ jako ilowce i mutowce z duzg domieszka frakcji pylowej. Frakcja pytowa,
czyli domieszka materiatu detrytycznego, tworzy delikatng laminacje lub jest rozproszona
w skale. Czesto laminacje¢ podkreéla zmiana barwy, spowodowana wodorotlenkami zelaza.
W opisie mikroskopowym facja B1 to itowce z laminacja materiatem detrytycznym (kwarec,
skalenie, weglany). Grubo$¢ poszczegdlnych lamin jest zréznicowana (od wielkosci poje-
dynczych ziaren do 0,2 mm). Laminacja jest podkres§lona zmiang koloru, zwiazang z za-
warto$cig wodorotlenkéw Zelaza oraz smuzystym ufozeniem substancji organiczne;.

Rys. 1.4. Obraz mikroskopowy; a) facja B1; b) facja B1; c) facja B2
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Facja B2 w obserwacjach mikroskopowych (rys. 1.3¢, 1.4 ¢) to ifowiec z rozproszonym
materiatem detrytycznym. Wystepuje on w formie cienkich lamin (o grubosci pojedynczych
ziaren) lub wydluzonych soczewek o rozmytych granicach. W facji tej brak podkreslenia
drobnych lamin zmiang barwy czy tez podkreélenia soczewek materialu detrytycznego
mineralem ilastym z wodorotlenkami zelaza.

Obserwowana makroskopowo zmiana barwy obu facji zwigzana jest
z wodorotlenkami zelaza — kolor brazowo-brunatny oraz z podwyzszong zawartos$cia
chlorytéw i zmniejszonymi zawarto$ciami wodorotlenkéw Zzelaza — kolor zielony.

Ogniwo ilowcéw bitumicznych z Jantaru

Obserwacje makroskopowe pozwolily na wydzielenie dwoch facji:
« Facja Cl1 - laminowane, czarne mutowce i itowce graptolitowe,
o Facja C2 - laminowane, ciemnoszare i szare itowce oraz mutowce
margliste bez graptolitow.

Na podstawie obserwacji mikroskopowych - probki w analizowanym wydzieleniu
mozna opisa¢ jako itowce pylaste i zailone mulowce. Praktycznie w obu przypadkach
mamy do czynienia z itowcami o zmiennej iloéci sktadnikéw detrytycznych (kwarcu,
skaleni i weglanow). W zaleznoéci od ilo$ci weglanéw lub kwarcu wystepuja mutowce
czy tez zailone mulowce lub itowce czy tez itowce pylaste.

W obrebie facji C1 wydzielono dwie mikrofacje: C1-11i C1-2.

Mikrofacja C1-1 w obrazie mikroskopowym (rys. 1.5, 1.6) to ifowce z rozproszonym
materiatem detrytycznym. Miejscami widoczne sg delikatne laminy zbudowane z mate-
riatu detrytycznego (kwarcu i weglandw). W facji tej obserwuje si¢ zabarwienie skaly na
kolor brunatno-czarny, co jest spowodowane duza zawarto$cig substancji organicznej
oraz wodorotlenkow zelaza i siarczkow zelaza (piryt) w formie framboidéw lub tez regu-
larnych krysztatow.

Mikrofacja C1-2 w obrazie mikroskopowym charakteryzuje si¢ widoczng subtel-
ng laminacja, podkreslong utozeniem ziaren detrytycznych, zmiang koloru zwigzang
z wystapieniami pirytéw framboidalnych, substancji organicznej i wodorotlenkéw
zelaza.

Facja C2 w obrazie mikroskopowym charakteryzuje si¢ laminacja silnie pokreslona
zmienng barwg. Grubo$¢ pojedynczych lamin dochodzi do 2-3 mm. Zmiana koloru zwig-
zana jest gtéwnie z substancja organiczna oraz podkreslona jest wodorotlenkami zelaza.
Czesto na granicy poszczegolnych lamin obserwuje si¢ mikrolaminy zbudowane z ziaren
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detrytycznych (o grubosci pojedynczych ziaren). W tej mikrofacji wida¢ wzbogacenie
w weglany, i to zaréwno w skladzie ziaren detrytycznych, jak i matrix.

@ ®

Rys. 1.5. Zdjecia szliféw: a) facja C1; b) facja Cl; ¢) facja C2
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Rys. 1.6. Obraz mikroskopowy; a) mikrofacja C1-1; b) mikrofacja C1-2; ¢) facja C2

Formacja margli i ifowcow z Prabut

Obserwacje makroskopowe pozwolily na wydzielenie dwoch facji:
o Facja D1 — masywne lub zbioturbowane, jasno- i ciemnoszare mutowce,
o Facja D2 - szare margle oraz piaskowce wapniste.
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®

Rys. 1.7. Zdjecia szlifow: a) facja D1; b) facja D2

Rys. 1.8. Obraz mikroskopowy; a) facja D1; b) facja D2

Facja D1 w obrazie mikroskopowym to skata zbudowana z ziaren detrytycznych
kwarcu i weglandéw oraz matriks ilasto-weglanowo-kwarcowej. Ziarna weglanéw sg sto-
sunkowo duze (w poréwnaniu z resztg profilu), utozone beztadnie. Miejscami obserwuje
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si¢ (rys. 1.7) smuzyste zabarwienie zwigzane z rozproszonymi wodorotlenkami zelaza.
Prawdopodobnie zabarwienie to jest zwigzane z bioturbacjami.

Facja D2 w obrazie mikroskopowym to skata zbudowana z okruchéw detrytycznych
kwarcu i weglanéw oraz matriks ilasto-weglanowo-kwarcowej. Bardzo czesto obserwuje
sie w niej fragmenty organodetrytyczne oraz drobne krysztaly pirytu.

Formacja itowcow z Sasina

Obserwacje makroskopowe pozwolily na wydzielenie trzech facji:
« Facja E1 - laminowane, czarne mutowce i itowce graptolitowe,
o Facja E2 — laminowane lub zbioturbowane, szare itowce i mutowce,
» Facja E3 - skaly piroklastyczne — w réznym stopniu zbentonizowane
skaly o genezie tufitowe;.

Rys. 1.9. Zdjecia szliféw - facja E1

Prébki w analizowanym wydzieleniu na podstawie obserwacji mikroskopowych mozna
opisa¢ jako itowce i mutowce, miejscami przyjmuja one charakter zailonych mulowcéow.
Material detrytyczny to gléwnie kwarc oraz skalenie. Obserwuje si¢ pojedyncze ziarna
weglandw. Tlo skaly to mineraly ilaste zabarwione wodorotlenkami zelaza oraz framboidy
i krysztaly pirytu rozproszone w matrycy.
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Rys. 1.10. Obraz mikroskopowy; a) mikrofacja E1-1; b) mikrofacja E1-2

W facji E1 wyrézniono dwie mikrofacje: E1-1, E1-2 (rys. 1.9, 1.10).

Mikrofacja E1-1 to itowce i mulowce z domieszkq detrytycznych ziaren kwarcu, silnie
zabarwione, w kolorach ciemnobrazowych. Zabarwienie zwigzane jest z substancja orga-
niczng i wodorotlenkami zelaza oraz pirytu (framboidalny i pojedyncze krysztaly).

Mikrofacja E1-2 to itowce i mutowce z bardzo duza domieszka detrytycznego kwarcu,
réwniez o silnym zabarwieniu w kolorach ciemnobrazowych, podobnie jak mikrofacja
El1-1.Rdznica pomigdzy obydwoma mikrofacjami zwiazana jest z wielko$cig ziaren detry-
tycznych. W tej mikrofacji wiekszo$¢ ziaren detrytycznych nalezy do frakcji pylastej.

W facji E2 wyrézniono dwie mikrofacje: E2-1 i E2-2.

Mikrofacja E2-1 reprezentuje bardzo delikatnie laminowane ifowce i mutowce.
Laminacja jest podkreslona zmiana barwy, zwiazang gléwnie z wodorotlenkami zelaza
i pirytem. W stosunku do facji E1 zabarwienie jest bardzo subtelne. Ziarna detrytyczne to
gltownie kwarc i skalenie, o bardzo niewielkich rozmiarach - frakcja mutowcowa.

Mikrofacja E2-2 jest zbudowana ze zbioturbowanych itowcow i mulowcow z domieszka
ziaren detrytycznych, gtéwnie kwarcu, bez sladow jakiejkolwiek laminacji. Zabarwienie
wodorotlenkami zelaza, bardzo nieregularne, zwigzane jest z bioturbacjami. W tej mikro-
facji obserwuje si¢ mniejsze zawartos$ci ziaren detrytycznych i wigksze mineratéw ilastych
w stosunku do mikrofacji E2-1.

Facja E3 jest skalg potufitowa — silnie zdiagenezowang. Obecnie jest to silnie zailony
wapien powstaly wskutek przemian diagenetycznych pierwotnego osadu tufitowego.
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)

Rys. 1.11. Zdjecia szlifow: a) mikrofacja E2-1; b) mikrofacja E2-2; ¢) facja E3
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Rys. 1.12. Obraz mikroskopowy; a) mikrofacja E2-1; b) mikrofacja E2-2; ¢) facja E3

1.2. Badania mineralogiczne

Analize skltadu mineralnego skaly mozna wykona¢ przy pomocy réznych metod
analitycznych, np. analizy mikroskopowej, analizy rentgenostrukturalnej (XRD), analizy
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w podczerwieni (FTIR) czy tez w mikroskopie skaningowym SEM (QEMSCAN). Kazda
z tych metod jest obarczona pewna niedokladnosécig. W zalezno$ci od wybranego celu,
jakiemu maja stuzy¢ otrzymane wyniki, istnieje koniecznos$¢ zastosowania dwoch lub
nawet trzech metod badawczych.

Analiza mikroskopowa

Badania mikroskopowe (prowadzone na plytce cienkiej polerowanej) polegaja na
przeprowadzeniu analizy planimetrycznej i na okre$leniu sktadu mineralnego skaly. Ograni-
czeniem w przypadku skal mulowcowo-ilastych jest gléwnie wielkos¢ ziaren badanych skal.
Wymusza ona prace z obiektywami powyzej 50x (dajacymi powigckszenia powyzej 500x).
Przy standardowym wykonywaniu preparatéw (plytek cienkich) i bardzo zréznicowanej
twardo$ci mineraléw (np. kwarc, muskowit, illit) w plytkach cienkich wystepuja znaczne
nieréwnosci powierzchni preparatu i trudnosci w rozpoznawaniu ziaren mineralnych.
Obserwacje mikroskopowe pozwalajg na wykonanie innych analiz poszerzajacych wiedze
o badanych skalach (np. analiza mikrofacji, procesy diagenetyczne, mikroszczelinowato$¢,
struktura, tekstura itp.).

Analiza rentgenostrukturalna

Analiza XRD polega na wykorzystaniu zjawiska dyfrakeji (ugiecia) promieni rent-
genowskich na elementach strukturalnych ciata krystalicznego. Sie¢ krystaliczna mine-
ratu spetnia role trojwymiarowej siatki dyfrakcyjnej. Identyfikacja mineraléw metoda
proszkowa opiera sie na zalozeniu, ze kazda substancje krystaliczng charakteryzuje zbiér
odlegtosci migdzyplaszczyznowych d. Wartosci d uzupelnia si¢ szacunkowg ocena inten-
sywnosci danego refleksu, w przypadku analizy jako$ciowej miarg intensywno$ci moze
by¢ wysoko$¢ refleksu na dyfraktogramie. Ilo§ciowy sktad mineralny skal wyliczany jest
metoda Rietvelda za pomocg programu komputerowego SIROQUANT (Sietronics). Daje
ona mozliwo$¢ komputerowego modelowania struktury krystalograficznej konkretnych
mineraléw wystepujacych w badanym materiale, a nastepnie wykorzystywania ich jako
wzorcOdw przy analizie skladu ilosciowego.

W analizie mineralogicznej XRD nalezy pamietal, ze zawarto$ci mineraléw na po-
ziomie 1-1,5% z reguly sg trudne do oznaczenia. Ponadto przy standardowej analizie cze$¢
mineraléw, np. muskowit i illit, jest praktycznie nierozréznialna. Dlatego wykonywanie
analiz w sposéb standardowy moze nie do konca okreéli¢ wszystkie mineraly wystepujace
w badanej prébce.
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Analiza spektroskopowa

Jako$ciowq analize mineralogiczng mozna réwniez przeprowadzi¢ za pomocg spek-
troskopowej analizy w podczerwieni (FTIR - Fourier Transformed Infrared Spectroscopy).
Metoda ta polega na dopasowaniu do otrzymanego widma wzorcowych widm dla poszcze-
golnych mineratéw. Nalezy jednak pamieta¢, ze analiza w podczerwieni nie rozpoznaje
konkretnych mineratéw, a tylko zakresy energii drgan wigzan i na tej podstawie mozna
okresli¢ sktad mineralny. To, co nie stanowi problemu w przypadku pojedynczego mine-
ratu, jest olbrzymim utrudnieniem w odniesieniu do mieszaniny mineraléw. Dlatego tez
w analizie mineralogicznej w podczerwieni wykorzystywane sa widma wzorcowe mineralow,
ktére prawdopodobnie moga wystepowaé w danej skale. Na podstawie widm wzorcowych
buduje si¢ widma mieszaniny, ktére s3 dopasowywane do widma rzeczywistego badanej
skaty. Przy stosowaniu widm wzorcowych nalezy pamigta¢, ze wickszo$¢ mineratéw nie
ma stalej struktury chemicznej, tzn. cz¢$¢ pierwiastkow moze by¢ zastepowana przez inne
o podobnym pokrewienstwie krystalochemicznym (diadochia). W przypadku analizy ilo-
$ciowej znajduja zastosowanie statystyczne techniki obliczeniowe, miedzy innymi: metoda
PCR (Principal Component Regression) — zwana regresja czynnikow sktadowych - czy tez
metoda PLS (Partial Last Squares), czyli czgsciowych najmniejszych kwadratow.

Chcac otrzymac dane ilo$ciowe sktadu mineralnego prébek o charakterze ztozonym,
wielosktadnikowym, jak w przypadku skat tupkowych, nie mozna postuzy¢ sie metodami
prostymi i powszechnie stosowanymi w analizach dwu- lub tréjfazowych mieszanek. Me-
tody PCR oraz PLS, podobnie jak wigkszo$¢ metod ilo$ciowych, opieraja si¢ na wzorcach
kalibracyjnych, na podstawie ktérych powstaje krzywa kalibracyjna dla kazdego mineratu
lub grupy mineratéw. Jednak w tym przypadku konieczne jest dostarczenie wzorcow za-
wierajacych jak najwiekszg ilo§¢ mineraléw wystepujacych w analizowanych skatach.

W praktyce metody PCR oraz PLS najlepiej bazuja na wieloskladnikowych wzorcach
naturalnych scharakteryzowanych metodami uzupelniajacymi, jak XRD, XRF (fluore-
scencja rentgenowska) czy tez mapowanie mineralne SEM/EDX (skaningowy mikroskop
elektronowy ze spektrometrem dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego), lub na
wzorcach powstalych poprzez bardzo staranne zmieszanie mozliwie czystych mineratéw
sktadowych w proporcjach zblizonych do naturalnych.

Analiza w mikroskopie skaningowym (QEMSCAN)

Badanie QEMSCAN (Quantitative Evaluation of Minerals by Scanning Electron
Microscopy) jest metoda mineralogicznej i chemicznej analizy probek geologicznych.
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Metoda ta oparta jest na pomiarze energii dyspersji promieniowania rentgenowskiego
(ang. Energy-dispersive X-ray Spectroscopy), ktore dostarcza informacji na temat sktadu
chemicznego badanego obszaru (fragmentu skaly). Polaczenie informacji uzyskanych
dzieki spektrometrom EDS oraz pomiarowi elektrondéw wstecznie rozproszonych (BSE)
umozliwia tworzenie map mineralnych, w ktérych kazdemu punktowi pomiarowemu
przypisany jest odpowiadajacy mu sktad chemiczny. By unikng¢ problemu z rozpoznaniem
mineratu w przypadku trafienia wiazki elektronowej w dwie fazy mineralne - podczas
budowy biblioteki mineralnej (SIP) tworzy si¢ struktury przejéciowe (np. kwarc-kalcyt
75:25) o wyliczonym skladzie chemicznym oraz gestosci. Zastosowanie oprogramowania,
np. iExplorer, pozwala na tworzenie raportéw dotyczacych skfadu mineralnego analizowanej
probki, na pozyskanie informacji na temat poszczegélnych ziaren: rozkltadu ich wielkosci
dla poszczegolnych mineratéw, na tworzenie klas ziarnowych czy badanie ksztattu. Na
podstawie uzyskanych danych mozliwe jest okreslenie litologii badanego kompleksu na
podstawie definicji utworzonych przez operatora.

Zestaw pomiarowy wykorzystywany do analizy probek skat reprezentujacych osady
syluru i ordowiku z basenu pomorskiego sktadat si¢ ze skaningowego mikroskopu elektro-
nowego Quanta 650 FEG firmy FEI wyposazonego w dwa spektrometry EDS firmy Bruker
o rozdzielczo$ci 133 eV. Badanie sktadu chemicznego przeprowadzono przy napieciu przy-
spieszajacym 15 kV metoda Field Image z krokiem pomiarowym (point spacing) réwnym
10 um. Metoda ta pozwala na tworzenie map rozktadu mineratéw na powierzchni zgtadu
o rozdzielczosci okreslonej przez warto$¢ kroku pomiarowego. Analiza mineralna objeta
cala powierzchnie probki — wycinek rdzenia o $rednicy 2,54 cm (1 cal).

Dobor metody badan

Kazda z przedstawionych powyzej analiz mineralogicznych obarczona jest bleda-
mi pomiarowymi zwigzanymi z ograniczeniami metod wynikajacych z zastosowanych
w nich prawach fizyki czy tez przyjetych metod interpretacyjnych, nie w petni oddajacych
rzeczywisty sktad mineralny analizowanych skatl. Zatem nalezy postawi¢ pytanie: ktdrej
metodzie ,zaufa¢” i zastosowac ja do opisania analizowanych skal?

Przy wyborze metody trzeba zdecydowa¢, do jakich celéw ma by¢ wykorzystany
otrzymany sklad mineralny, tzn. jakim interpretacjom czy poréwnaniom ma on stuzy¢.
W przypadku interpretacji krzywych geofizyki wiertniczej do uzyskania poprawnej in-
terpretacji wystarczy udzial procentowy dominujacych skladnikéw skaty: kwarcu, skaleni,
kalcytu, dolomitu, mineraléw ilastych, chlorytu i pirytu - czyli szkieletu skalnego i ce-
ment6w, podany jako suma mineraléw. W analizie nie rozrézniamy czy dany mineral jest
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skladnikiem szkieletu skalnego czy wystepuje w skale jako skfadnik szkieletu i rownoczesnie
cementu. Tego typu sklad mineralny uzyskiwany jest dzigki badaniom mineralogicznym
metodami XRD, FTIR i QEMSCAN.

W przypadku badan majacych na celu okreslenie typu skaly, proceséw diagenetycznych
czy tez analizy procesow wplywajacych na rozwoj przestrzeni porowej potrzeba wiecej
informacji: niezbedne sg informacje dotyczace skladu szkieletu ziarnowego (ziarna mine-
ralne, okruchy skat), skfadu mineralnego matriks oraz jego rozmieszczenia przestrzennego.
Zatem analizy okreslajace skfad mineralny calej skaly, czyli XRD, FTIR, powinny zosta¢
odrzucone. Do opisanych powyzej zastosowan najlepsza jest mikroskopia optyczna i SEM.
Konieczna jest rowniez znajomo$¢ zawarto$ci substancji organicznej oraz stopnia jej prze-
obrazenia. Procentowa zawarto$¢ substancji organicznej oraz stopien jej przeobrazenia
mozemy uzyska¢ w analizie Rock-Eval, na podstawie badan mikroskopowych lub analizy
w mikroskopii skaningowej (SEM).

Kolejnym kryterium doboru metody analizowania skladu mineralnego jest czas po-
trzebny na przeprowadzenie analizy i jej cena. W przypadku wykonywania diugich serii
pomiarowych najszybsza metoda to XRD. Jest ona w pelni zautomatyzowana, a do interpretacji
dyfraktogramow mozna uzy¢ procedur cze$ciowo zautomatyzowanych, wykorzystujacych
baze danych mineraléw wzorcowych. W metodzie FTIR, jesli dysponuje sie odpowiednia
baza skladu mineralnego prébek z podobnego wydzielenia, stuzaca jako zbidr wzorcéow,
czas wykonania analiz réwniez jest stosunkowo krotki. Mikroskopia optyczna wymaga
przygotowania plytek cienkich polerowanych, co wydtuza czas wykonania analizy. Do
analizy skfadu mineralnego w SEM (QEMSCAN) konieczne jest przygotowanie preparatow
polerowanych jonowo. Czas trwania analizy zalezny jest od przyjetego kroku pomiarowego.
Im mniejszy krok, tym diuzszy czas pomiaru (moze on wynosi¢ od 2 do 48 godzin).

W kolejnych tabelach (1.2-1.6) zamieszczono rezultaty analiz sktadu mineralnego
wykonanych czterema opisanymi powyzej metodami. W tabeli 1.3 zaprezentowano wyniki
otrzymane w analizie XRD, w tabeli 1.4 — dzigki metodzie QEMSCAN, w tabelach 1.31 1.5 wy-
niki uzyskane w FTIR skalibrowane w oparciu o XRD (tabela 1.3) i QEMSCAN (tabela 1.5).
W tabeli 1.6 zamieszczono wyniki otrzymane dzieki badaniom mikroskopowym.

Rezultaty uzyskane réznymi metodami pomiarowymi réznig sie miedzy soba. Za-
stosowanie metody FTIR, w zaleznosci od metody kalibracji, w miar¢ wiernie odtworzylo
wyniki otrzymane metodami uzytymi do kalibracji.

Wryniki uzyskane za pomoca XRD i QEMSCAN ro6znig si¢ miedzy soba gtéwnie ze-
stawem mineraléw otrzymanym w analizie. Duzo wigksza liczbe sktadnikéw mineralnych
uzyskano dzigki analizie QEMSCAN (tabela 1.4); podane sg sktadniki o zawarto$ci poni-
zej 1%. Metoda ta pozwala réwniez na rozdzielenie muskowitu i illitu (analiza XRD daje
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wspolny wynik dla obu mineraléw) oraz na wydzielenie biotytu. Podsumowujac, w analizie
gtownych sktadnikéw mineralnych szkieletu skalnego obie metody daja podobne rezultaty.
Natomiast wyniki pochodzace z analizy mikroskopowej odstaja generalnie od tych uzyska-
nych pozostalymi metodami. Jest to zwigzane gtéwnie z wielko$cig ziarna analizowanych
skal. W przypadku ziaren z frakcji mulowcowej i pelitowej zaliczenie ich do poszczegélnych
mineraléw jest bardzo trudne i z reguly obarczone btedem. Nalezy réwniez pamietaé, ze
w wyniku przemian smektytu w illit powstaje krzemionka, ktéra krystalizuje w skale w for-
mie mikrokrysztaléw — rzadziej duzych krysztalow. Jest ona praktycznie nieobserwowana
w mikroskopii optycznej. Zawarto$¢ tej krzemionki jest oceniana na 15-20% zawartosci
mineratéw ilastych. Przyjmujac zalozenie, ze dodatkowa zawarto$¢ kwarcu powstalego
z mineraléw ilastych moze wynosi¢ 15-20%, otrzyma si¢ procentowa zawarto$¢ kwarcu na
podobnym poziomie do innych metod (XRD, FTIR, SEM). Zaleta mikroskopii optycznej
jest wydzielenie ziaren detrytycznych, okreslenie proceséw diagenetycznych oraz opisanie
tekstury i struktury skaty.

Oznaczenia do tabeli 1.2 - 1.6:

Q - kwarc, P1 - plagioklazy, Sk-K - skalenie potasowe, C - kalcyt, D — dolomit,
An - ankeryt, D+An - dolomit + ankeryt, Wegl — suma weglanéw, P - piryt,

Mr - markasyt, Az — anataz, M+I — miki i illit, I/S - mineral mieszanopakietowy
illit/smektyt, Ch - chloryt, KI - kaolinit, Ku - kutnahoryt, Il - illit, SK - skalenie,
Sm - smektyt, M — muskowit, B - biotyt, Gl - glaukonit, Pa - paragonit,

R - rutyl, Ap - apatyt, Zi - cyrkon, Gy - gips, Sm/mm - smektyt/montmorylonit,
nieprzezroczyste — mineraly rudne + organika

Tabela 1.2. Wyniki analizy skladu mineralnego metoda XRD

Prébka Q PI SkK C

26 244 | 47 |19 | 25 | 08 | 06 | 39 4 33 - 13199 | 59 07

35 258 | 42 | 23 | 53 | 07 | 09 |69 |35 | 24|06 |392) 54 | 87 1
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Probka

Tabela 1.3. Wyniki analizy skladu mineralnego metoda FTIR
(kalibrowane wynikami XRD)

Q Pl Sk-K  Wegl P M+I /S Ch Ki

18 25,78 4,93 2,09 6,58 3,61 39,95 6,21 10,16 0,69

26 26,73 5,07 2,46 4,02 39 40,66 6,13 10,07 0,96

35 28,31 4,29 2,68 6,03 4,47 39,48 6,04 1,74 0,95

Tabela 1.4. Wyniki analizy skladu mineralnego metoda QEMSCAN

Plr((;b- Q Pl SkK C D g Ku I Sm M B K Ch Gl Pa P R Ap Zi Gy
18 25712530267 1279 (002]442/015(15 |10 |0,11}251023(002|43 |04 0,19{0,01]|0,04
26 (29639107934 |11 45| 0 422|011 16 7907124022001 59 057|0718|0,01]|0,03
35 [325/362(068|54 |12 |66/|001(369|011|14 |11,4]0,08)29 |039]0,01]29 |052|0,070,01]0,02

Tabela 1.5. Wyniki analizy skladu mineralnego metoda FTIR
(kalibrowane wynikami metody QEMSCAN)

Probka SK D+An Wegl I Sm/mm
18 27,79 2,11 6,11 1,91 8,02 44,35 0,15 10,68 4,85 2,06
26 30,03 3,58 3,44 Slad 3,44 44,92 0,13 9,34 6,59 1,97
35 33,98 3,31 5,39 0,66 6,05 38,14 0,11 12,38 3,43 2,61

Tabela 1.6. Wyniki analizy skladu mineralnego metoda mikroskopii optycznej

Probka Kwarc Skalenie ~ Muskowit Mineratyilaste ~ Weglany  Nieprzezroczyste
18 12,77 15 5,4 64,79 10,15 5,24
26 11,25 2,2 73 67,2 6,02 5,86
35 8,69 3,6 8,6 64,02 13,41 1,68
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[Jeackground [ ryrite

[ quartz [ rutile

[ «-Feldspar [ apatite

[ albite Zircon

[ andesine [l Gypsum/anhydrits

[ anorthite M & arite

[ calcite [ Halite

[ Dolomite [ sylvite

[ siderite M [Irnenite

[ ankerite Monazite-{Ce)

[ utnohorite [ chromite
B 1llite M chromite-al
M srectite Magnesiochramite

M Muscovite Ciopside
M eiotite I Enstatite
M & aolinite Ferrosilite
[ pyrophyllite Tale

= chilorite [ sphalerite
B slauconite [ al oxide
[CJraragonite Al-Phosphate
[ Epidate B <l Mud
M zoisite B Hacl Mud
[ Hornblende [Crares

[ Titanite M Unclassified

Rys. 1.13. Obrazy analizy QEMSCAN (a), fotografia ptytki cienkiej (b) i wybrane zdjecia

mikroskopowe dla tej samej probki (c i d)
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Na rys. 1.13 zamieszczono wyniki analizy QEMSCAN, zdjecie calego szlifu i zdjecia
mikroskopowe dla tej samej probki. Mozna zauwazy¢, ze analiza typu QEMSCAN odtwarza
laminacje obserwowang w szlifie, jednak trzeba zastosowa¢ bardzo duze powiekszenie, zeby
uzyskaé to samo, co mozna zobaczy¢ na szlifie (laminacje, teksture). QEMSCAN dostarcza
za to informacji o sktadzie mineralnym.

Na szlifie mozna bez problemoéw dostrzec laminacje, teksture, a obserwacje
w mikroskopii optycznej pozwalaja na szybki wglad w mikrostruktury wystepujace
w skale.

Odpowiedz na pytanie, ktérg metode nalezy wybra¢ do wykonania analizy mine-
ralogicznej skat tupkowych, moze by¢ zatem krotka: t¢ metode, ktéra moze by¢ w pelni
zastosowana w interpretacji. Jako podstawowg nalezy wzia¢ pod uwage analiz¢ XRD - ze
wzgledu na szybkos¢ i koszty jej wykonania. Analiza mineralogiczna wykorzystujaca FTIR
wymaga zbudowania biblioteki wzorcéw dla analizowanych skal. Jedli wykona si¢ odpo-
wiednig liczbe analiz XRD, mozna uzy¢ otrzymanych wynikéw do skalibrowania analizy
FTIR, ktdra po takim procesie bedzie rowniez szybka i tanig analizg skfadu mineralnego.
Jej doktadnos¢ bedzie zalezala od liczby probek uzytych do kalibracji oraz od podobien-
stwa probek analizowanych do tych uzytych do kalibracji.

Oczywiécie mozna na tym etapie zakonczy¢ badania, jesli pozyskane dane wystarcza
do wykonania interpretacji. W przypadku zapotrzebowania na poszerzong interpretacje
sktadu mineralnego, ziaren detrytycznych czy tez procesow diagenezy nalezy siegna¢ po
dalsze metody. Kolejnym etapem bedzie wiec analiza w mikroskopii optycznej — na jej
podstawie wyznaczane sg probki do analizy typu QEMSCAN. Ostatnim krokiem bedzie
szczegblowa analiza SEM w miejscach wyznaczonych dzigki szlifom i analizie QEMSCAN.
Tak poprowadzona analiza pozwoli w pelni opisa¢ zar6wno sklad mineralny, mikrotekstury,
ziarna detrytyczne, jak i procesy diagenetyczne zachodzace w skalach tupkowych.

Proponowany schemat wykonania analizy sktadu mineralnego:

o analiza XRD (analiza FTIR),
» mikroskopia optyczna,

o analiza typu QEMSCAN,

o SEM.
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Rozdziat 2. Parametryzacja przestrzeni porowej

P1oTR SucH

Spis symboli

A powierzchnia przekroju kostki jednostkowej,
stala Boltzmana,

.$rednica porow,

wymiar fraktalny.

wspodtczynnik dyfuzji Knudsena,

przepuszczalno$c,
[ dlugose,
) D dlugo$¢ przeptywu,

dlugo$¢ kanatu,
masa molowa,
. Ci$nienie,

ci$nienie kapilarne,

objetos$¢ wyplywajacej cieczy,

Qe przeptywy dyfuzyjne,

Qpcie realne przeplywy oparte na prawie cigglodci,
Qe calkowita wielko$¢ przeptywu,

[ promien porow,

R, stata gazowa,

Tkanabereree promien kanatu,

T temperatura absolutna,

Vo objetos$¢ przestrzeni porowej,
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AP gradient ci$nienia,

A operator rozkladu i promieni kanatéw wyliczany z fraktalnej struktury
przestrzeni,

JEJ— liczba kanatow w kostce jednostkowej w kierunku przeplywu,

Lo $rednica czynna czasteczek gazu,

) $rednia droga swobodna,

[7B— lepko$¢,

(o —— kat kontaktu

Psr $rednia gesto$¢ gazu,

oA wspodtczynnik napiecia miedzyfazowego.

Parametryzacja przestrzeni porowej powinna umozliwi¢ oszacowanie wielkosci
przepuszczalno$ci oraz wielkosci catkowitego przepltywu plynu (plynow) ztozowego przez
badane skaly [2,7, 10, 11, 22]. Parametryzacja polega na opisaniu przestrzeni porowej za
pomocag kilku wybranych parametréw, ktére rzetelnie okresla mozliwo$ci magazynowania
i transportu plyndw przez te przestrzen.

2.1. Model dla konwencjonalnych skat zbiornikowych

W przypadku skal konwencjonalnych nalezy sparametryzowa¢ wszystkie parametry
okreslajace wielkos¢ przeptywu plynéw zlozowych. Sg to: porowatos¢, rozktad wielkosci
kanatéw taczacych pory, ich liczbe, $rednig dlugo$¢ oraz tzw. wspotczynnik facznosci
(czyli ile srednio kanaléw wychodzi z jednego pora). Wynikiem przeprowadzonej analizy
jest obraz 3D iloéci pordw i taczacych je kanatow. Tego rodzaju model nosi nazwe modelu
sieciowego (jego schemat zostal przedstawiony na rys. 2.1).

Wielko$¢ przeplywu plynu ztozowego opisana jest rownaniem Hagena-Poiseuille'a [9]:

4
0= M (2.1)
8- -l
gdzie:
Q - objetos¢ wyplywajacej cieczy, I - dtugos¢,
p - lepko$¢ dynamiczna, Ap - gradient ci$nienia.
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Zgodnie ze schematem modelu sieciowego obliczenia wymagaja rozdzialu przestrzeni
porowej na cze$¢ magazynujaca plyny zlozowe — komory porowe oraz cze$¢ transportujaca
plyny zlozowe - kanaly taczace ze sobg komory porowe.

Wyniki analiz porowatoéci, przepuszczalnosci dla gazu oraz badan porozymetrycznych
(MICP) pozwalaja na obliczenie wszystkich parametréw modelu sieciowego. Schemat badan
i obliczen koniecznych do budowy modelu sieciowego zamieszczono na rys. 2.2.

ptaszyzna
X-y

ptaszczyzna
y-z

laminacja

Rys. 2.1. Schemat modelu sieciowego przestrzeni porowej
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Przestrzen porowa

Badania:
porowatos¢
przepuszczalnos¢
porozymetria rteciowa

Analiza fraktalna:
wymiar fraktalny

K D\

Objetos¢ porow Objetos¢ kanatéw

Rozktad promieni

Parametryzacja ksztattu: llos¢ kanatow
elipsoida obrotowa Dtugosé¢ kanatéw

Wspétczynnik tacznosci

Rys. 2.2. Zestaw badan konieczny do wyliczenia parametréw modelu sieciowego
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Analizy porozymetryczne

Analizy porozymetryczne polegaja na wstrzykiwaniu cieczy niezwilzajacej (rteci) do
przestrzeni porowej [22]. Ci$nienie, ktére nalezy przytozy¢, okresla wzér Washburna [9].
Jest ono odwrotnie proporcjonalne do promieni poréw. Rezultatem pomiaru jest funkcyjne
powiazanie objetosci rteci, ktora przenikneta do probki, z przytozonym ci$nieniem.

Wymiar fraktalny oblicza si¢ ze zgeneralizowanej gabki Mengera [20]. Objetos¢ rteci
jest funkcja przylozonego ci$nienia:

V=fPo)=f (3) (22)

r

gdzie:
V - objetosc¢ rteci wstrzyknietej do préobki,
Pc - ci$nienie kapilarne,

r — promien porow.

Wstrzykujac rte¢ do gabki Mengera o objetosci Vi, otrzymuje si¢ relacje:

V ~ PP (2.3)

gdzie:
V - objetos¢ przestrzeni porowej,
D - wymiar fraktalny.

Po zlogarytmowaniu rownania 2.3 powstaje zaleznos¢:

log(V) = (3-D)*log(P) (2.4)

Wymiar fraktalny obliczany jest ze wspdtczynnika kierunkowego prostej powyzszego
réwnania. Majac wymiar fraktalny oraz przyjmujac model kanatéw taczacych jako wiazke

42



Rozdziat 2. Parametryzacja przestrzeni porowej

cylindréw kapilarnych, oblicza si¢ ich liczbg. Ostatnim parametrem koniecznym do sfor-
mulowania modelu sieciowego jest wspotczynnik facznosci (czyli wielko$¢ podajaca liczbe
kanatéw laczacych dang komore porowa z innymi porami). Wylicza sie go z pomiaréw
mikroskopowych. Ostatecznie ze wzordéw Darcy’ego [9] oraz Hagena-Poiseuille’a [9, 20]

otrzymuje si¢ zalezno$¢:

H Zos i
k= §'A(Fk2nd,lkand,ﬁ)'ﬁ (2.5)

gdzie:

k - przepuszczalnosé,

Tkanat — promien kanatu,

lkanat — dlugo$¢ kanalu,

B - liczba kanaléw w kostce jednostkowej w kierunku przeptywu,

I - dtugos¢ kostki jednostkowej,

A - powierzchnia przekroju kostki jednostkowej,

A - operator rozkladu i promieni kanatéw wyliczany z fraktalnej struktury przestrzeni
porowej (wymiar fraktalny jest zwiazany z kanatami laczacymi poszczegdlne pory i umoz-
liwia otrzymanie krzywej: objetos¢ kanatéw w funkcji promieni pordw, czyli wyliczenie
ilo$ci kanaléw w kierunku przeplywu dla danych powierzchni przekroju i dtugosci ba-
danej probki).

Reasumujac, dla regularnych przestrzeni porowych konwencjonalnych skal zbior-

nikowych model sieciowy daje zadowalajace wyniki. Mozna go poprawia¢, stosujac para-
metryzacje ksztalttdéw komodr porowych, np. jako elipsoid obrotowych.

2.2. W strone mikroporéw
2.2.1. Powyzej 100 nm
W przypadku przestrzeni porowych, dla ktérych promienie kanaléw taczacych sg wiek-

sze od 100 nm, model przepltywu si¢ nie zmienia. Jest to nadal prawo Darcyego z poprawka
Klinkenberga na tzw. poslizg [10, 20, 23]. Tak zbudowane sg skaly o przepuszczalno$ciach
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ponizej 0,1 mD, czyli skaly typu tight. Skaly te charakteryzuja si¢ podobnie jak utwory
konwencjonalne, regularnym wyksztalceniem przestrzeni porowej. Na krzywej rozkladu
$rednic poréw widoczna jest $rednica progowa, a takze manifestuje si¢ struktura fraktalna na
wykresie typu log-log. Oznacza to, ze rowniez w przypadku tych skal model sieciowy spetnia
wszystkie warunki. Zmienia si¢ natomiast metodyka wykonywania pomiaréw [20, 21, 23].
Dotyczy to zaréwno badan porozymetrycznych, jak i pomiaréw przepuszczalnosci.

Porozymetria rteciowa

Poniewaz w mniejszych porach rte¢ przemieszcza si¢ wolniej, nalezy albo wydtuzy¢
czas pomiaru (zwigkszy¢ czas relaksacji ci$nienia dla kolejnych punktéw pomiarowych),
albo zgranulowa¢ probke, tak by skroci¢ drogi migracji rteci przy zapelnianiu catej prze-
strzeni porowej. To drugie wyjscie jest oczywiscie lepsze. Odpowiednia granulacja zaburza
wyniki pomiaru najbardziej czulego parametru (powierzchni wlasciwej) o mniej niz 3%.
Poniewaz badania porozymetryczne wykorzystuja w obliczeniach model cylindréw kapi-
larnych, btad statystyczny (niezalezny od operatora i doktadnosci pomiaru) jest wowczas
i tak wiekszy od 3%. Wykonano serie badan testowych dla réznych granulacji. Najlepsze
rezultaty otrzymuje si¢ przy granulacji skaty w zakresie 0,5-1 mm.

Przepuszczalnosé

Dla tak matych przepuszczalnosci (<0,1 mD) nie mozna wykonaé¢ pomiaréw prze-
puszczalno$ci przy pomocy standardowych aparatéw. Dlatego pomiary wykonuje si¢ przy
pomocy specjalistycznego urzadzenia, tzw. PDP (Pulse Decay Permeameter — wykorzystuje
do pomiaru przepuszczalnoséci metode Pulse Decay). Umozliwia ono zachowanie precyzji
réwniez w symulowanych warunkach ztozowych [21, 23], a takze wyliczenie poprawek
Klinkenberga dla tego typu prébek.

2.2.2. Ponizej 100 nm

W przypadku poréw o promieniach mniejszych od 100 nm zachodzi zmiana mechani-
zmu przeplywu plynéw. Przeplyw Darcy’ego jest stopniowo zastepowany przez dyfuzje, ktéra
dla poréw od ok. 10 nm staje si¢ praktycznie podstawowym mechanizmem przeptywu.

Wskaznikiem mechanizméw sterujacych przeptywami dyfuzyjnymi w przestrzeni
porowej jest liczba Knudsena [10, 11, 14], definiowana jako:
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A

Kn = 2 (2.6)
gdzie:
A - $rednia droga swobodna,
d - $rednica porow,
natomiast A definiuje si¢ jako:

BT
A= Py ——— (2.7)
32116°P

gdzie:

B - stala Boltzmana,

T - temperatura absolutna,

P — ciénienie,

§ — $rednica czynna czasteczek gazu (tabela 2.1).

Tabela 2.1. Srednice kinetyczne czasteczek gazow

Srednica kolizji Srednica van der Waalsa
[nm] [nm]
He 0,28 0,356
N, 0,36 0,308
Ar 0,37 0,395
CH, 0,38 0,434
0, 0,45 0,434

Mimo zaleznosci tak zdefiniowanego wskaznika od ci$nienia i fizycznych granic
stosowalno$ci — dla przecietnych warunkoéw, charakterystycznych w przypadku polskich
skat tupkowych, mozna przyja¢ nastepujacy podziat [2, 10]:

45



Metodyka analizy przestrzeni porowe] skat fupkowych

o dla niskich wartosci liczby Knudsena (ponizej 0,001) przeplywy zgodne
z prawem cigglosci i przeplywami Darcy’ego,

« dla wartoéci liczby Knudsena 0,001-0,1 — przeptyw z poélizgiem
w kanatach porowych,

o dla wartoéci tego parametru 0,1-10 - strefa przejéciowa, gdzie przeptywy
z poélizgiem oraz przeplywy dyfuzyjne sg poréwnywalne,

o dla wartoéci K > 10 - dyfuzja molekularna.

W sumie dla zakresu 100 — 10 nm wielko$¢ przeptywu jest ztozeniem przeplywu
Darcy’ego z poslizgiem oraz przeptywu dyfuzyjnego.
Wielkos¢ przepltywu Darcyego jest opisywana réwnaniem Hagena-Poiseuille'a [9]:

2
r°A
0, = Pyl 8P (2.8)

8l

gdzie:

ps— $rednia gestos¢ gazu,
y - lepkosé,

L — dlugo$¢ przeptywu.

Natomiast dla dyfuzji Knudsena [11] wielko$¢ przeptywu opisuje réwnanie:

MAp
0,=D, ﬁ (2.9)

gdzie:

M - masa molowa,

R - stala gazowa,

Dy — wspoélczynnik dyfuzji Knudsena,
L — dlugo$¢ przeptywu,

T - temperatura absolutna,

Ap - gradient ci$nienia.

Generalnie catkowitg wielko$¢ przeplywu przez tego typu osrodek mozna zapisac jako:
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Q=Q, +Qq (2.10)

gdzie:

Q: - calkowita wielkos¢ przeptywu,

Q, - realne przeplywy oparte na prawie ciaglosci,
Qu - przeptywy dyfuzyjne.

Przestrzen porowa
(promienie poréw <100 nm)

\/

Badania:
porowatos¢
przepuszczalnosé
porozymetria rteciowa
adsorpcja

v

Analiza fraktalna

v

Wymiar fraktalny

Model ekwiwalentnego

Model sieciowy WE
promienia

Rys. 2.3. Schemat systemu badan dla skal mikroporowych (promienie poréw <100 nm)

47



Metodyka analizy przestrzeni porowe] skat fupkowych

Wielko$¢ przeptywu (a co za tym idzie - przepuszczalno$¢) jest dla zakresow $rednic
pordw ponizej 100 nm zalezna nie tylko od parametréw skaly, lecz rowniez od ci$nienia
i temperatury (czyli warunkéw zlozowych).

W celu okreslenia wielkosci wszystkich parametrow przeplywu konieczne sa analizy
porowatosci, przepuszczalno$ci, MICP oraz badania adsorpcyjne [3, 5, 6, 13]. Przyjeta
metodyka badan musi uwzglednia¢ wszystkie specyficzne cechy skat tupkowych [17,
18, 19] (rys. 2.3).

2.3. Zastosowane metody analityczne

Badania porowatosci i MICP (porozymetrii rteciowa)
Badania te wykonuje si¢ praktycznie tak samo, jak dla prébek typu tight.

Porowatos¢
Porowatos¢ oznacza si¢, wykonujac dwa pomiary piknometryczne:
Porowatos¢ otwartg bada sie, wykonujac:

1) oznaczenie piknometrii helowej na probce calej i zgranulowanej
(granulacje dobiera sie tak, by zachowa¢ przestrzen porowa) i otrzymujac
objetos¢ ziaren skaly (szkieletu skalnego) oraz objetos¢ porow
zamknietych = V1,

2) oznaczenie piknometrii rteciowej na tej samej probce i otrzymujac
objetos¢ zewnetrzng skaty = V2.

Porowato$¢ otwarta Por, = (V2 — V1)/V2 (2.11)

Porowatos¢ calkowity bada si¢, wykonujac:

1) oznaczenie objetosci zewnetrznej (V2) metoda piknometrii rteciowej,

2) pomiar objetosci ziaren metodg piknometrii helowej na prébce
zmielonej. W efekcie otrzymuje sie objeto$¢ ziaren (V3) (teoretycznie
sproszkowanie powinno zlikwidowa¢ wszystkie pory zamkniete, lecz
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przy skrajnie matych wymiarach poréw w skatach tupkowych moze to

by¢ nieosiggalne).
Porowato$¢ catkowita Por. = (V2 —V3)/V2 (2.12)

Pomiary porozymetrii rteciowej (MICP)

Tempo wykonywania analiz dla poszczegélnych ci$nien kapilarnych w przypadku
MICP ustala si¢ do$wiadczalnie. Szczegotowy opis tych analiz znajduje si¢ w pracy [22].
Pomiary MICP na probkach tupkowych wykonuje sie do ci$nienia 60 000 psi.

Generalnie badania parametréw przestrzeni porowej przy wykorzystaniu pomia-
roéw ci$nien kapilarnych polegaja na zastosowaniu modelu wiazki cylindréw kapilarnych.
Analiza polega na znalezieniu dystrybuanty rozktadu promieni poréw dla danej probki.
Jesli jako §(r) oznaczy sie liczbe poréw o promieniach zawartych pomiedzy r oraz r + dr,
woéwcezas znormalizowana do jedno$ci dystrybuanta bedzie miala postaé:

[8(rydr =1 (2.13)

Pomiar MICP dokonywany jest przez wstrzykiwanie rteci do przestrzeni porowej
badanej probki. Ci$nienia kapilarne przelicza si¢ na promienie poréw za pomoca réwnania
Washburna [9]:

_ 20 co0s(0)

7

P (2.14)

c

gdzie:

P. - ci$nienie kapilarne, pod ktérym rte¢ migruje do probki,

r — odpowiadajacy temu ci$nieniu kapilarnemu promien poréw,
0 — wspolczynnik napiecia miedzyfazowego,

0 - kat kontaktu rte¢-badana skata.
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Otrzymane wyniki najlepiej mozna przedstawi¢ w formie krzywej kumulacyjnej.
Jest to krzywa, dla ktdrej na osi Y zamieszczono objeto$¢ rteci wnikajacej do przestrzeni
porowej, natomiast na osi X odpowiadajaca tej objetosci $rednice kanaléw porowych. Na
rys. 2.4 zamieszczono typowa krzywa kumulacyjna.
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Rys. 2.4. Typowa krzywa kumulacyjna rozktadu $rednic poréw (strzalka zaznaczono wartosé

$rednicy progowej)

Waznym elementem na tej krzywej jest punkt oznaczony strzatka (rys 2.4), ma on
bowiem znaczenie fizyczne [4]. Matematycznie jest to pierwszy punkt przegiecia krzywej,
w ujeciu fizycznym wskazuje natomiast na wielko$¢ srednicy kanatéw porowych, przy
ktorych zaczyna sie ciagly przepltyw przez probke. Odcieta tego punktu ten nosi nazwe
$rednicy progowej, a jej wielko§¢ ma zasadnicze znaczenie dla przepuszczalnosci badanej
probki [20].
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Na rys. 2.5 zamieszczono krzywa kumulacyjng o wielomodalnym charakterze. W jej
przebiegu mozna wyrdznié trzy punkty odpowiadajace trzem wielko$ciom kanatéw porowych,
przy ktorych wystepuje ciagly przeptyw (sa to kolejne nieparzyste punkty przegiecia, gdy
kolejnoé¢ ustala sie przy malejacych $rednicach). Zaznaczono tez, jaka czegs¢ przestrzeni
porowej jest powigzana z dang wielkoscia $rednicy progowej (z najwigksza warto$cia
$rednicy progowej zwigzane jest 20% objeto$ci poréw, ze srodkowa 43%, a z najmniejsza
37%). Warto$ci $rednic progowych i skojarzone z nimi czg¢éci przestrzeni porowej sa za-
sadniczymi warto$ciami charakteryzujacymi parametry filtracyjne badanych skal.
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Rys. 2.5. Tr6jmodalna krzywa rozkladu $rednic poréw. Strzatkami zaznaczono kolejne srednice

progowe oraz zwigzane z nimi czesci przestrzeni porowej

Reasumujac, pomiary MICP stanowia doskonale narzedzie badawcze parametréw
przestrzeni porowej. Sa pomiarami szybkimi, powtarzalnymi, za$ otrzymywane wyniki
dla rteci mozna fatwo przeliczy¢ na dowolny plyn zlozowy.
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Badania porowatos$ci i MICP dla skal lupkowych

Analizy porowato$ci metoda piknometrii helowej oraz rteciowej, jak rowniez badania
MICP sg dla skat z formacji tupkowych w dalszym ciggu badaniami podstawowymi pod
wzgledem uzyskania parametrow przestrzeni porowej. Jednak ze wzgledu na specyfike
zaré6wno wyksztalcenia przestrzeni porowej [1, 8, 15], jak i sktadu mineralnego tych skat
metody te majg szereg ograniczen. Ich uwzglednienie jest konieczne przy kompleksowej
analizie badanych skat:

1) Bardzo niska przepuszczalnosé, ktora w efekcie daje stabg penetrowalnosé¢
przestrzeni porowej przez ciecze robocze (nawet dla helu). Aby umozliwi¢
penetracje calej otwartej przestrzeni porowej i skréci¢ czas analiz do
akceptowalnej dtugosci, stosuje si¢ granulacje badanych probek. Sposéb
granulacji zostal opracowany do$wiadczalnie. Okruchy skal powinny by¢ na tyle
duze, by nie zaburza¢ wynikéw badan rozktadu $rednic pordéw i zachowywad
w granicach btedu warto$ci powierzchni wlasciwej. Doktadny opis metod
granulacji i osiggnietych wynikéw znajduje si¢ w pracy [21] P. Sucha.

2) Bardzo wysokie ci$nienia robocze. Zastosowanie w MICP ci$nient roboczych
siegajacych 60 000 psi pozwala na mierzenie rozktadu $rednic poréw do
wartos$ci mniejszych od 10 nm [16]. Specyfika skal z formacji tupkowych
daje jednak dwa efekty, ktore zaburzaja poprawne wyniki:

» Skaly z formacji tupkowych sg mniej sztywne od skat
konwencjonalnych, co powoduje zaciskanie si¢ poréw pod wplywem
przylozonego ci$nienia [8, 12, 16]; efekt ten zmniejsza ilo§¢ nanoporéw
w badanej przestrzeni porowej (zaciskanie gardzieli porow). Ilo§¢
i rozklad nanoporow w zakresie 100-10 nm bada sie pomiarami
adsorpcyjnymi by otrzymac¢ catosciowy wynik [6, 7]

» Porowato$¢ niedostepna (inaccesible porosity). W przestrzeni porowej
tworzonej w skatach tupkowych przez substancje organiczng wystepuja
w niektdrych probkach pory izolowane (pory w substancji organicznej
nie maja polaczenia z porami miedzyziarnowymi), niepenetrowalne
nawet przez hel [7]. Podczas badan MICP przy ci$nieniach roboczych
przekraczajacych 40 000 psi substancja organiczna zawarta w skatach
tupkowych i jej przestrzen porowa sa miazdzone przez rtec. Efektem
pomiarowym tego procesu jest pozorne zwigkszenie ilo$ci nanoporéw
(na krzywej kumulacyjnej (rys 2.7 A, 3.21), efekt ten zaznacza si¢
gwaltownym wzrostem wartoséci zmiennej Y dla $rednic poréw
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odpowiadajacych ci$nieniu, przy ktérym przestrzen porowa zostata
zniszczona, a co za tym idzie — pozornym podwyzszeniem wartosci
porowatos$ci otwartej. Przy znacznej iloéci takich izolowanych
poréw w substancji organicznej wskazany efekt moze spowodowad,
ze porowatos$¢ dynamiczna (liczona z pomiaréw MICP) moze by¢
wieksza od porowatosci catkowitej. Na rys. 2.6 A-F zamieszczono
zdjecie przestrzeni porowej z izolowanymi porami w substancji
organicznej, za$ na rys. 2.7 A3 pokazano krzywa kumulacyjng bedaca
efektem zniszczenia przestrzeni porowej, z pozornym zwigkszeniem
si¢ ilo$ci nanoporéw do tego stopnia, ze porowatos¢ calkowita jest
mniejsza od dynamiczne;j.

Dodatkowym elementem, ktéry nalezy bra¢ pod uwage podczas prowadzenia
badan skal z formacji tupkowych metodg MICP, jest ogromna zmienno$¢ przestrzenna
parametréw petrofizycznych tych skal. W zwiazku z tym charakterystyke ich przestrzeni
porowej nalezy traktowa¢ statystycznie dla danej warstwy lub wydzielenia, jak réwniez
stosowa¢ dlugie serie pomiarowe i wydziela¢ pewne specyficzne grupy przestrzeni poro-
wej. Na rys. 2.7 A, B, C zamieszczono charakterystyczne typy krzywych kumulacyjnych
otrzymanych z badain MICP.

Krzywe zobrazowane na rys. 2.7 Al oraz 2.7 A2 to krzywe jednomodalne
o wartosciach $rednic progowych odpowiednio 1 pm i 3 pm. Tego typu krzywe sa cha-
rakterystyczne dla skal o przepuszczalnosciach wyzszych od 1 puD. Krzywa pokazana
na rys. 2.7 A3 to rowniez krzywa jednomodalna o wartosci $rednicy progowej 0,5 pum.
Gwaltowne przegiecie krzywej dla srednic réwnych 0,006 pm jest wynikiem zmiazdzenia
przestrzeni porowej, a nie wysokim procentowo udzialem poréw o takich $rednicach
w przestrzeni porowej. Efekt ten weryfikuje si¢, zamieszczajac krzywa MICP i krzywg roz-
kiadu $rednic poréw otrzymang z badan adsorpcyjnych na tym samym wykresie. Krzywa
adsorpcyjna w przypadku braku efektow $ciskajacych i braku efektu niszczenia porow
zamknietych bedzie znajdowac sie powyzej krzywej MICP. Jesli krzywa MICP przecina
krzywa adsorpcyjna, $wiadczy to o efekcie niszczenia zamknietej przestrzeni porowe;.

Krzywe zamieszczone na rys. 2.7 B1, B2 i B3 sg krzywymi wielomodalnymi. Najwyz-
sze wartoéci §rednic progowych oscyluja wokoét 0,5 pm. Te warto$ci i procent przestrzeni
porowej zwiazany ze $rednica progowa okreslaja przepuszczalno$¢ badanych skat.

Punkty na krzywej zaznaczajace si¢ przed pierwsza wartoécia §rednic progowych beda
rezultatem efektu brzegowego oraz wnikania rteci do niepotaczonych z reszta przestrzeni
porowej pordéw przypowierzchniowych.
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Rys. 2.7 C przedstawia krzywa o bezmodalnym charakterze przebiegu. Oznacza to
chaotyczny rozktad srednic poréw i réwnie chaotycznie rozmieszczone $ciezki przepltywu
plynéw ztozowych. Taki rozklad $rednic poréw obniza przepuszczalnos¢ skal.

Rys. 2.6 A-F. Izolowane pory w materii organicznej InterP Pores — pory mig¢dzy ziarnowe,

IntraP Pores — pory wewnatrz ziarnowe, OM Pores — pory w substancji organicznej
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Rys. 2.7 A. Kumulacyjne krzywe jednomodalne rozktadu srednic poréw
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Rys. 2.7 B. Krzywe kumulacyjne o wielomodalnym charakterze rozktadu $rednic poréw
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Rys. 2.7 C. Bezmodalna krzywa rozkladu $rednic porow

Analiza fraktalna krzywych rozkladu $rednic poréw dla probek skat z formacji tup-

kowych dotyczy poréw o $rednicach wigkszych od 100 nm, czyli tych, w ktorych przeptyw

plynéw jest przeptywem Darcy’ego z poélizgiem [10, 11]. Tego typu analize wykonuje sie
identycznie jak w przypadku skat konwencjonalnych [4, 20, 21]:

Dla przestrzeni porowych charakteryzujacych si¢ jednomodalnym
rozktadem $rednic poréw wykonuje sie krzywa typu log-log i z niej
wylicza sie¢ wymiar fraktalny. Ten wynik jest wazny réwniez dla poréw
o wielko$ciach $rednic ponizej wartosci 100 nm - az do momentu,

gdy procesy adsorpcyjne zmienig mechanizm przeplywu na mieszany
(przeptyw Darcy’ego z poslizgiem i dyfuzja).

Dla przestrzeni porowych charakteryzujacych sie polimodalnym
rozktadem $rednic poréw wykresla sie krzywa typu log-log dla pierwszej
(najwyzszej) wartosci $rednicy progowej, przy czym krzywa log-log
obejmuje tylko cze$¢ krzywej do nastepnej wartosci $rednicy progowej.
Otrzymane wymiary fraktalne dotyczg réwniez jedynie tego zakresu
$rednic poréw oraz zwigzanej z nimi czes$ci porowatoéci. Typowe
warto$ci wymiarow fraktalnych podano w pracy [17]. Zawierajg si¢

w przedziale 2,76-2,88.

Nizsze wartoéci modalne $rednic progowych lokuja sie ponizej wartosci
100 nm i ta cze$¢ przestrzeni porowej jest juz zdominowana przez
procesy adsorpcyjne. Dla tego zakresu (10-100 nm) dla kazdej prébki
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mozna wydzieli¢ 2 lub 3 wymiary fraktalne, co wyklucza stosowanie
modeli sieciowych.
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Rozdziat 3. Analiza przestrzeni
porowej metoda adsorpdji

RENATA CICHA-SZOT, MAJA MROCZKOWSKA-SZERSZEN, LIDIA DUDEK

Spis symboli

A powierzchnia zajmowana przez pojedyncza czasteczke gazu,

F wielkos¢ adsorpcji,

aAm ... pojemnos¢ adsorpcyjna monowarstwy,

) F— stata,

Co stata zwigzana z energia adsorpcji pierwszej zaadsorbowanej warstwy,

wymiar fraktalny,

.liczba Avogadra,

bezwzgledne ci$nienie rownowagi,
ci$nienie wzgledne,

odwrotno$¢ ci$nienia wzglednego,
ci$nienie pary nasyconej adsorbatu,
stala gazowa,

promienie krzywizny menisku w dwoch prostopadtych do siebie

plaszczyznach
[ promien pora,
E I eksponent FHH,
/ A—— temperatura bezwzgledna,
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..tzw. krzywa t, czyli funkcja statystycznej grubosci warstwy adsorpcyjnej,

ta ED statystyczna grubo$¢ warstwy adsorbatu w procesie odpowiednio: adsorpcji
i desorpdiji,

Eip odpowiada statystycznej grubosci monowarstwy adsorbatu,

|7/ — objetos¢ adsorbatu odniesiona do standardowych warunkéw ci$nienia

i temperatury,
objeto$¢ molowa adsorbatu,
objetos¢ molowa cieklego adsorbatu,

ilo§¢ zaadsorbowanego gazu,
oA napiecie powierzchniowe.

Zakres rozktadu $rednic poréw skat lupkowych, w tym rozbudowana przestrzen po-
rowa zawierajaca pory o $rednicach mniejszych niz 100 nm, wymaga rozszerzenia metod
badawczych miedzy innymi o wysokorozdzielczg skaningowa mikroskopie elektronowsa
iadsorpcje gazow (rys. 3.1).

Porozymetria rteciowa uzupelniona o dane z adsorpcji niskoci$nieniowej pozwala na
pelny opis przestrzeni porowej skal mikroporowatych, dostarczajac istotnych informacji
na temat ich struktury i wlasciwosci powierzchniowych. Stanowi réwniez podstawe do
obliczen innych parametréw charakteryzujacych skaly, takich jak np. powierzchnia wlasciwa,
objeto$¢ mikroporow, sredni promien i ksztalt poréw oraz niejednorodno$¢ strukturalna
i energetyczna skat (brak réwnocennosci miejsc adsorpcyjnych).

3.1. Pomiar adsorpgji

Metody pomiaru adsorpcji opieraja si¢ na bilansie masy. Poprzez analize zmiany
stezenia lub ci$nienia adsorbatu w ,,fazie objeto$ciowej” mozna okresli¢ jego ilos¢, ktora
ulegta adsorpcji lub desorpcji. W pomiarach adsorpcji gazéw przewaznie stosuje si¢
metody wolumetryczne. Gdy znane sg objetoéci oraz warunki termobaryczne uktadu
pomiarowego, na podstawie odpowiednich praw gazowych szacowana jest ilo$¢ gazu
zaadsorbowanego [35].

Pomiary adsorpcyjne na skatach formacji tupkowych wykonuje sie w Instytucie Nafty
i Gazu - Panstwowym Instytucie Badawczym za pomocg aparatu Tristar II 3020. Bada-
nia adsorpcji gazu (N,) przeprowadza si¢ w temperaturze cieklego azotu. Rozdrobniong
i wysuszong przez okolo dobe w temperaturze 105°C prébke o masie ponizej 1 grama
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poddaje si¢ dodatkowemu suszeniu w przedmuchu suchym azotem, w zaprogramowa-
nym 120-minutowym cyklu narastajacej temperatury do 120°C, a nastepnie przez kolejne
60 minut prébke chlodzi sie do temperatury pokojowej, rowniez w przedmuchu suchym
gazem (azotem). Tak przygotowana probke dokladnie si¢ wazy i umieszcza w ukladzie
pomiarowym, gdzie po kilkukrotnym wstepnym przeptukaniu jej helem wytwarzana jest
wewnatrz tuby pomiarowej préznia. Nastepnie probowka z probka zostaje zanurzona
w cieklym azocie i nast¢puje rozpoczecie procedury analitycznej.

| Piknometria helowa

| Izoterma adsorpcji CO, |

| |zoterma adsorpcji N, |

| Porozymetria rteciowa

| Niskokatowe rozpraszanie neutronéw SANS/USANS |

| Transmisyjna mikroskopia elektronowa TEM |

FIBSEM XRM | T

Skaningowa mikroskopia elektronowa SEM

Mikroskopia optyczna |

v

A
\ 4
A
\4
A

1 10 100 1000 10000 100 000

Srednica poréw [nm]

Rys. 3.1. Zestawienie metod uzywanych w celu szacowania porowatoéci i rozkladu przestrzeni
porowej niekonwencjonalnych skat zbiornikowych. Szary kolor tta: metody mikroskopowe
i spektroskopowe; bialy kolor tla: metody wykorzystujace penetracj¢ ptynéw. Litery A, B, C
oznaczajg odpowiednio wg klasyfikacji IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry): mikropory (<2 nm), mezopory (2-50 nm) i makropory (>50 nm) [8, 9, 35]
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Izotermy adsorpcji przedstawiane s3 w postaci zalezno$ci objetosci zaadsorbowanego
gazu na gram probki (objetos¢ ta podawana jest na osi rzednych w warunkach STP - czyli
standardowej temperatury oraz ci$nienia) od opisujacych o$ odcigtych bezwymiarowych
jednostek, ci$nien wzglednych (p/po). Przyklad izotermy adsorpcji skaty fupkowej z basenu
baltyckiego przedstawiono na rys. 3.2.

10
o ,
<|7) 1 —ft—adsorpcjaN,
_O_ i
m__g; 8 desorpcja N, O{;Q
e CQ-O'O +
L o =07 +
N A
@ 6 .
o 4 "
S - <
) / L
cC 4 4 +/
= o=
= i oo
2 o
? oF
8 24 +
©
@ J
N
B
g 0 T I L] l L] I L] I L) l
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0
Cisnienie wzgledne [p/p ]

Rys. 3.2. Do$wiadczalna izoterma adsorpcji i desorpcji azotu w temp. 77 K na skale tupkowej
z basenu baltyckiego. Krzywa oznaczona ,,+” jest galezia adsorpcji, a krzywa, ktorej punkty

oznaczono ,,0’, jest galezia desorpcji

Przebieg izotermy adsorpcji dostarcza podstawowych informacji na temat analizowa-
nej skaty. Wedlug klasyfikacji IUPAC [35] izotermy adsorpcji dla materiatow porowatych
mozna zaliczy¢ do jednego z szeéciu typow przedstawionych na rys. 3.3.
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’ Typl Y Tyu r Ty

Vads
Vads
Vads

Y

\ ]

p/po p/po p/po

b TypIv b Typv Y oTypvi
> > >

p/po p/po P/Po

Rys. 3.3. Klasyfikacja izoterm adsorpcji wedtug IUPAC [35]. Typ I - charakterystyczny
dla adsorbentéw mikroporowatych (izoterma Langmuira), typ II — charakterystyczny dla
adsorbentéw mikroporowatych o silnych oddzialywaniach adsorbat-adsorbent (najczesciej
spotykany), typ III - charakterystyczny dla adsorbentéw mikroporowatych o stabych
oddziatywaniach adsorbat-adsorbent (bardzo rzadko wystepujacy), typ IV - charakterystyczny
dla adsorbentéw mezoporowatych (rozpowszechniony), typ V - charakterystyczny dla
adsorbentéw mezoporowatych (rzadko wystepujacy), typ VI — adsorpcja wielowarstwowa na

powierzchni jednorodnej [8]

Ocena przebiegu izotermy adsorpcji i desorpcji pozwala réwniez na dobor wlasciwego
modelu fizycznego, ktéry nalezy zastosowa¢ do dalszej analizy danych w celu wyznaczenia
podstawowych parametréw charakteryzujacych przestrzen porowa, takich jak: $rednice
pordw, funkcja rozktadu objetosci poréw czy powierzchnia wlasciwa.

Wstepna analiza przebiegu izoterm adsorpcji i desorpcji umozliwia réwniez ocene
ksztaltu poréw, gdyz charakter petli histerezy uzalezniony jest od typu poréw obecnych
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w adsorbencie. Porownujac ksztalty petli histerezy badanych adsorbentéw z wzorcowy-
mi petlami histerezy zaproponowanymi przez de Boera w 1958 r. [3], mozna przypisaé
odpowiednio, przestawione w tabeli 3.1 ksztalty poréw.

Vads

p/po P/po p/po P/po

Rys. 3.4. Petle histerezy izoterm adsorpcji i przypisywane im ksztalty poréw (tabela 3.1) linia

czarna — adsorpcja, linia zielona - desorpcja [8]

Tabela 3.1. Ksztalty poréw wyznaczane na podstawie analizy przebiegu petli histerezy
izoterm adsorpcji

Charakterystyka

A Pory o ksztatcie cylindrycznym o rdznej formie przekroju poprzecznego (okragty, tréjkatny, wielokatny), ale
0 zblizonym promieniu.

B Pory o ksztatcie butelkowym (waskie wejécie do szerokiego wnetrza) oraz pory powstate miedzy
ptaszczyznami o réznych nachyleniach.

C Rzadziej spotykane pochodne typéw A i B. Pory o ksztatcie stozkowym.
D Rzadziej spotykane pochodne typow A i B. Pory powstate z dwdch nierdwnolegtych ptaszczyzn.
E Pory sferyczne z licznymi przewezeniami i otwartymi koricami oraz rdzne formy ,katamarza” (ink-bottle).
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3.2. Analiza wynikow adsorpcji

Metodyka badan adsorpcji gazéw rozwijana jest od wielu lat, gtéwnie na potrzeby
technologii katalizatoréw i sorbentéw, a podstawowe teorie dotyczace tej problematyki
przedstawiono w drugiej polowie XIX i na poczatku XX wieku. Przykltadem moze by¢
teoria Kelvina (Thomsona) — 1871 r. [40] czy tez teoria Langmuira [25], tworzaca podwaliny
cafej metodyki, ktéra ukazala si¢ drukiem juz w 1916 r. [18].

Zestawienie najcze$ciej wykorzystywanych teorii [3, 5, 19, 20, 22, 24, 26, 27, 28, 30]
wraz z mozliwymi do uzyskania przy ich uzyciu parametrami przedstawia diagram na rys.
3.5. Zastosowanie wybranych modeli w konteksécie badan nad skalami drobnoziarnistymi,
wraz serig wynikow, zamieszczono w publikacji Dudek i Kowalskiej-Wtodarczyk [16], jak

réwniez w opracowaniu Adesidy [1].

Modele stosowane w analizie
izotermy adsorpcji

Langmuir BET t-plot DFT BJH H-K

probka
mikroporowata

prébka
mikro- i mezoporowata

prébka
mikroporowata

probka mikroporowata
do mezoporowatej

probka
mezoporowata

probka
mikroporowata

v . . Powierzchnia Powierzchnia Rozklad srednic, .
Powierzchnia Powierzchnia wlatciwa | Objetosl wlaéciwa i rozklad powierzchnia Rozkfad Srednic
wiasciwa wiaéciwa EEIRREIS e 'a;c AR S wiasciwa i objetosé i objetos¢ poréw
poréw $rednic poréw poréw

Rys. 3.5. Zestawienie teorii/modeli stosowanych w interpretacji wynikow analizy izotermy

adsorpcji. Zmodyfikowano na podstawie [31]

Jednym z kryteriéw doboru modelu moze by¢ zakres analizowanych $rednic poréow.
W przypadku poréw najmniejszych, a wiec mikroporéw, wykorzystywanych jest szereg
modeli: w tym zakresie wyznaczenie powierzchni wlasciwej najczeéciej bedzie mozliwe
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przy zastosowaniu jednowarstwowej teorii Langmuira [24] oraz modelu t-plot [29], ktory
pozwala dodatkowo wyznaczy¢ objetos¢ przestrzeni porowej, a takze H-K (czyli modelu
Horvatha-Kawazoe) [20], dostarczajacego informacji na temat rozkladu $rednic poréw
oraz ich objetosci.

Nalezy pamietad, ze metody t-plot lub alfa-s (a;) (niewyszegélniona na rys. 3.4),
ktére mozna zastosowaé w celu wyznaczenia powierzchni wlasciwej, nie maja charakteru
pomiaru bezwzglednego, a jedynie poréwnawczy.

W metodzie t-plot poréwnuje sie eksperymentalng izoterme adsorpcji na danym
adsorbencie a(p/po) z adsorpcja teoretyczng otrzymang dla tych samych wartoéci ci$nienia
adsorbatu t(p/po):

a (%) = f (t (%)) czylia = f(1) (3.1)

gdzie:

a — wielkoé¢ adsorpcji dla izotermy eksperymentalnej,

p/po — cisnienie wzgledne,

t(p/po) — tzw. krzywa t, czyli funkcja statystycznej grubos$ci warstwy adsorpcyjne;.

Funkcje statystycznej grubo$ci warstwy adsorpcyjnej t(p/po) mozna wyznaczy¢ ze wzoru
3.2 z zastosowaniem izotermy Harkinsa-Jury (izoterma HJ) lub izotermy Halseya:

t=tnf (%) (3.2)

gdzie:
tn — odpowiada statystycznej grubo$ci monowarstwy adsorbatu.

Zmodyfikowang i ulepszong wersja tej metody jest tzw. metoda t/F-plot, wprowa-
dzona przez Kadleca [13].

Jednym z najbardziej uniwersalnych i popularnych w opracowaniach naukowych jest
model BET (Brunauera, Emmetta i Tellera) [5], bedacy rozwinieciem modelu Langmuira,
stuzacy przede wszystkim do wyznaczania wartosci powierzchni wlasciwej w materiatach
mikro- i mezoporowych.
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Brunauer, Emmett oraz Teller [5] zastosowali teori¢ Langmuira do opisu wielo-
warstwowej adsorpcji fizycznej czasteczek gazu na adsorbentach stalych. Liniowa posta¢é
réwnania Brunauera-Emmetta—Tellera (BET) przedstawia sie nastepujaco:

E%) L+(C_1

p
anC )E (3.3)

gdzie:

a — wielko$¢ adsorpcji,

p - ci$nienie bezwzgledne réwnowagi,

Do — ci$nienie pary nasyconej adsorbatu,

p/po — ci$nienie wzgledne,

an — pojemnos$¢ adsorpcyjna monowarstwy,

C - stala zwigzana z energia adsorpcji pierwszej zaadsorbowanej warstwy.

Réwnanie BET wykazuje charakter liniowy dla waskiego zakresu ci$nien wzglednych
P/po, przewaznie od 0,05 do 0,35. Ponizej tego zakresu réwnanie BET nie doszacowuje,
a powyzej przeszacowuje objetosci zaadsorbowanego gazu.

Znajac wielko$¢ pojemnosci adsorpcyjnej odpowiadajacej utworzeniu monowarstwy
(am), mozna wyznaczy¢ powierzchnie wlasciwg Sger, korzystajac z rownania 3.4:

Sper = AmrA-Ny (3.4)

gdzie:

A — powierzchnia zajmowana przez pojedyncza czasteczke gazu (np. azotu) w war-
stwie monomolekularnej, tzw. powierzchnia siadania, wynoszaca dla azotu od 0,138 do
0,162 nm?,

N, - liczba Avogadra.
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3.3. Wyznaczenie funkgji rozktadu srednic poréw

Dla wybranego adsorbatu (najczesciej azotu w temperaturze —196°C) rozklad $red-
nic poréw (ang. Pore Size Distribution), objeto$¢ przestrzeni porowej oraz powierzchnie
wla$ciwg badanych probek mozna wyznaczy¢ na podstawie adsorpcyjnej lub desorpcyjnej
galezi izotermy. Oszacowanie tych parametréw jest mozliwe poprzez zastosowanie modeli
opierajacych si¢ na analizie zjawiska kondensacji kapilarnej wewnatrz przestrzeni porowe;j
analizowanej probki.

Do tego celu stosowany jest model BJH (Barretta, Joynera i Halendy) [2], ktéry
bardzo dobrze sprawdza si¢ w zakresie mezoporéw (2-50 nm). Mozna go réwniez uzy¢
w zakresie mikroporéw (ponizej 2 nm), jednak wynik moze by¢ obarczony znacznym ble-
dem pomimo zastosowania dodatkowych metod korekcji (np. korekeji Faass) [17].

Metoda BJH opiera si¢ na zalozeniu, ze w zakresie ci$nien wzglednych 0,4 < p/p, <
0,98 w mezoporach zachodzi zjawisko kondensacji kapilarnej (gaz adsorbuje si¢ w po-
rach w postaci cieczy przy ci$nieniach zblizonych do preznosci par nasyconych). Wzrost
ci$nienia powoduje zwigkszenie grubo$ci warstwy adsorbatu na $cianach poréw az do
calkowitego zapelnienia poréw. Przyjmujac cylindryczny model poréw w adsorbencie,
mozna obliczy¢ calkowitg objetos¢ i rozktad $rednic pordw.

Promienie poréw mozna wyznaczy¢ z rbwnania Kelvina (Thomsona) [40]:

(3.5)

gdzie:

Tkx Tky — promienie krzywizny menisku w dwdch prostopadlych do siebie ptaszczyznach
XZ,YZ,

0 - napiecie powierzchniowe ciektego adsorbatu,

Vim - objetos¢ molowa adsorbatu,

R - stala gazowa,

T - temperatura bezwzgledna,

po — ci$nienie pary nasyconej substancji adsorbowanej w danej temperaturze,

p — bezwzgledne ci$nienie réwnowagi.
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Przedstawiajac objetosci poréw w funkeji promieni wyznaczonych z réwnania Kelvina
w postaci V = f(ri), a nastepnie rozniczkujgc te krzywa, otrzymuje sie tzw. krzywa rozkladu
objetosci poréw wzgledem ich promieni, ktéra przyjmuje postac:

dav

7 =fm (3.6)

Wyrdznia sie trzy typy rozkladéw objetosci porow wzgledem promieni:
o jednorodny, w ktorym wystepuje jedno intensywne maksimum;

« bimodalny, w ktérym wystepuja dwa wyrazne maksima;

o heterogeniczny, w ktérym obecne sa maksima o réznej intensywnosci.

Analiza krzywej rozkladu objetosci poréw wzgledem ich promieni dostarcza informacji
o strukturze adsorbentu. Wykres z pojedynczym maksimum $wiadczy o jego jednorod-
nosci. Krzywa dla adsorbentu niejednorodnego przedstawia wigcej niz jedno maksimum,
a szerokos¢ piku wigze si¢ z warto$cia rozrzutu wielko$ci promieni porowych [14].
Obecnie powszechnie stosowane jest rownanie Kelvina—Cohana, zawierajace popraw-
ke uwzgledniajacg statystyczng grubos¢ filmu adsorpcyjnego (7, 29, 34] w postaci:
« dla adsorpgji:

aV,
RT In (£> =—*t (3.7)
Po = ta

o dla desorpcji:

al/
RT In (£> =15 (3.8)
Po = tp

gdzie:

r, — promien pora,

ta, tp — statystyczna grubo$¢ warstwy adsorbatu w procesie odpowiednio: adsorpcji i de-
sorpcji,
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0 — napiecie powierzchniowe,

v — Objeto$¢ molowa cieklego adsorbatu,

R - stala gazowa,

T - temperatura bezwzgledna,

po — ci$nienie pary nasyconej nad ptaska powierzchnig cieklego adsorbatu,

p - ci$nienie pary nad meniskiem, przy ktorym nastgpi kondensacja lub odparowanie.

Istnieje kilka modeli fizycznych opisujgcych zmiany grubosci warstwy adsorbatu na
powierzchniach $cian poréw wraz ze zmianami ci$niefn wzglednych. W literaturze wiel-
ko$¢ ta oznaczana jest jako t(x), wprost: t(p/p,) lub w uproszczonym zapisie: ¢(p).

Warto$¢ t(p/po) zmienia sie dla kazdego kolejnego ci$nienia wzglednego. Wzrost
ci$nienia powoduje zwiekszanie grubosci warstwy adsorbatu, az do catkowitego zapel-
nienia poréw. Algorytm wyznaczania grubo$ci warstwy przewiduje obliczenia w krokach
malejacych ci$nien wzglednych. Korzystniej jest zatem prowadzi¢ obliczenia na krzywej
desorpcji, czyli analizowa¢ spadek statystycznej grubo$ci warstwy adsorbatu, a nie jej
narastanie.

Najbardziej uniwersalna postac t(p/po) to zaleznos¢ Halseya, ktéra moze by¢ stoso-
wana do wszystkich typéw adsorbentéw [18]. Istnieje wiele réwnan opisujacych zalezno$é
t(p/po), miedzy innymi: Harkinsa i Jury [19], Broekhoffa—de Boera [4] oraz Kruka-Jaron-
ca—Sayariego [22]. Rownania te zamieszczono w tabeli zbiorczej (tab. 3.2).

Tabela 3.2. Rownania t(p/p,) typowe przy zastosowaniu azotu jako adsorbatu wraz
z warto$ciami promieni porowych poréw dominujacych [31]

R6 . - Posta¢ . . Wymiary Srednic porowych
dwnanie grubosci - . Kolor krzywej na wykresie, A 1 o
réwnania g dominujacych poréw (wartosc
warstwy adsorbatu odnosnik literaturowy ) :
dla azotu gtownego maksimum)
Halseya (3.9) niebieski [18] 3,88 nm
Harkinsa—Jury (3.10) czerwony [19] 4,01nm
Broekhoffa—de Boera (3.11) szary [4] 3,79nm
Kruka—Jarorica—Sayariego (3.12) zielony [22] 4,07 nm
Carbon Black STSA .
(ASTM D-6556-01A) (3.13) 201ty [30] 3,41nm
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Do opracowan poréwnawczych nalezy dobiera¢ wyniki otrzymywane poprzez zasto-
sowanie tych samych modeli oraz tych samych adsorbatéw, poniewaz wartoéci parametrdw,
takich jak wymiary promieni porowych dominujacych poréw czy $redniego promienia
porowego, moga przyjmowac rozne wartosci ze wzgledu na parametry i posta¢ funkcji
statystycznej grubo$ci warstwy adsorpcyjnej t(p/po).

Analiza wplywu zastosowanych poprawek na otrzymane wyniki
oraz wyznaczenie dominujacej $rednicy porow w oparciu o analize
rézniczkowa

Analize wptywu poprawek opisanych w rozdziale 3.2 (tab. 3.2) wykonano na
podstawie izotermy adsorpcji probki o charakterystyce typowej dla skat tupkowych
basenu baltyckiego. Okreslono dla niej nast¢pujace parametry: porowato$¢ catkowita
6,18%, zawartos¢ TOC 4,9%, sktad mineralny (zawarto$ci dominujacych sktadnikow):
50% mineraly ilaste, 27% kwarc, 9,7% kalcyt 1,3% skalenie. Wyniki dla tej probki przed-
stawia rysunek 3.6. Wyboru modelu BJH dokonano ze wzgledu na przebieg izoterm
sorpcji (adsorpcji i desorpcji), ktéra wskazuje na znaczny udzial mezoporéw (rys. 3.3).
Otrzymang izoterme mozna zakwalifikowa¢ do izoterm typu IV zgodnie z konwencja
IUPAC [35].

Opierajac si¢ na otrzymanych danych, przesledzono zachowanie si¢ algorytmu
obliczeniowego teorii BJH przy uzyciu réznych réwnan statystycznej grubosci warstwy
adsorpcyjnej t(p/po). Na rysunku 3.6 przedstawione zostaly rozklady przestrzeni porowej
(funkcja pochodnej objetosci od promieni porowych). Wszystkie krzywe wyliczono na
podstawie danych eksperymentalnych dla tej samej probki. Roznice w krzywych wynikaja
z wykorzystania réznych réwnan t(p/p,) (tab. 3.2) przy zastosowanym tym samym algoryt-
mie korekcji. W tabeli 3.2 zaprezentowano réwniez warto$ci dominujacych promieni poréw
w zaleznosci od uzytego modelu statystycznej grubosci warstwy adsorpcyjnej.

Wartoéci promieni pordéw uzyskane za pomoca réznych modeli wykazuja zmiennosé
w zakresie od 1,7 do 20 nm. Analizujac otrzymywane warto$ci, mozna zauwazy<, Ze naj-
blizsze sobie pozostaja wyniki usytuowania maksimoéw rozkltadéw promieni porowych
uzyskane z zastosowaniem réwnan grubosci dla modeli Harkinsa-Jury (réwnanie 3.10)
oraz Kruka-Jarofica-Sayariego (réwnanie 3.12).

W opracowaniach dotyczacych zastosowan geologicznych modelu BJH dosy¢ czesto
stosuje si¢ krzywa statystycznej grubos$ci warstw adsorpcyjnych, oparta na modelu Hal-
seya. Zatem w celach poréwnawczych wynikéw wlasnych z literaturowymi powinno si¢
postugiwaé tym modelem.
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Rys. 3.6. Krzywe rozkltadéw objetosci poréw w funkeji promieni wyznaczane z modelu
BJH z zastosowaniem r6znych grubosci warstwy adsorbatu zgodnie z modelami: Halseya,
Harkinsa-Jury, Broekhoffa-de Boera, Kruka-Jaronca-Sayariego, STSA Carbon Black
(lupek, basen baltycki)

3.4. Dobor adsorbatu

Dla prawidtowego okreslenia struktury poréw konieczny jest wtasciwy dobdr adsorbatu,
miedzy innymi w celu minimalizacji zjawisk zwiazanych z chemisorpcja. Ponizej przed-
stawiono przykladowe izotermy adsorpcji dla azotu i argonu wykonane dla tych samych
prébek oraz rozklad $rednic poréw otrzymany z krzywej desorpcji obliczonej za pomoca
modelu BJH. Zaleta badan adsorpcyjnych wykonanych z uzyciem argonu jest brak interakeji
z réznymi grupami funkcyjnymi znajdujacymi sie na powierzchni adsorbentu, ktére moga
doprowadzi¢ do zwiekszonej adsorpcji. Argon wypetnia pory o $rednicach 0,5-1 nm przy
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wiekszych p/p, w poréwnaniu z azotem. Podlega roéwniez szybszej dyfuzji, w wyniku czego
czasy potrzebne do uzyskania rownowagi sg krotsze. W konsekwencji przy uzyciu argonu
mozliwe jest badanie mikroporéw az do $rednicy wynoszacej 0,5 nm. Zaréwno w przypadku
zastosowania argonu, jak i azotu, wypelnianie mikroporéw wystepuje w zakresie niskich
ci$nien, w ktorych zachodzi zjawisko ograniczonej dyfuzji, uniemozliwiajace czasteczkom
gazu wejécie w najwezsze mikropory o $rednicy <0,45 nm [15, 23]. Kowalencyjny promien
pojedynczego atomu azotu oraz jego promien van der Waalsa sa mniejsze niz odpowiada-
jace im promienie argonu, jednak dwuatomowa czasteczka azotu jest nieznacznie wigksza.
W dodatku elipsoidalna czgsteczka N,, w poréwnaniu ze sferyczng czasteczka jednoato-
mowego argonu, jest bardziej podatna na tworzenie wigzan wodorowych. Ma to szcze-
golne znaczenie w przypadku badan probek ze znaczng zawarto$cig materii organiczne;.
Obecne w substancji organicznej grupy funkcyjne moga oddziatywa¢ z gazami innymi
niz szlachetne. Na rysunkach 3.7 do 3.10 przedstawiono przykladowe izotermy adsorpcji
oraz rozklady $rednic porowych dla trzech réznych prébek tupka, wykonane z uzyciem
azotu (rys. 3.7-3.8) oraz argonu (rys. 3.9-3.10).
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Rys. 3.7. Izotermy azotu dla przykladowych prébek 4312, 4320, 4322 w liniowej skali ci$nienia

wzglednego - azot w temperaturze 77,4 K
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Rys. 3.8. Rozktad $rednic poréw wg modelu BJH dla przyktadowych probek - N, w temperaturze 77,4 K.
Widoczny wielomodalny rozktad $rednic poréw z maksimum przypadajacym w zakresie 3,5-4 nm
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Rys. 3.9. Izotermy argonu dla przyktadowych probek w liniowej skali ci$nienia wzglednego —

argon w temperaturze 77,4 K
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Rys. 3.10. Funkcje rozktadu $rednic poréw metoda BJH dla przykltadowych probek — argon w tempe-
raturze 77,4 K. Widoczny rozktad §rednic poréw z maksimum przypadajacym w zakresie 3-3,5 nm
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Rys. 3.11. Por6wnanie izoterm trzech réznych adsorbatéw (kolor czerwony — N, niebieski — Ar,

czarny - C H,) dla wybranego adsorbentu
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Rysunek 3.11 przedstawia wyniki uzyskane dla tego samego adsorbentu z udziatem
trzech réznych adsorbatéw (N,, Ar, CH,).

Ilo$¢ zaadsorbowanego gazu rosnie w szeregu CH,4 < Ar < N, (rys. 3.11), co wskazuje na
kierunek siadania owalnej czasteczki azotu réwnolegty do jej potosi wielkiej. Wynika z tego,
ze pole powierzchni siadania czgsteczki azotu jest mniejsze (0,135 nm?) niz przyjmowane
w literaturze (0,162 nm?) (rys. 3.12). Wybdr gazu adsorbowanego (adsorbatu) podykto-
wany jest najczesciej rodzajem wykonywanego pomiaru. Mikropory (czyli pory ponizej
2 nm) mozna dobrze charakteryzowac za pomoca CH,, natomiast jezeli wymagany
bylby mozliwie najdoktadniejszy pomiar powierzchni wtasciwej, korzystniejsze bytoby
uzycie argonu.

Przedstawione wyniki ukazuja wzgledna nature mierzonej wielkosci powierzchni
wlasciwej, a uzyskiwane wartosci moga zaleze¢ od sposobu pomiaru, wyboru adsorben-
tu oraz doboru modelu obliczeniowego, takze ze wzgledu na przyjeta w nim geometrie
poréw.

?qsteczki N2

0,162 nm’

Powierzchnia siadania

Powierzchnia siadania czasteczki Ar Powierzchnia siadania czgsteczki N2 Powierzchnia siadania czasteczki CHy

0,142 nm’ 0,135 nm’ 0,173 nm”

Rys. 3.12. Schematyczne przedstawienie czasteczek Ar, N,, CH, wraz z danymi na temat

powierzchni ich siadania [35]
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3.5. Charakterystyka fraktalna przestrzeni porowej skat
tupkowych dla srednic porowych ponizej 100 nm

RENATA CICHA-SZOT

Dla $rednic porowych powyzej 100 nm wymiar fraktalny mozna wyznaczy¢ za
pomocg opisanej w rozdziale II analizy fraktalnej na podstawie wynikéw porozymetrii
rteciowe;j.

Z kolei niskoci$nieniowa adsorpcja gazow pozwala na uzupelnienie opisu przestrzeni
porowej dla $rednic poréw mniejszych niz 100 nm, czyli tych, w ktoérych wystepuje prze-
plyw dyfuzyjny lub przeptyw z poélizgiem [6, 10, 11, 39, 42].

Analiza fraktalna opiera si¢ na tezie mowiacej, Ze wigkszo$¢ obiektéw ma swoj cha-
rakterystyczny i unikalny wymiar fraktalny. Innymi stowy, kazdy obiekt moze zachowywac
si¢ jak fraktal i w pewnym stopniu spelnia¢ warunek samopodobienstwa. Dzigki temu
mozna odr6zni¢ ksztalt badanego obiektu od innych ksztaltéw poprzez poréwnanie wy-
miaréw fraktalnych analizowanych obiektow. Jest to wygodne narzedzie matematyczne,
ktére moze postuzy¢ do opisu skomplikowanych strukturalnie obiektéw geometrycznych,
jakimi niewatpliwie jest przestrzen porowa skat tupkowych (rys. 5.13).

Analizujac wyniki badan adsorpcyjnych z wykorzystaniem teorii Brunauera-Em-
metta—Tellera (BET) i Frenkela-Halseya-Hilla (FHH) mozna wyznaczy¢ wymiar fraktalny
opisujacy przestrzen porowa w zakresie $rednic poréw od 2 do 100 nm.

W skatach tupkowych manifestujace sie struktury fraktalne mozna wyznaczy¢ na
podstawie do$wiadczalnie zmierzonych izoterm sorpcji azotu, zgodnie z metoda zapro-
ponowang przez Ismaila i Pfeifera [12, 21, 32, 38, 41, 42], kt6rej podstawe stanowi zmo-
dyfikowana analiza izotermy adsorpcji z zastosowaniem teorii FHH.

Klasyczne réwnanie FHH ma posta¢:

o[ (%)]‘% (.14)

gdzie:
O - ilo$¢ zaadsorbowanego gazu,
p/po — cisnienie wzgledne,
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s — eksponent FHH, parametr charakteryzujacy ksztalt izotermy adsorpcji w obszarze
adsorpcji wielowarstwowej, ktéry odpowiada stalej C z teorii BET (opisanej szerzej
w podrozdziale 3.2).

Uogdlnieniem klasycznej teorii FHH jest formuta zaproponowana przez Pfeifera
(1989) [33]:

3-D

0 [ln (%)] B (3.15)

Prostoliniowa posta¢ powyzszego réwnania, przy zalozeniu, ze s przyjmuje teoretyczng
wartos¢ 3, jest znana jako fraktalne réwnanie FHH.

Gdy miedzy czasteczka adsorbatu a ciatem stalym oddziatuja sily van der Waalsa
i napiecie powierzchniowe adsorbatu jest pomijalne (brak zjawiska kondensacji kapilarnej),
réwnanie izotermy adsorpcji przyjmuje posta¢:

In (ln (%))] (3.16)

Va - objetos$¢ adsorbatu odniesiona do standardowych warunkéw ci$nienia

; (Va)—B+D_3
")~ 3

gdzie:

i temperatury,

Vi — objetos¢ adsorbatu w pojedynczej monowarstwie,
B - stata,

D - wymiar fraktalny,

po/p — odwrotno$¢ cisnienia wzglednego.

Z kolei, gdy o réownowadze adsorpcji decyduje napigcie powierzchniowe adsorbatu
(zachodzi zjawisko kondensacji kapilarnej), rownanie izotermy przyjmuje postaé:

In (?) —B+(D-3) [ln (ln (%))] (3.17)
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Analiza wymiaru fraktalnego skal lupkowych

W skatach lupkowych dla $rednic poréw ponizej 100 nm mozna wyrdzni¢ dwie
struktury fraktalne, manifestujace si¢ w zakresach ci$nien wzglednych od 0 do 0,5 oraz
0d 0,5do 1.

W pierwszym zakresie (wymiar D;) dominujg zjawiska zwigzane z wypelnianiem
mikropordéw (p/p, 0-0,5). Z kolei drugi analizowany obszar (wymiar D,) zawiera infor-
macje o obserwowanych podczas sorpcji azotu mezo- i makroporach (p/p, 0,5-1).

1,2

b 4 plp,0-0,5
1,0 < = p/p,0,5-1
0,8 —

y=-0,1469x+0,4371

In(V) [cm/g]

2_
| R*=0,99 S
0,4 -
- y=-0,4257x+0,336
02 - R*=0,96
i A
0,0 L L D L L

.5 -4 -3 -2 -1 0 1
Inln(pulp)

Rys. 3.13. Przyktadowa krzywa In(V)-In(In(p,/p)). Odcinek krzywej oznaczony tréjkatami jest
wykorzystywany w celu oznaczenia wymiaru D, z kolei odcinek oznaczony kwadratami do

wyznaczania wymiaru D,

Analiza fraktalna skal tupkowych pozwala na wysuniecie nastepujacych wnioskow:
o W przypadku wigkszosci skal mozna wyodrebni¢ dwie struktury fraktalne
- D, i D,. Wartoéci D, znajduja si¢ w zakresie od 2,44 do 2,75, natomiast
D, w zakresie od 2,77 do 2,91, co wskazuje na duza zmienno$¢ przestrzeni
porowej skal tupkowych. Sporadycznie w zakresie mikroporéw manifestuje sie
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trzecia struktura fraktalna. Ze wzgledu na rozmiar promieni poréw (granica
stosowalno$ci prawa Kelvina) zjawiska zachodzace w przestrzeniach porowych
z tego zakresu podlegaja innym oddzialywaniom (dyfuzja molekularna),

w zwigzku z czym nie stanowia przedmiotu badan dla geologéw naftowych

i inzynieréw ztozowych.

W obszarze adsorpcji monowarstwowej (wymiar fraktalny D) obserwowane
oddzialywania mozna odnie$¢ bezposrednio do powierzchni wlasciwej

skat tupkowych - im wyzszy wymiar fraktalny, tym wieksza chropowato$é
powierzchni, a tym samym wigksza pojemno$¢ sorpcyjna.

Wymiar fraktalny D; ro$nie wraz z zawartoscig kwarcu. Odmienne nachylenie,
odstajgce od trendu, wykazywaty probki o zawartoéci chlorytéw >10%. Wigze
sie to z wystepowaniem w tych prébkach wiekszej ilosci poréw powstajacych
pomiedzy plaszczyznami blaszek tych mineralow.

Wymiar D, ulega wigkszemu rozproszeniu, z czego wynika, ze na wielkos¢
wymiaru fraktalnego w obszarze, w ktorym zachodzi zjawisko kondensacji
kapilarnej ($rednica porowa >10 nm), maja wpltyw wszystkie analizowane
parametry, tj. sktad mineralny, zawarto$¢ substancji organicznej oraz rozklad
$rednic poréw. Wypadkowa z wyzej wymienionych parametréw nie tylko
determinuje wymiar D,, lecz réwniez wplywa na powierzchnie wlasciwg
analizowanych skat [8, 12, 36, 37].

3.6. Analiza rozktadu srednic porow dla skat
drobnoziarnistych

RENATA CICHA-SZOT

Ze wzgledu na ograniczenia stosowanych metod badawczych petny rozktad srednic po-

rowych skal lupkowych mozna uzyskaé poprzez polaczenie wynikdw z porozymetrii rteciowe;

i adsorpcji azotu. Analizujac przebiegi krzywych kumulacyjnych z MICP i adsorpcji, nalezy

pamietac, ze obie techniki w odmienny sposoéb rejestruja struktury porowe. Porozymetria

rteciowa pozwala na wyznaczenie przewezen poréw (tzw. gardziele, kanaly), podczas

gdy pomiar adsorpcji dostarcza informacji na temat objetosci pordéw. Bezposredniego

poréwnywania danych pochodzacych z zastosowania réznych technik pomiarowych
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nalezy dokonywa¢, majac na uwadze réznice w mierzonych parametrach [14, 18]. W przy-
padku charakteryzowania przestrzeni porowej réznymi technikami pomiarowymi nalezy
uwzgledniac zgodno$¢ systematyczng, zamiast ,idealng zgodno$¢” pomiedzy parametrami
dostarczonymi przez rézne metody [18].

Aby przedstawi¢ wyniki z obu metod w jednolitej reprezentacji, konieczne jest prze-
liczenie danych. Otrzymywane z porozymetrii rteciowej dane w postaci objetosci rteci
w funkcji przytozonego ci$nienia nalezy przeksztalci¢ za pomoca réwnania Washburna do
postaci objetosci rteci w funkcji promienia porowego. Analizujgc porozymetryczne krzywe
kumulacyjne rozkladu $rednic poréw, odcieto tzw. efekt brzegowy przy wartoséci $rednicy
10 pm. Jest on zwigzany z oblaniem rtecig zewnetrznej powierzchni probki (na ktdrej wystepuja
szczeliny, kawerny itp.) na niskoci$nieniowym etapie pomiaru porozymetrycznego.

Z kolei wyniki adsorpcji nalezy przeliczy¢, stosujac jeden z adekwatnych modeli
fizycznych (np. BJH czy DFT - Density Functional Theory), co pozwala na przedstawienie
danych z izotermy w postaci krzywej kumulacyjnej. W przypadku analizowanych skatl
tupkowych zastosowano przeliczenie danych adsorpcyjnych przez model BJH z krzywej
adsorpcji, uzywajac funkcji statystycznej grubo$ci warstwy adsorpcyjnej t(p/po) w postaci
réwnania Halseya z zastosowaniem korekcji Faassa.

Ze wzgledu na duza zmiennos¢ skat tupkowych w celu otrzymania poréwnywalnych
wynikow oba pomiary nalezy wykona¢ na tej samej probce skaty.

Na rysunkach 3.14-3.21 przedstawiono przykladowe krzywe kumulacyjne
i réznicowe. Krzywe kumulacyjne majg znaczenie jedynie pogladowe, gdyz powstaly przez
sztuczne zlozenie dwoch wielkosci. Majac na uwadze plastyczno$¢ skal fupkowych i zakres
ci$nien stosowanych w MICP, zatozono, ze w obszarze ponizej 100 nm pomiar adsorpcji
dostarcza bardziej rzetelnych danych o przestrzeni porowej. Jednak metoda ta nie daje
informacji na temat makroporéw (rys. 3.1). Dlatego tez, by méc poréwnacé obie wielkosci,
za punkt poczatkowy krzywej kumulacyjnej z danych adsorpcyjnych przyjeto objetos¢ dla
najwickszej srednicy porowej zarejestrowanej podczas pomiaru izotermy adsorpcji.

Otrzymane krzywe mozna podzieli¢ na cztery typy:

1) Typ I - skaly o $§rednicy progowej pomiedzy 10 a 100 nm, ktdre

w zadowalajacy sposdb opisuje model cylindryczny (rys. 3.14 i 3.15).
2) Typ II - skaly o niskiej przepuszczalnosci z duza zawartoscia poréow
z zakresu mezo. Porowatos¢ ta jest dostepna dla rteci, lecz wysokie
ci$nienia (do 400 MPa) stosowane podczas pomiaru moga powodowa¢
deformacje struktur porowych (rys. 3.16 i 3.17).

3) Typ III - skaly heterogeniczne o duzej zawarto$ci mezo- i mikroporow
niedostepnych dla rteci (rys. 3.18 1 3.19).
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4) Typ IV - skaly, w ktérych wystepuje efekt niszczenia nanoporéw pod

wplywem wysokich ci$nien rteci (rys. 3.201 3.21).

0,030
=% porozymetria rteciowa
0,025 |—®— adsorpcja o
N
mE "o—c-c--
8.0'020 — ',
> ) '
20,015
2
S J
« 0,010
3 _ 7
o /
£'0,005 — »
° J
0,000 e
10000 1000 100 10 1
Srednica poréw d [nm]

Rys. 3.14. Typowy przebieg krzywej kumulacyjnej typu I

AV/Ad [cm 3/g]

0,005

0,004

0,003

o
o
o
N

0,001

0,000

—e— porozymetria rteciowa
—e— adsorpcja

Ty

100

T

1000
Srednica poréw d [nm]

LERRRALLY |

10000

Rys. 3.15. Typowy przebieg krzywej réznicowej dla skaly typu I
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Rys. 3.16. Typowy przebieg krzywej kumulacyjnej dla skaly typu II
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Rozdziat 4. Parametry filtracyjne
skat tupkowych

RENATA CICHA-SZOT

Spis symboli

A przekréj poprzeczny,

(O — stata Adzumiego (przyjmowana jako 0,9),

Crrvmrmmrnin $cisliwos¢ gazu,

7 S $rednica porowa,

div(pu)....oznacza zmiang masy zwigzana ze zmiang predkosci i gestosci wzdtuz
probki,

Ko przepuszczalnosé¢ Klinkenberga,

) T przepuszczalno$¢ pozorna,

Lo dlugo$¢ probki,

M. masa czasteczkowa gazu,

T stata zaniku pulsu ciénienia,

P;.. .ci$nienie przed analizowang probka (ci$nienie w zbiorniku
gornym V),

Py ci$nienie za analizowang probka (ci$nienie w zbiorniku dolnym V3),

Py $rednie ci$nienie porowe,

P $rednia warto$¢ ci$nienia,

R, stata gazowa,
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| czas spadku ci$nienia,

[ A temperatura,

74— objetos¢ zbiornika przed préobka,
£ S— objetos¢ zbiornika za probka,

L/ Z— szerokos¢ szczeliny,

AP(t)....... warto$¢ ci$nienia réznicowego w funkgji czasu,
APq........ poczatkowo zadane cié$nienie,
A $rednia droga swobodna,
[7R— lepko$¢ gazu,

[7B— lepko$¢ gazu,

o R — gestos¢ gazu,

@ porowato$¢ skaty.

Przepuszczalno$¢ skat tupkowych jest miedzy innymi funkcjg sktadu mineralnego,
porowatosci, temperatury, ci$nienia nadkltadu i ci$énienia ztozowego [9, 28]. Produkcyjne
otwory tupkowe przewaznie wykazuja bardzo gwaltowny poczatkowy spadek produkecji
(wyplyw gazu ze szczelin), po czym nastepuje faza powolnego, stopniowego spadku
produkcji (desorpcja i transport gazu z poréw do szczelin). Dlatego tez przepuszczal-
nos¢ skat tupkowych nalezy rozpatrywaé w kontekscie przepuszczalnosci szczelinowej
i przepuszczalno$ci matrycy skalnej [10, 35].

Na wielkos¢ przepuszczalno$ci matrycy skalnej skat ilasto-mutowcowych ma wptyw
przeplyw dyfuzyjny, ktéry odbywa sie w bardzo matych porach, oraz przeptyw adwekcyjny

- w wiekszych porach i mikroszczelinach [15, 16, 28].

Parametr ten jest szczegolnie istotny, gdyz warunkuje on dltugoterminowa produkeje
gazu z formacji tupkowe;j.

Istnieje szereg technik pozwalajacych na wyznaczenie przepuszczalnosci skal tup-
kowych. Naleza do nich:

o pomiary przepuszczalnoéci w stanie ustalonym,

o pomiary przepuszczalnoéci w stanie nieustalonym — metoda Pulse
Decay (pomiar na rdzenikach) oraz metoda spadku ci$nienia (pomiar na
okruchach skalnych),

o szacowanie przepuszczalnoéci na podstawie wynikdw z porozymetrii
rteciowej MICP,

o szacowanie przepuszczalnosci z testow desorpcji,

o szacowanie przepuszczalnoéci na podstawie pomiaréw spektroskopii
magnetycznego rezonansu jadrowego NMR.
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Jedna z najczesciej stosowanych metod jest pomiar przepuszczalnoéci na zwiercinach
(metoda Gas Research Institute (GRI)) [12, 22]. Jej wada jest brak mozliwosci uwzgled-
nienia wystepujacych w zlozu naprezen efektywnych, jak réwniez prowadzenie pomiaru
w warunkach, w ktérych liczba Knudsena Kn > 1, co powoduje znaczne niedokladnosci
pomiarowe [22].

Pomiary przepuszczalnosci na prébkach skal, wykonywane zaré6wno w stanie
ustalonym, jak i nieustalonym, pozwalaja na dokladniejsze odzwierciedlenie warunkow
panujacych w ztozu (warunki termobaryczne, Kn < 1). Metody te wymagaja jednak dobrej
jakosci materiatu badawczego, z ktérego mozliwe jest przygotowanie rdzenikdéw o $rednicy
2,54 cm i dlugosci ok. 4 cm, co w przypadku kruchych i tupliwych skal doé¢ czesto jest

trudne do osiagniecia.

| T
—|:|P1@pc

] Q
~ L

0

Rys. 4.1. Schemat urzadzenia do pomiaru przepuszczalno$ci PDP-250 Pulse Decay firmy Core
Laboratories; Pc - ci$nienie uszczelnienia, Vp - objeto$¢ porowa, AP - ci$nienie réznicowe,

V- objetoé¢ zbiornika przed probka, V- — objeto$¢ zbiornika za prébka [37]
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Laboratoryjne pomiary przepuszczalno$ci na skatach konwencjonalnych prowadzone
s gtéwnie za pomoca analizy przeptywu w stanie ustalonym, definiowanym jako przeptyw,
w ktorym ci$nienie w kazdym punkcie analizowanego osrodka nie zmienia sie w czasie.
W przypadku skal o niskiej przepuszczalnosci (rzedu puD lub nD) pomiar w stanie ustalo-
nym jest bardzo dtugi. Dlatego pomiary skal typu tight wykonuje si¢ przewaznie, analizujac
przeplyw w stanie nieustalonym, dzigki czemu mozliwe jest skrocenie czasu pomiarowego
z kilku tygodni lub nawet miesiecy do kilku dni.

Po raz pierwszy pomiary skatl o ultraniskiej przepuszczalnosci w stanie nieustalonym
metoda spadku pulsu ci$nienia (Pulse Decay) zaproponowal w 1955 r. Bruce i in. [2, 3,5, 6,7].
W metodzie tej cylindryczna probka skaly, umieszczona uprzednio w specjalnym uchwycie
pozwalajacym na hydrostatyczne uszczelnienie rdzenika, potaczona jest z dwoma zbiorni-
kami znajdujacymi sie przed (Vi) i za probka (V2) (rys. 4.1). Na poczatku testu ci$nienie
w zbiorniku gérnym nagle wzrasta, w wyniku czego wytworzona zostaje réznica ci$nien
przed i za probka skaty (AP). W trakcie przeplywu gazu przez probke nastepuje spadek
ci$nienia w zbiorniku gérnym i wzrost ci$nienia w zbiorniku dolnym (rys. 4.2) [18].
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Rys. 4.2. Przykltadowy wykres przebiegu zmian cis$nienia podczas pomiaru przepuszczalno$ci
z zastosowaniem metody Pulse Decay (P, — ci$nienie gazu w zbiorniku gérnym, P, - ci$nienie

gazu w zbiorniku dolnym, P, — ci$nienie $rednie)
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Zasadniczo w metodzie Pulse Decay pomiarowi podlega tempo spadku zadanego
ci$nienia roznicowego AP,. Na tej podstawie wyznaczana jest wartos¢ statej zaniku pulsu
ci$nienia (m) badanej prébki ze wzoru (4.1) [38]:

AP(t)= ABe™ (4.1)

gdzie:

AP(t) — warto$¢ ci$nienia réznicowego w funkgji czasu,
t — czas spadku ci$nienia,

AP, - poczatkowo zadane ci$nienie,

m — stata zaniku pulsu ci$nienia.

Wrykreslajac krzywa zaniku ci$nienia w skali logarytmicznej In[AP(f)] wzgledem
czasu (), uzyskujemy linie prosta o tangensie kata nachylenia rownym statej zaniku
ci$nienia (m).

Przyjmujac zalozenie, ze gesto$¢ gazu, jego lepkos¢ oraz $cisliwos¢, okreslone jako
¢y = l . g—p, sq state, w tak ustalonych warunkach wzdr na przepuszczalnosé (k) redukuje
p 0Op
sie do postaci (4.2) [30, 31, 32, 37, 38]:

L (e
“ 4P, \V+7,

gdzie:

p - lepkos¢ gazu,

¢, — $cisliwos¢ gazu,

Py — $rednia warto$¢ ci$nienia,

L - dtugos¢ probki,

A - przekréj poprzeczny,

Vi - objetosé¢ zbiornika przed prébka,
V, - objeto$¢ zbiornika za probka.
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Powyzsze rozwiazanie analityczne (4.2) jest wynikiem przeksztalcenia bilansu ma-
sowego i rownania Darcy’ego dla omawianego ukladu. Zakladajac, ze przed rozpoczeciem
pomiaru prébka nie zawiera gazu, a zatem nie zachodza w niej procesy sorpcyjne, réwnanie
ciagtosci dla opisywanej cylindrycznej probki skalnej mozna przedstawic jako:

—a(;p) + div(pd) = 0 (4.3)

gdzie:
@ — oznacza porowato$¢ skaty,
p — gestos¢ gazu,

a(pp)

T opisuje gaz nagromadzony w prébce,

div(pu) = 0 - oznacza zmiane masy zwigzang ze zmiang predkosci i gestosci wzdtuz

probki.

Przeksztalcajac rownanie (4.3), otrzymujemy:

a(ep)

it + p(divu) + ugradp = 0 (4.4)
d(pp) R ap ap ap
P p(div ) + uy 3% T Uy 3y uz 5 0 (4.5)

Zawarte we wzorach 4.4 i 4.5 wyrazenie p(div u) oznacza predko$¢ ekspansji okre-
$§lajacg zmiang¢ masy uktadu na skutek zmiany predkosci przeplywu. Po szczegdtowym
rozpisaniu tego wyrazenia réwnanie 4.5 przyjmuje nastepujaca postac:

a(pp) (auX N duy N auz> " ap op op (4.6)

ot ox Ty Tar) T Uxax T gy tleg, =0
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Podczas pomiaru mamy do czynienia z jednowymiarowym przeplywem plynu, dla-
tego réwnanie 4.6 mozna zapisa¢ w uproszczonej postaci (4.7 1 4.8):

9(¢p) duy dp _
g to(G) gm0 6D
9(pp) _ 9(puy) (4.8)
ot 0x
d(puy)

gdzie wyrazenie okreéla réznice pomiedzy strumieniem masy wchodzacym
do ukfadu i z niego wychodzacym.

Po podstawieniu rézniczkowej postaci réwnania Darcy’ego dla jednowymiarowego
przeplywu réwnanie 4.8 przyjmuje nastepujaca forme:

d(pp) 9 ( koP
ot -&(pa&) (4.9)

PM
Wyrazajac gesto$¢ gazu jako p = RT i podstawiajac do réwnania 4.9, otrzymujemy:

6( PM)_ a (PM kap) (4.10)
at\?ZRT) ~ ax ZRT p ox '

Zakladajac, ze przepuszczalno$é¢ (k), porowatosc (¢) i lepkos¢ plynu (i) sa state
(warunki izotermiczne), oraz przyjmujac warunki gazu doskonatego (z = 1), rownanie
4.10 mozemy przedstawi¢ w nastepujacej postaci:

P ko (ap) 1)
q)at_uax 0x '
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Dalsze przeksztalcenie réwnania 4.11 prowadzi do postaci:

0P 1k 0 [(0P?
i kolejno:
uoP  [9%P?
(PEE = e (4.13)

Podstawowym zalozeniem metody pomiaru w stanie nieustalonym jest przyjecie
stanu przej$ciowego jako sekwencji standéw ustalonych z warunkami brzegowymi wyra-

zonymi jako:

Pi=P(t)dlax=0
PU = Pz(t) dla x=1L

gdzie:

L - dtugos¢ probki,

P, - ci$nienie przed analizowang probka (ci$nienie w zbiorniku gérnym V1),
P, - ci$nienie za analizowang probka (ci$nienie w zbiorniku dolnym V).

Gdy , réwnanie 4.13 przyjmuje postac:

0x2

<02P2> =0 (4.14)

Catkujac rownanie 4.14, otrzymujemy wyrazenie opisujace parametr A:

(apz(x)> -y (4.15)
ox
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Ponowne calkowanie pozwala na wyznaczenie parametru B (réwnanie 4.16). Oba

parametry opisuja rezim ci$nieniowy w analizowanej probce.
P¥(x)=A(x) +B (4.16)

Po przyjeciu ponizszych warunkéw brzegowych state A i B moga by¢ wyznaczone

zgodnie z rdwnaniami 4.17 i 4.18.

Warunek brzegowy 1: P(x = 0, t) = P(t)
Warunek brzegowy 2: P(x = L, t) = Py(t)

gdzie: Pi(t) i Py(t) s3 to zmienne w czasie ci$nienia odpowiednio w zbiorniku gérnym
Vi dolnym V.. Podstawiajac powyzsze warunki brzegowe do réwnania 4.16, otrzymu-

jemy:

B = P2(t) (4.17)

A=P22(t)zp12(t) (4.18)

Po podstawieniu réwnan 4.17 i 4.16 ci$nienie gazu w analizowanej prébce (réwna-

nie 4.16) moze by¢ wyrazone jako:

PZ(t) — P(0)

P2(x) = I

X+ P2(t) (4.19)

Zgodnie z prawem Darcy’ego strumien gazu plynacego przez probke mozna opisaé

réwnaniem (4.20):

_ kP —P}

= 4.20
TN} (4.20)
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Z kolei znormalizowany strumien przeptywu y przy ci$nieniu standardowym P,
(ci$nienie atmosferyczne) okreslony jest wzorem (4.21)

_ kP?—P}P,

= (4.21)
i 2P,L P,

Zatem szybko$¢ zmiany objetosci w zbiorniku gornym i dolnym, czyli przeptyw gazu,
moze zosta¢ oszacowana ze wzoru 4.22, w ktérym V, okreéla objeto$¢ gazu w zbiorniku
dolnym w standardowych warunkach ci$nienia i temperatury.

av. k PZ — PZ
2 Ay =-—L_"24 (4.22)
dt u 2PL

Przedstawione na rys. 4.2 zmiany ci$nienia w czasie w zbiorniku gérnym i dolnym
moga by¢ zatem wyliczone z ponizszych zalezno$ci:

dp, av, P, c 1
i _Z2la_ _Z(pz_p2)_ 4.23
dt dt Vv, 7P 2)1/1 (4.23)
dP, dV,P, ¢ 1

—f=t & _(p2—-p2)— 4.24
dt — dt V, 2( ! Z)Vz (424)

kA
gdziec = 0L i A oznacza pole przekroju probki.

Odejmujgc wyrazenie 4.24 od 4.23, otrzymamy

d(Py = Py) _

‘2 + ! (P? — P?) (4.25)
dt z(V1 VZ) oz :
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Réwnanie 4.25 mozna uprosci¢ do wyrazenia (4.26):

d(P, — Py)
—~r % _gp. dt (4.26)
(P = Pp) .
gdzie:
o L1, _Phth
= —_— —_— 1 = —,
C(V1 Vz) s >
Catkujac rownanie 4.26, uzyskuje sie:
In(Py(t) — P,(t)) = =8Bt +1n (P, — Py)iq (4.27)

Nachylenie prostej z rownania 4.27 (m) wyrazone jest jako:

— op — kA(1+1>P (4.28)
m= sr T ‘UL V1 VZ ST .

Przeksztalcajac rownanie 4.28, otrzymuje si¢ rownanie 4.2:

PR A
A-F, \+7;

4.1. Czynniki wptywajace na przepuszczalnos¢ matrycy skalnej

Parametry filtracyjne skal tupkowych zalezg od szeregu czynnikdéw, ktére mozna
podzieli¢ na trzy kategorie:
 czynniki ztozowe, do ktérych zaliczamy ci$nienie, temperature, sktad
mineralny, zawarto§¢ materii organicznej, nasycenie,
o czynniki fizykochemiczne, do ktérych zaliczamy procesy sorpcyjne,
zwilzalno$¢,
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o czynniki laboratoryjne, do ktérych zaliczamy przygotowanie probki,
rodzaj medium pomiarowego, itp.

Najbardziej newralgiczne czynniki w odniesieniu do badan laboratoryjnych zostaty
pokrotce opisane w kolejnych podrozdziatach.

4.1.1. Ci$nienie nadkladu i ci$nienie porowe

Przepuszczalno$¢ matrycy skalnej zalezy migdzy innymi od ciénienia nadktadu (P;) oraz
ci$nienia porowego (P,). Ze wzgledu na plastyczno$¢ skat ilasto-mutowcowych moze w nich
dochodzi¢ do znacznej deformacji przestrzeni porowej w zaleznoéci od dziatajacych na skate
ci$nien. Wydobyta na powierzchnie skala ulega rozprezeniu, co moze prowadzi¢ do zmiany
rozktadu $§rednic porowych, a tym samym znaczaco wplywaé na przeplyw plynéw (rys. 4.3-4.5).

W celu prawidlowego oszacowania przepuszczalno$ci matrycy skalnej zachodzi zatem
konieczno$¢ przywroécenia w pomiarach laboratoryjnych warunkéw panujacych w zlozu.
Analizowane skaty tupkéw gazono$nych znajduja sie na glebokosci ~3000 m. Na tej gltebokosci
ci$nienie wywierane przez skaly nadlegle wynosi okolo 70 MPa, natomiast ci$nienie porowe

— okoto 40 MPa (wyniki testow ztozowych). Osiagniecie tak wysokich ci$nienn w warunkach
laboratoryjnych jest bardzo trudne, gléwnie ze wzgledu na ograniczenia aparaturowe oraz
trudnosci zwigzane ze sprezeniem gazu do cié$nienia ztozowego.

80
—m— cisnienie nadktadu 1400 psi
—u— ci$nienie nadktadu 1600 psi
=— cis$nienie nadktadu 1800 psi
50 =— cisnienie nadkladu 2000 psi
5691
=
E 3
hel
B3
o
c
T 40
3
@
3
a
i
N
& 20 .
—n L |
= 11— :
0 T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Cisnienie testowe P [psi]

Rys. 4.3. Przykladowa zaleznos$¢ wartosci przepuszczalnosci od ci$nienia testowego przy
zalozonych réznych ci$nieniach uszczelnienia [37]
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100

= cisn.test.=500 psi
= ci$n.test.=725 psi
= ci$n.test.=900 psi

_ 80 - = cién.test.=1000 psi

a = ci$n.test.=1100 psi

=

B 60+

[=]

c

[}

N

N

a 40+
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Rys. 4.4. Zaleznos$¢ wartosci przepuszczalnoéci w funkcji ci$nienia nadktadu dla réznych ci$nien
testowych [37]

10
1 m  cisnienie testowe 500 psi
91 ®  ci$nienie testowe 725 psi
8 -

Przepuszczalnosc¢ k [uD]
o
1

T L T LI L LI L
800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
Cisnienie nadkiadu P [psi]

Rys. 4.5. Zaleznos$¢ wartosci przepuszczalnoéci w funkeji ci$nienia nadktadu — probka o $rednicy

poréw rzedu nm [37]
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Symulacji warunkéw ztozowych mozna dokona¢, prowadzac badania z zastosowaniem
dzialajacych w analizowanym osrodku naprezen efektywnych, definiowanych w uproszczony
sposob jako réznica pomiedzy ci$nieniem nakladu a ci$nieniem porowym [14, 21].

Gep = P, — P, (4.29)

Analizowane probki skat fupkowych wykazuja nieliniowy spadek przepuszczalnosci
wraz ze wzrostem naprezen efektywnych. Spadek ten z duza doktadnoscia opisuje funkcja
wyktadnicza [11, 20, 24, 25, 26].

k=kg- exp(_“"ef)

W przypadku probki, dla ktérej wykres przedstawiono na rys. 4.6, lepsze dopasowanie
uzyskano, stosujac funkcje potegowa (R* = 0,9993).

ke =ko 00"

0,16

0,14 4 .
o2 ]
0,104
0.08 | AN
0,06 1

0,04

Przepuszczalnos¢ k [uD]
/

0,02 4

0,00 T T T
0 10 20 30 40

Naprezenie efektywne ¢ [MPa]

Rys. 4.6. Przykltadowy wykres zaleznosci wplywu naprezen efektywnych na wielkos¢

wspolczynnika przepuszczalnosci dla skaty lupkowej z basenu battyckiego
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4.1.2. Temperatura pomiaru i ciSnienie
atmosferyczne

Podczas pomiardw, by zachowac¢ zatozenia metody, nalezy utrzymywa¢ state warunki
pomiarowe (P,, T' = constans). Zmiana tych parametréw wplywa miedzy innymi na lepkos¢
i $cisliwo$¢ ptynu, a od nich miedzy innymi uzalezniona jest warto$¢ szacowanej prze-
puszczalnosci pozornej (wielko$¢ przepuszczalnoéci mierzonej w zadanych warunkach
termobarycznych). W zwigzku z powyzszym, zmiana warunkdéw termobarycznych moze
rzutowad na uzyskiwany wynik koncowy (réwnania 4.21-4.24).

4.1.3. Czas stabilizacji prébki w zadanych
warunkach ci$nieniowych

Istotnym parametrem wplywajacym na wielko$¢ mierzonej przepuszczalnosci jest
réwniez czas pozostawania probki w danych warunkach ci$nieniowych. W pierwszych
godzinach przebywania probki w symulowanych warunkach ztozowych nastepuje
drastyczny spadek przepuszczalnosci, §wiadczacy o deformacji przestrzeni porowej. Po
okotlo 6 godzinach zmiany sg stosunkowo niewielkie (rys. 4.7), lecz by mie¢ pewno§¢,
ze analizowana skata znajduje si¢ w stanie rownowagi, nalezy wykona¢ wczeéniej test
plastycznego plyniecia lub poczekad, az probka sie ustabilizuje w nowych warunkach
(tzn. dwie kolejne proby pomiaru przepuszczalnosci dadza rezultat w granicy bledu
pomiarowego aparatu).

4.1.4. Rodzaj medium pomiarowego

Czynnikiem wplywajacym na wartos¢ wspoétczynnika przepuszczalnosci jest row-
niez rodzaj ptynu. Analizujac dane literaturowe dla wegli i skal tupkowych, mozna
wyznaczy¢ wzrost przepuszczalno$ci w zaleznosci od zastosowanego gazu w szeregu
CO, < CHs<N,<He[1,8,11,13,21,23,33].

Roéznice wspolczynnikoéw przepuszczalnosci zwigzane sg z réznicag w wielkosci
czasteczek gazow, efektem Klinkenberga, jak rowniez sorpcja w matrycy skalnej.

Wskaznikiem mechanizméw sterujacych przeplywami w przestrzeni porowej jest
liczba Knudsena (Kn) [15, 16, 36] (rozdzial 2 - 2.6, 2.7).
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Tabela 4.1. Mechanizmy przeplywu w skalach [4, 15, 16, 29, 36]

Liczba Knudsena

Stosowalnos¢ modelu Rezim Zakres
przeptywu : przeptywu poréw
Dolny zakres  Gorny zakres
Z
2
P
2
5 | S Przeptyw zgodny
5| 7 0 10° z prawem ciggtosci makro
o 2 i przeptywami Darcy’ego
8| 2
s * 2 L
£ X ) 9
S = | 5|8
2 = | B
S| & | 8| =
E= 2} =
o —
L
g | & —
E 103 100 rzeptyw z poslizgiem mezo
E w kanatach porowych
£
=
2
K
[=]
= 10° 10°
-*é‘ Strefa przejsciowa, gdzie
g przeptywy z poslizgiem mikro —
a oraz przeptywy dyfuzyjne mezo
sq poréwnywalne
10° 10
10 oo Dyfuzja molekularna mikro

*Model LSP (Langmuir slip model) obejmuje przeplyw zgodny z prawem ciaglosci, przeptyw

z poélizgiem, dyfuzje Knudsena i sorpcje.

**Model NAP (nonempitical apparent permeability model) model teoretyczny przepuszczalnosci

pozornej obejmujacy przeptyw zgodny z prawem ciaglosci oraz dyfuzje Knudsena.
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Analiza zmienno$ci liczby Knudsena (tabela. 4.1) dowodzi, ze najwigksze odstepstwa
od prawa Darcyego wystepuja przy niskich ci$nieniach porowych i malych $rednicach
poréw, a wiec nie moga by¢ one pominiete w analizie przeptywow przez skaly formacji
tupkowych.

Przepuszczalnosé k [uD]
o]
1

Czas t [godz]

Rys. 4.7. Zmiany przepuszczalno$ci w funkeji czasu od chwili przytozenia do badanej probki

ci$nienia réwnego ci$nieniu nadktadu [37]

Ze wzgledu na rozkltad $rednic poréw w skatach tupkowych dominuje przeptyw
z poslizgiem w kanatach porowych oraz zjawiska zachodzace w strefie przejsciowej po-
miedzy przeplywem z poslizgiem i dyfuzja molekularng (0,0001 < Kn <10) [10]. Liczba
Knudsena dla réznych gazéw wzrasta w takim samym szeregu jak przepuszczalnosé,
tj. CH4 < Ar < He [11, 28]. Na wielko$¢ wspotczynnika przepuszczalno$ci wpltywa wielkos§é
$rednicy czasteczki gazu. Majaca najmniejszy promien czasteczka helu moze penetrowac
bardzo mate kanaly porowe, niedostepne dla innych gazdw, przez co moze zawyzaé wspot-
czynnik przepuszczalnosci [9, 11, 21, 28].
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4.2. Przepuszczalnos¢ skat w polskich warunkach
ztozowych

Wspotczynnik przepuszczalno$ci sylurskich i ordowickich skal tupkowych z ba-
senu baltyckiego zmierzony przy naprezeniu efektywnym réwnym 33 MPa zmienia sie¢
w przedziale od kilku nD do kilkuset pD. Wéréd zmierzonych 49 probek skat z gleboko-
$ci 3271,6-3393,4 m dominowaly przepuszczalno$ci z zakresu 0,01-5,00 pD, przy czym
najliczniejsza grupe stanowily prébki o przepuszczalnosci 0,1-1,0 uD (rys. 4.8), wérod
ktérych mozna bylo wyrézni¢ probki o czterech typach przestrzeni porowej:
a) z dominujgcymi porami z zakresu 0,01-0,1 pm i rozbudowang przestrzenia
porowa <0,1 um (Typ I, rys. 4.9),

b) o niskiej przepuszczalnoéci z rozbudowang przestrzenia porowa w calym anali-
zowanym zakresie - brak §rednic dominujgcych (Typ IL, rys. 4.10),

¢) z dominujacymi porami o $rednicy 20 nm (Typ IIL rys. 4.11),

d) z dominujacymi porami o §rednicy 100 nm i rozbudowang przestrzenia mikro-
poréw (Typ IV, rys. 4.12).

28]

Czestosé [%]
v

<0,001 0,1-0,01 1,0-01 1,0-50 5,0-10,0 10,0-20,020,0-100,0 >100
Przepuszczalnosé k [uD]

Rys. 4.8. Histogram rozkladu wspolczynnika przepuszczalno$ci sylurskich i ordowickich skat

tupkowych
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Rys. 4.9. Typowy przebieg krzywej réznicowej (typ I)
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Rys. 4.10. Typowy przebieg krzywej réznicowej (typ II)
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Rys. 4.11. Typowy przebieg krzywej réznicowej (typ III)
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Rys. 4.12. Typowy przebieg krzywej réznicowej (typ IV)
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Rézne rozklady srednic poréw $wiadczg o wystepujacych odmiennych mechanizmach
przeptywu w analizowanych prébkach. Najwieksze roznice obserwowane sg dla poréw
z zakresu <0,1 pm, dla ktérych mozna zaobserwowa¢ odmienny obraz przestrzeni poro-
wej. Sg one w gtéwnej mierze wynikiem heterogenicznej struktury skaly oraz deformacji
poréw pod wplywem cié$nienia w trakcie wysokoci$nieniowej porozymetrii rteciowej przy
cisnieniu powyzej 300 MPa.

4.3. Opis struktury przestrzeni porowej w warunkach
ztozowych

Stosowane powszechnie techniki charakteryzacji przestrzeni porowej, takie jak
skaningowa mikroskopia elektronowa, adsorpcja czy porozymetria rteciowa, opisuja
przestrzen porowa w jednym stanie naprezen (skaly rozprezone). Podczas eksploatacji
zloza ci$nienie ztozowe spada, powodujac wzrost naprezen efektywnych, dlatego tez, by
prawidlowo modelowa¢ produkcje ze zt6z tupkowych, konieczne jest scharakteryzowanie
przestrzeni porowej w réznych stanach naprezen. Informacje¢ te mozna uzyskac za po-
moca odpowiednio przeprowadzonych badan przepuszczalnosci z zastosowaniem teorii
Klinkenberga [19].

Istotnym ograniczeniem tej metody jest mozliwo$¢ charakteryzacji jedynie porowa-
to$ci otwartej — porowato$¢ zamknieta, ktora nie bierze udzialu w transporcie ptynu, jest
w tej metodzie pominieta.

W 1941 r. Klinkenberg [19] zauwazyl zalezno$¢ pomiedzy ci$nieniem porowym P,
a przepuszczalnoscig dla gazu oraz przepuszczalnoécia i $rednia droga swobodng czasteczek
gazu A, $rednim promieniem porowym r oraz bezwymiarowg statg m.

b 4ma
KgazzK-<1+—>=K-(1+i> (4.30)
By r

Zalezno$¢ ta zwigzana jest z procesem $lizgania plynu po $ciankach porédw, ktéry
najbardziej widoczny jest w skatach o niskiej przepuszczalnosci, a tym samym charakte-
ryzujacych si¢ mniejszymi $rednicami porow.
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Dla przyktadu, w przypadku dwdch skat o takiej samej przepuszczalnosci absolutnej,
z ktérych pierwsza ma mala porowato$¢, ale posiada kanaly porowe o stosunkowo duzej
$rednicy, a druga ma wiecej mniejszych poréw, prawdopodobienstwo kolizji czasteczki
gazu ze §ciankg pora zamiast z inng czasteczka gazu jest wigksze w drugiej skale, a tym
samym efekt $lizgania jest bardziej widoczny. Ta fundamentalna zalezno$¢ pozwala na
wykorzystanie pomiaru efektu $lizgania do analizy efektywnej srednicy porowe;.

Procedura wyznaczania efektywnej srednicy porowej

Pierwszym etapem wyznaczania efektywnej $rednicy porowej jest przeprowadze-
nie pomiardéw przepuszczalnosci pozornej z zastosowaniem réznych ci$nien porowych
i wykres$lenie z poszczegdlnych punktéw pomiarowych zaleznosci przepuszczalnosci od
odwrotnosci $redniego cisnienia. Zastosowanie regresji liniowej pozwala na wyznaczenie
parametru Klinkenberga b (nachylenie prostej) oraz przepuszczalnosci Klinkenberga
(odcieta).

(4.31)

gdzie:

P, - $rednie ci$nienie porowe,

K, - przepuszczalno$¢ pozorna,

K - przepuszczalnos¢ Klinkenberga.

Parametr b okre$la wielko$¢ zmiany przepuszczalnosci pozornej pod wplywem efektu
$lizgania dla danego gazu, co jest powigzane z wielkoécia porow, przez ktore przeptywa gaz.

Powyzsza zalezno$¢ pozwala na oszacowanie wielkosci efektywnej $rednicy porowej
po przyjeciu:

a) cylindrycznego ksztaltu poréw [19, 21]

_8-B,-C-1

d
b

(4.32)
gdzie:
d - $rednica porowa,

A - $rednia droga swobodna,
C - stala Adzumiego (przyjmowana jako 0,9),
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b) szczelinowego ksztaltu porow [21, 27]

_16-C-p [2:R-T

(4.33)
b T-M

w

gdzie:

w — szerokos¢ szczeliny,

p - lepkos¢ gazu,

R - stala gazowa,

T - temperatura,

M - masa czasteczkowa gazu.

Analiza w mikroskopii skaningowej badanych skat z basenu baltyckiego wykazala
istnienie obu typoéw pordéw. Wystepowanie poréw cylindrycznych zwiazane jest przewaznie
z porowato$cig wtdrna w materii organicznej. Z kolei pory szczelinowe wystepuja po-
miedzy blaszkami mineraléw ilastych lub na granicy ziarn. Zalezno$¢ ta zostala rowniez
zaobserwowana w przypadku innych zt6z [17, 34].
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Rys. 4.13. Przyklad wyznaczenia stalej Klinkenberga b i przepuszczalno$ci Klinkenberga
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Poniewaz zawarto$¢ materii organicznej w analizowanych skatach jest stosunkowo
niewielka, mozna przyja¢ za wla$ciwy szczelinowy ksztalt poréw.

Dla przedstawionej na rys. 4.12 skaty tupkowej rozktad przestrzeni porowej wykazuje
dominacje poréw z zakresu 10-40 nm oraz pory z zakresu 7-10 pm (rys. 4.14). Obliczona
zgodnie z teorig Klinkenberga $rednica efektywna wynosi dla modelu cylindrycznego
80,4 nm, a dla modelu zaktadajacego szczelinowy ksztalt poréw jedynie 12,7 nm. Wartos¢
ta jest bliska dominujacej §rednicy porowej obserwowanej w badaniach MICP.

Rozbieznos¢ uzyskanych wynikdéw wskazuje na ogromna zalezno$¢ wielkosci porow
od warunkdéw pomiarowych, co ma istotny wplyw na prawidlowe modelowanie przeply-

wow w ztozach tupkowych.
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Z
£ 0,002
L
©
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Rys. 4.14. Rozktad przestrzeni porowej dla analizowanej probki (MICP)
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Rozdziat 5. Wizualizacja przestrzeni porowej

GRZEGORZ LESNIAK, KAROL SPUNDA, RENATA CICHA-SZOT

Wizualizacje i analize przestrzeni porowej w skatach tupkowych ze wzgledu na roz-
miar poréw mozna przeprowadzi¢ tylko za pomoca mikroskopu skaningowego (SEM).
Podstawg do prawidtowego wykonania tej analizy jest odpowiednie przygotowanie probek
oraz wybor miejsc do przeprowadzenia analizy FIB SEM. W trakcie prac nad metodyka
ustalono nastepujacy schemat postepowania w wyznaczeniu miejsc do wykonania analizy
przestrzeni porowe;j:

o analiza petrograficzna,

o analiza QUEMSCAN,

o obserwacje w SEM (miejsca wyznaczane na podstawie QUEMSCAN
i analizy petrograficznej),

» wytypowanie na podstawie analizy petrograficznej, QUEMSCAN i SEM
miejsc do wykonania map wysokorozdzielczych,

o wytypowanie, opierajac si¢ na mapach wysokorozdzielczych, miejsc do
wykonania FIB SEM (Auto slice and view).

Probki do wykonania analizy przestrzeni porowej wybierane sa po przeprowadze-
niu pomiaréw przepuszczalnosci i analizy facjalnej. Nalezy dobra¢ je w ten sposéb, aby
badaniami objete zostaly wszystkie interesujace facje: zaréwno potencjalnie zbiornikowe,
jak i uszczelniajace.

Podstawowe zalozenie - plytka cienka i preparat do SEM/FIB SEM s3a wykonane na
lustrzanych powierzchniach probki walcowej ($rednica 2,54 cm) odcigtych z walczyka
uzytego do pomiardw przepuszczalnosci (na tej probcee sg przeprowadzane wszystkie
analizy).
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Probka (walczyk o $rednicy 2,54 cm i grubo$ci 5-9 mm) do analiz w SEM musi
by¢ przygotowana w specjalny sposob. W pierwszym etapie nalezy wykona¢ klasyczny
zglad polerowany. Probka jest nasycana zywica epoksydowa w warunkach obniZzonego
ci$nienia, a nastepnie powierzchnie, ktéra ma zosta¢ zbadana, poddaje si¢ mechanicz-
nemu polerowaniu. Ten etap preparatyki wykonuje si¢ na szlifierko-polerce, bez udzialu
wody — w celu unikniecia wyptukiwania oraz pecznienia mineraléw ilastych zawartych
w probee. Tak przygotowany zglad poddany zostaje polerowaniu jonami argonu przy
uzyciu urzadzenia do polerowania wyposazonego w stolik obrotowy. Zastosowanie tej
metody preparatyki umozliwia odstoniecie poréw oraz spekan w skale, ktore zostaly zatarte
w wyniku wstepnego przygotowywania zgltadu z wykorzystaniem szlifierko-polerki. Ze
wzgledu na wlasciwosci izolujace skaly, na probki zostata napylona warstwa wegla w celu
odprowadzenia gromadzacego sie na ich powierzchni tadunku elektrycznego podczas
prowadzenia badan.

Na tak przygotowanym walczyku przeprowadzana jest analiza QUEMSCAN oraz
obserwacje w SEM. Na podstawie opisu i fotografii plytki cienkiej, wyniku analizy mine-
ralogicznej typu QUEMSCAN (metodyka w rozdziale 1.2) i obserwacji w SEM (rys. 1.13)
dokonuje si¢ wyboru miejsca do wykonania obrazowania wysokorozdzielczego.

5.1. Obrazowanie wysokorozdzielcze

Wysokorozdzielcze obrazowanie powierzchni skaly przeprowadzone zostato za po-
mocg skaningowego mikroskopu elektronowego Helios NanoLab 450HP firmy FEI [3]. Do
obrazowania powierzchni skaly wykorzystano oprogramowanie Maps 2.0. Obrazowanie
polega na wykonaniu serii wysokorozdzielczych zdje¢ (rys. 5.1), ktére nastepnie zostaja
zlozone w jeden obraz (rys. 5.2, 5.3). Pozwala to na przedstawienie duzej powierzchni zgtadu
przy zachowaniu wysokiej jakosci obrazu. Obrazowanie przeprowadzono z wykorzysta-
niem detektora CBS z napigciem przyspieszajacym 1,8 kV. Detekcja elektronéw wstecznie
rozproszonych (BSE) ukazujacych kontrast materialowy pozwolila na rozréznienie faz
mineralnych, natomiast zastosowanie trybu immersyjnego w detektorze wewnatrz soczew-
kowym umozliwito zobrazowanie poréw o wielkosci do kilkunastu nanometréw.

Pojedyncze zdjecie ma rozmiary okoto 30 x 20 um, natomiast obszar objety obrazo-
waniem wysokorozdzielczym to okofo 280 x 187 um. Uzywajac oprogramowania HD View,
mozna powigkszaé otrzymany obraz do rozdzielczoséci kilkunastu nanometréw. Pozwala

118



Rozdziat 5. Wizualizacja przestrzeni porowe]

to na przejrzenie wybranego obszaru skaly i wybranie miejsc do wykonania tréjwymia-
rowego obrazowania rozkladu mineratéw i poréw w skale.

Dla kazdej probki wykonuje sie co najmniej trzy obrazowania wysokorozdzielcze, przy
czym miejsca wybiera sie w ten sposdb, aby zostaly zobrazowane cechy charakterystyczne
dla analizowanej probki. Oczywiscie, liczbe miejsc dobiera sie w zaleznoéci od zmian
obserwowanych w prébce (na podstawie analizy plytek cienkich i QUEMSCAN).

Kolejny etap analizy przestrzeni porowej stanowi wykonanie pojedynczych zdje¢ (przy
roznych powigkszeniach) obrazujacych rozklad porowato$ci w analizowanej probcee. Dla
kazdej prébki wykonuje si¢ taka liczbe zdje¢, jaka jest potrzebna do opisania typow prze-
strzeni porowej wystepujacych w tej probce. Zakres powigkszen dobiera si¢ pod katem tego,
co ma zostaé przedstawione na poszczegélnych obrazach. W przypadku skat tupkowych
obserwacje (zdjecia) powinny pozwoli¢ na wydzielenie porowatosci zwigzanej z ziarnami
detrytycznymi, mineralami ilastymi czy tez substancja organiczng. Powinno si¢ réwniez
zwrdci¢ uwage na wystepowanie mikroszczelin naturalnych oraz na ich mineralizacje.
Na rys. 5.4-5.7 przedstawiono typowe zdjecia przestrzeni porowej skat tupkowych.
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5.2. Obrazowanie 3D

W oparciu o wykonane zdjecia w SEM oraz mapy wysokorozdzielcze wybieramy
miejsca do tréjwymiarowej rekonstrukeji rozkltadu mineraléw oraz poréw w skale. Analize
te wykonuje sie, stosujac metode slice and view. Poszczegdlne kroki w trakcie przygotowa-
nia do analizy zaprezentowano na rys. 5.8-5.10, a widok miejsca w ktérym wykonywano
analize przed i po analizie na rys. 5.11. Wykorzystanie galowego dziala jonowego zamon-
towanego w skaningowym mikroskopie elektronowym, np. typu Helios NanoLab 450HP
[3], umozliwia trawienie (wycinanie) probki w wybranym miejscu. Metoda slice and view
polega na wykonaniu zdjecia odstonietej powierzchni po kazdorazowym procesie trawienia
(cigcia). W wyniku zlozenia serii zdje¢ mozliwa jest rekonstrukcja budowy wybranego
fragmentu probki w trzech wymiarach. Krok trawienia skaly wynosil 20 nm. Akwizycja
zdjeé przeprowadzona zostata przy uzyciu detektora TLD, w trybie elektronéw wstecznie
rozproszonych (BSE). Do pojedynczej analizy wykonano od 150 do prawie 1000 wytrawien
(slices). W zalaczniku 1 i 2 zamieszczono kolejne 32 zdjecia z wytrawien dla dwoch probek

w celu zobrazowania zmian ktére mozemy obserwowac.
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Rys. 5.9. Wybdr miejsca do analizy: A) fragment obrazowania wysokorozdzielczego, zielony
kwadrat oznacza miejsce wybrane do analizy, kwadrat rézowy oznacza miejsce gdzie zostanie
wykonana analiza w obecnym potozeniu dziata, oba kwadraty musza zosta¢ dopasowane do

siebie, B) wybrane miejsce analizy w powiekszeniu
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Rys. 5.10. Wybdr miejsca do analizy: A) fragment obrazowania wysokorozdzielczego, kwadrat

zielony i rézowy — miejsce wykonania analizy, B) wybrane miejsce analizy w powigkszeniu
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Rys. 5.11. Widok miejsca analizy: A) przed analizg, B) po wykonanej analizie
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W wyniku analizy otrzymuje si¢ od 100 do ponad 1000 zdje¢. Odleglosci pomiedzy
kolejnymi zdjeciami wynosza 20 nm (jest to grubo$¢ trawionej warstwy skaty). W zataczniku
1 zamieszczono przykladowe ztozenie kolejnych zdje¢ dla dwdch probek. Poniewaz ztozenie
wszystkich zdje¢ i przesledzenie rozkltadu mineraléw i poréw na zdjeciach byloby bardzo
niewygodne, uzyskane fotografie najlepiej potaczy¢ w programie graficznym w film, sktadajacy
sie z wszystkich zdjec¢ dla jednego miejsca, ktory pozwala w sposdb pogladowy przedstawi¢
rozktad mineraléw oraz budowe przestrzeni porowej w miejscu wykonania analizy.

Kolejnym krokiem jest wykorzystanie odpowiednich programéw (np. Avizo 3D,
ORS) i sparametryzowanie uzyskanych wynikéw [1, 3]. Analiza polega na polaczeniu
wszystkich zdje¢ w kostke 3D i na analizie zadanego parametru w objetosci catej kostki
3D. W zaleznoéci od zastosowanego oprogramowania wyniki mozna przedstawi¢ w for-
mie tabelarycznej, histogramoéw rozkladu czy tez w formie kostek 3D z wyrdznionymi
elementami. Dla potrzeb prowadzonej analizy mozna dobra¢ obiekty do parametryzacji
(np. przestrzen porowy (rys. 5.13), rozkltad ziaren pirytu itp.). W tabeli 5.1 zamieszczono
wyniki parametryzacji przestrzeni porowej dla dwdch probek, a na rys. 5.12 odpowiadajace
im histogramy rozkladu liczby poréw o zadanej objetosci.

Tabela. 5.1. Wyniki uzyskane z analizy obrazowania przestrzeni porowej

Nr prébki Liczba Mediana Maksymalna Mediana Maksymalna
nr miejsca ; objetosci poru objetosc poru powierzchni poru  powierzchnia poru
. poréw 3 3 . 7
i pomiaru [nm3] [nm?3] [nm?] [nm?]

A 715 5,25-10° 1,56:10° 4,64-10° 4,49-10

B 2617 1,60-10* 1,62:10° 3,19-10° 7,42-108

Liczba poréw
Liczba poréw
N
(=1
o

10° 10° 10° 10° 10" 10° 10°
V [nm?] V [nm’]

Rys. 5.12. Histogram rozktadu liczby poréw w zaleznosci od ich objetosci. A) probka A; B) probka B
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Rys. 5.13 (I cz.). Przedstawienie wynikéw analizy przestrzeni porowej w formie kostek 3D;

A) prébka A; B) probka B, oraz widok tych samych probek wzdtuz osi XY; C) prébka A;

D) proébka - B. Kolorem oznaczono klasy wielkosci objetosci porow
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Rys. 5.13 (II cz.). Przedstawienie wynikéw analizy przestrzeni porowej w formie kostek
3D; A) prébka A; B) probka B, oraz widok tych samych probek wzdtuz osi XY; C) probka A;

D) prébka — B. Kolorem oznaczono klasy wielkosci objetoséci porow
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Jezeli dysponuje si¢ modelem 3D przestrzeni porowej, wowczas stosujac opro-
gramowanie dedykowane (np. Avizo XLab Hydro Extension) [1, 3, 5], mozna wykona¢
symulacje przeptywu pltynéw ztozowych przez model przestrzeni porowej. Warunkiem
koniecznym do przeprowadzenia symulacji jest wydzielenie systemu poréw potaczonych.
W przypadku skal tupkowych cze$¢ informacji dotyczacej polaczen pomiedzy porami jest
tracona ze wzgledu na grubos¢ trawionej warstwy, wynoszaca 20 nm.

Do przeprowadzenia symulacji nalezy posiada¢ nastepujace dane: temperature zlozows,
lepko$¢ plynu ztozowego w zadanej temperaturze zlozowej oraz ci$nienie wejscia i wyjscia
plynu zlozowego. Ponizej, na kolejnych rysunkach (rys. 5.14, 5.15), zaprezentowano model
przepltywu dla probki nr A-1. Analize przepuszczalnoéci wykonano dla wybranych poréw
miedzyziarnowych. Symulacje przeprowadzono przy wykorzystaniu oprogramowania
Avizo wzdluz osi X, Y oraz Z celem poréwnania zmiennosci warto$ci przepuszczalno$ci
w zaleznosci od kierunku przeplywu gazu. Symulacje wykonano przy wartosci ci$nienia
na wejéciu 7,58 - 10° Pa, ci$nieniu na wyjéciu réwnemu ci$nieniu atmosferycznemu oraz
lepkosci gazu rownej 1,92573 - 10~ Pa-s. Symulacje przepuszczalnosci przeprowadzono
z wykorzystaniem prawa Darcy’ego oraz rownania Naviera—Stokesa.

Rys. 5.14. Model przeptywu ptynu ztozowego w osi Z-YZ. Linie z lewej strony obrazuja wplyw

gazu w przestrzen porows, linie z prawej strony wyptyw gazu prébki

135



Metodyka analizy przestrzeni porowe] skat fupkowych

Rys. 5.15. Model przeptywu ptynu zlozowego w osi Y-XY. Linie z lewej strony obrazuja wplyw
gazu w przestrzen porows, linie z prawej strony wyplyw gazu probki

Rys. 5.16. Model przeptywy ptynu zlozowego w osi X-XY. Linie z lewej strony obrazuja wpltyw

gazu w przestrzen porows, linie z prawej strony wyplyw gazu probki
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Po wykonaniu modelu przeplywu ptynu zlozowego mozna — dla kazdego kierunku
(X,Y, Z) - policzy¢ przepuszczalno$é. Dla zaprezentowanego przyktadu wyliczono:
wzdtuz osi X - 4,77 puD,
wzdluz osiY - 3,53 uD,
wzdtuz osi Z - 3,19 uD.

Czy mozna otrzymane rezultaty poréwnywa¢ do wynikdéw przepuszczalnosci uzy-
skanych w trakcie badan laboratoryjnych? Przepuszczalnoé¢ dla tej prébki zmierzona
w laboratorium (prébka walcowa 2,54 x 5,5 cm) wynosita w zalezno$ci od przyjetego
stanu naprezen (réznica pomiedzy ci$nieniem nadkladu a ci$nieniem ztozowym) od
0,6 do 0,9 uD.

Jezeli wezmiemy pod uwage, ze model przeptywu byl zrobiony bez przytozonego
ci$nienia nadkladu, a modelowanie przeprowadzono na bardzo matym kawalku prébki
(pojedyncze pory lub potaczone pory), wéwczas otrzymane wyniki sa w pelni zadawalajace.
Wprowadzajac ponadto korekte na ci$nienie nadktadu, otrzymane wyniki bedzie mozna
zastosowa¢ do budowy modeli petrofizycznych.
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Zalacznik 1. Cykl kolejnych zdjec z analizy FIB SEM
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Zalacznik 2. Cykl kolejnych zdje¢ z analizy FIB SEM
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6. Podsumowanie

GRZEGORZ LESNIAK, RENATA CICHA-SZOT, PIOTR SUCH

Ze wzgledu na specyficzne wyksztalcenie przestrzeni porowej skat tupkowych nie
mozna ich charakteryzowad, stosujac te same metodyki, ktére sprawdzaja si¢ w przypad-
ku skal konwencjonalnych. Jest to spowodowane licznymi procesami prowadzacymi do
uformowania przestrzeni porowej, duzg zmienno$cig przestrzenng wszystkich parametréw,
stosunkowo malg sztywnoscia i obecnoscia substancji organiczne;j.

W niniejszej monografii przedstawiono i przedyskutowano metodyki badawcze
w kontekscie uzycia ich do opisu skat tupkowych. Metody badawcze wykorzystywane
w przypadku skal konwencjonalnych zmodyfikowano i dostosowano do specyfiki skat
tupkowych. Dodano réwniez nowe metody badawcze (adsorpcja gazowa, pomiary prze-
puszczalnoéci metoda Pulse Decay, FIB SEM), niestosowane w przypadku skat konwen-
cjonalnych, i zweryfikowano poprawnos$¢ osiagnietych rezultatow.

Zaproponowano schemat badawczy przedstawiony na rysunku ponizej (rys. 6.1).
Wszystkie badania powinny by¢ przeprowadzane na statystycznie, rzetelnie dobranej probee
walcowej (plug) o wymiarach 2,54 x 7 cm. W pierwszej kolejnosci muszg by¢ wykonane
badania nieniszczace (niewplywajace na teksture i strukture skaly). Zaproponowany
zestaw badan obejmuje:

» obrazowanie 3D - metoda mikrotomografii rentgenowskiej (CT),

o obrazowanie 2D w aparacie rentgenowskim (RTG),

o pomiary przepuszczalnoéci metodg Pulse Decay (PDP-250),

o analizy petrograficznie,

o analizy w SEM i FIB SEM (analizy mineralogiczne, analiza przestrzeni
porowej),

o pomiary FTIR (analiza w podczerwieni) - sklad mineralny,
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o analizy mineralogiczne (XRD),

o analizy geochemiczne Rock-Eval,

o analizy parametrow petrofizycznych (gestos¢, porowatos¢, rozktad porow
— MICP, adsorpcja).

Badania te pozwalaja na kompleksowy opis przestrzeni porowej, a tym samym maja istot-
ne znaczenie dla wykrywania najbardziej perspektywicznych rejondéw nagromadzenia gazu
w formacjach tupkowych (sweet spotéw) — zaréwno geologicznych, jak i ztozowych.

Przepuszczalnosc

Ptytka cienka

polerowana T

Zgtad do analiz
SEM i FIBSEM RTG
Gestosc

Porowatos¢

XRD
FTI
Rock-Eval

Rys. 6.1. Zaproponowany schemat badawczy

Opisane metodyki niejednokrotnie wymagaja odmiennej interpretacji wynikoéw niz
metodyki stosowane w przypadku skat konwencjonalnych (typy porowatosci, wysokoci$nie-
niowa porozymetria rteciowa, zmienny model przeplywéw w zaleznosci od parametréw
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przestrzeni porowej itp.), jak rowniez przystosowania metodyk powszechnie uzywanych do
charakteryzowania w miare jednorodnych materialéw mikroporowatych (adsorpcja).

W opisie skal drobnoziarnistych wzrasta znaczenie wysokorozdzielczych technik
mikroskopowych oraz wizualizacja i parametryzacja przestrzeni porowej i zwigzane z tym
metody symulacji przeptywéw plynéw ztozowych.

Podstawowa trudno$¢ w interpretacji danych polega na analizie parametréw otrzyma-
nych z badan wykonywanych na matych odcinkach rdzenia (badania punktowe — prébka
o wielkoéci 0,5-1,0 cm). Jedynie badania przepuszczalnosci prowadzone sg na stosunkowo
duzych prébkach, i nalezy je traktowac jako pomiar punktowy, bioragc pod uwage opis catej
formacji. Ze wzgledu na duzg zmienno$¢ parametréw nalezy interpretowac je holistycznie,
unikajac wyciggania wnioskow konicowych na podstawie pomiaréw odbiegajacych od
statystycznych trendéw.

W polskich formacjach tupkowych dowiedziono wystepowania gazu i chociaz obecnie
jego eksploatacja jest nieoptacalna, to w miare rozwoju technologii uda si¢ prawdopodobnie
osiggnac poziom oplacalnosci. Dlatego tez kluczowym obecnie zadaniem jest rozpoznanie
polskich basenéw tupkowych, oszacowanie ilosci gazu i poziomu ewentualnych kosztow
jego wydobycia oraz wyznaczenie rejonow, w ktorych eksploatacja moze by¢ najbardziej
optacalna.

Przygotowane w ramach programu Blue Gas rozwigzania moga by¢ réwniez zasto-
sowane w zlozach typu tight i Coal Bed Methane (CBM) lub w procesie odmetanowania
$cian w kopalniach wegla (CMM). Te metody potrzebne sa juz dzisiaj.
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