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Nowe podejscie analityczne tgczenia technik porozymetrii rteciowe;
| adsorpcji gazowej na przyktadzie tupkdw warstw inoceramowych
jednostki dukielskiej

A new analytical approach combining mercury intrusion and gas adsorption techniques —
example of Inoceramian shales from the Dukla Unit

Lidia Dudek
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Celem pracy byto scharakteryzowanie przestrzeni porowej tupkoéw warstw inoceramowych jednostki dukielskie;.
Probki zostaty pobrane osobiscie przez autorke publikacji z szesciu odstoni¢¢ w nastgpujacych miejscowosciach: Daliowa, Lipowiec,
Wola Wyzna, Dotzyca, Roztoki Goérne, Zubensko. Struktura porowa probek tupkoéw warstw inoceramowych byta mierzona metoda
porozymetrii rt¢ciowej (ang. mercury injection capillary pressure, MICP) w temperaturze otoczenia oraz metodg adsorpcji argonu
w temperaturze wrzenia cieklego azotu (—195,8°C). Metoda porozymetrii rtgciowej (MICP) oraz metoda analizy izotermy adsorpcji
gazowego argonu zostaly zastosowane do uzyskania warto$ci parametrow przestrzeni porowej, w tym rozktadu wielkosci poréw. Teorii
Barretta, Joynera i Halendy (BJH) skojarzonej z teorig Brunauera, Emmetta i Tellera (BET) uzyto do okre$lenia rozktadu rozmiarow
mikro- 1 mezoporéw oraz powierzchni wlasciwej (ang. specific surface area, SSA). Na podstawie badan adsorpcyjnych obliczono
powierzchnie wlasciwa SSA, catkowita ilo$¢ zaadsorbowanego gazu oraz udzial mikro-, mezo- i makroporow. Ze wzgledu na réznice
w wynikach dla skat z tego samego odstonigcia, wykonano dodatkowe badania dyfrakcji rentgenowskiej (XRD). Analiza struktury
materiatow krystalicznych pozwolita zauwazy¢, ze w przypadku tupkéw warstw inoceramowych, zawierajacych powyzej 14% obje-
tosciowych kwarcu, mozliwo$¢ interpretacji przestrzeni porowej za pomocg analiz MICP staje si¢ trudniejsza i najprawdopodobniej
obarczona jest artefaktem. Zauwazono, ze calkowita objeto$¢ przestrzeni porowej zmniejsza si¢ z procentowym zwigkszaniem zawartosci
kwarcu. Prawdopodobnie mamy do czynienia z sytuacjg, w ktorej rte¢ penetruje przestrzen porowg o znacznie mniejszych $rednicach,
niz wynikatoby to z zastosowanych ci$nien. Rowniez zawarto$¢ kalcytu koreluje w serii probek z parametrem objgtosci przestrzeni
porowych. Im wigksza jest ta zawarto$¢, tym mniejsze wartosci objetosci przestrzeni porowych. Oznacza to, ze migdzyziarnowa przestrzen
porowa, prawdopodobnie na skutek zjawiska cementacji kalcytem, bedzie obnizana dla badanej serii tupkéw warstw inoceramowych
z duzg zawarto$cia kalcytu. Laczenie informacji uzyskanych technikami: MICP, adsorpcji argonu, XRD — dostarcza uzupetniajacych
si¢ wskazowek o strukturze porowej badanych probek tupkow warstw inoceramowych pobranych z powierzchni.

Stowa kluczowe: tupki warstw inoceramowych, adsorpcja, porozymetria rtgciowa, powierzchnia wtasciwa, objetos¢ porowa.

ABSTRACT: The aim of this paper is to characterize the pore space of inoceramian shales from the Dukla Unit. Samples were collected
from outcrops in the following locations: Daliowa, Lipowiec, Wola Wyzna, Dotzyca, Roztoki Gorne, and Zubensko. The pore structure
of the inoceramus shale samples heated to 105°C was measured using mercury porosimetry (Mercury Injection Capillary Pressure,
MICP) at ambient temperature and argon adsorption at the boiling point of liquid nitrogen (—195.8°C). Mercury injection capillary
pressure (MICP) and argon gas adsorption were used to obtain porosity and pore size distribution parameters. The Barrett, Joyner and
Hallenda (BJH) theory, associated with the Brunauer, Emmett and Teller (BET) method, was used to determine the distribution of micro-
and mesopore sizes and the specific surface area (SSA). Based on adsorption tests, the specific surface area (SSA), the total amount of
adsorbed gas and the proportion of micro-, meso- and macropores were calculated. Due to differences in the results for rocks from the
same outcrop, additional X-ray diffraction (XRD) tests were performed. Analysis of the structure of crystalline materials showed that,
in the case of inoceramian shales with a quartz content above 14%, the interpretability of MICP pore space decreases with increasing
quartz content, due to mercury penetrating spaces between quartz crystals during casting and filling significantly smaller pore diame-
ters than would be expected from the pressures applied. The calcite content also has a decisive influence on the pore space values for
decreasing diameters. Calcite, with its quartz cementing properties, means that an increase in its presence has a negative effect on the
pore space for decreasing pore diameters. This indicates that quartz cemented with calcite will have a significantly lower pore volume
as the pore diameters decrease, which in turn translates into a significantly lower amount of small-diameter pore space in inoceramus
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shales with a high calcite content. Combining information from MICP, argon adsorption and XRD techniques provides complementary
insights into the pore structure of each porous medium, in this case surface-collected inoceramus shale samples.

Key words: inoceramian shales, adsorption, mercury injection capillary pressure (MICP), specific surface area (SSA), pore volume.

Wstep

W niniejszym artykule przedstawiono obliczenia catkowitej
potaczonej objetosci porowej dla wybranych probek tupkow
kredy dolnej jednostki dukielskiej z zastosowaniem metod:
porozymetrii rtgciowej (ang. mercury injection capillary pres-
sure, MICP) i adsorpcji argonu. Zaleta badan adsorpcyjnych
wykonanych przy uzyciu argonu jest brak interakcji z grupami
funkcyjnymi znajdujacymi si¢ na powierzchni adsorbentu, ktore
moga doprowadzi¢ do zwigkszonej adsorpcji. Argon wypetnia
pory o $rednicach 0,5-1 nm przy wigkszych warto$ciach p/p,
w poroéwnaniu z azotem, podlega rowniez szybszej dyfuzji,
w wyniku czego czasy potrzebne do uzyskania rownowagi sg
krotsze. W konsekwencji przy uzyciu argonu mozliwe jest ba-
danie mikroporéw az do $rednicy wynoszacej 0,5 nm (Le$niak
iin., 2017). Porowatos¢ i rozktad wielkosci poréw (ang. pore
size distribution) s jednymi z wazniejszych parametrow prze-
strzeni porowej i s skorelowane z wickszoscig charakterystyk
petrofizycznych, np.: z charakterystykami sprezystymi, parame-
trami mechanicznymi, ktére maja podstawowe znaczenie dla
zjawisk transportu ptynow. Do analizy pordw w makroporowych
skatach zbiornikowych zt6z konwencjonalnych stosowana
jest gtownie porozymetria rteciowa. Ograniczenie sprzgtowe
w przypadku techniki MICP w zakresie cis$nien do 60 000 psi nie
pozwala mierzy¢ pordw mniejszych niz 3,6 nm (Kuila i Prasad,
2011), lecz nawet nieco powyzej tej wartosci uzyskiwane wyniki
moga by¢ obarczone artefaktami wynikajacymi z deformacji
przestrzeni porowej pod wptywem wysokich ci$niefi roboczych
rteci. OkreSlenie porowatosci tupkow jest trudne, poniewaz
zadna z technik porozymetrycznych nie pozwala w sposob
zadowalajacy zmierzy¢ szerokiego zakresu objetosci porow
i rozktadu wielko$ci poréw. Zamiast tego nalezy zastosowac
kombinacje r6znych technik porozymetrycznych w sposob
synoptyczny (Mastalerz i in., 2013). Dolna granica wykrywalno-
$ci metodg MICP wynoszaca okoto 3,6 nm sprawia, ze technika
ta nie nadaje si¢ do wykrywania poré6w mniejszych niz 2 nm
(tj. mikropor6éw), chociaz obecnos¢ matych mikroporéw zostata
udokumentowana w tupkach za pomocg alternatywnych tech-
nik, takich jak adsorpcja gazu (Kuila i Prasad, 2011; Chalmers
iin., 2012; Mastalerz i in., 2013). W badaniach, ze wzgledu
na niedoszacowanie catkowitej polgczonej objetosci porowej
uzyskiwanej za pomoca porozymetrii rtgciowej, zastosowano
pomiar adsorpcji argonu jako metod¢ uzupetniajaca. Jesli cho-
dzi o technik¢ MICP, nalezy mie¢ na uwadze to, ze zattaczanie
rteci do probki przy bardzo wysokich ci$nieniach powoduje
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réwniez ujawnienie si¢ cech zwigzanych ze Scisliwoscia struk-
tury skaty, moze jednoczeénie powodowac pekania i otwierania
zamknietych poréw, co przektada si¢ w pewnym stopniu na dane
gromadzone przy tak wysokich ci$nieniach. Stad mozna wes-
prze¢ si¢ technikg pomiaréw adsorpcyjnych dla najmniejszych
poréw — peten zakres metody obejmuje wartosci od 0,3 nm do
200 nm. Potaczenie zattaczania rteci i adsorpeji argonu daje
informacje o niemal calej strukturze porowej. Zattaczanie rteci
do struktury porowej jest regulowane przez przewezenia porow,
tzw. gardziele, podczas gdy zjawisko adsorpcji jest kontrolo-
wane bardziej przez mechanizmy zwigzane z powierzchnig
poréw (powierzchnig wlasciwg). Dla kazdej struktury porowej
w zakresie wybranych $rednic porowych objetosciowa ilo§é
cieczy niezwilzanej wypelniajacej te pory jest identyczna bez
wzgledu na uzyty rodzaj cieczy (rte¢, azot, ciekty metan, cie-
kty argon itp.), a zaistniate r6znice pomiarowe sa doskonatym
zrodlem informacji o wlasciwosciach fizycznych tej struktury
porowej. Laczenie informacji z tych dwoch technik dostarcza
uzupeniajgcych si¢ wskazoéwek o strukturze porowej kazdego
medium porowego, w tym przypadku probek tupkéw warstw
inoceramowych pobranych z odstonig¢ powierzchniowych.

Techniki badawcze i probki

Probki skalne

Badania metodami MICP i adsorpcji argonu przeprowadzo-
no na lupkach warstw inoceramowych pobranych z odstonig¢
powierzchniowych w miejscowosciach: Daliowa, Lipowiec,
Wola Wyzna, Dotzyca, Roztoki Gorne, Zubensko z jednostki du-
kielskiej (rysunek 1). Skaly suszono przez dobg w temperaturze
105°C, podzielono na dwie czesci, z ktorych jedna zostata pod-
dana badaniom porozymetrycznym i ggsto§ciowym, a druga —
adsorpcji argonu, po wezesniejszym skruszeniu w mozdzierzu
1 przesianiu przez sito 0,5-1 mm.

Adsorpcja gazu podkrytycznego

Izotermy podkrytycznej adsorpcji argonu (SGA) otrzymano
za pomocg aparatu Tristar IT 3020 firmy Micromeritics. Metoda
SGA obejmuje zakres wielko$ci poréw od 1,7 nm do okoto
200 nm. Pomiary przeprowadzano po dodatkowym etapie
ogrzewania probek do 105°C za pomoca aparatu Smart Prep
(przystawka w ramach Tristar 3020), ktory pracuje w zapro-
gramowanym cyklu 15 godzin, z poczatkowym wzrostem
10°C/min 1 azotem jako gazem suszacym. Po wyschnigciu



probki zwazono i umieszczono wewnatrz urzadzenia pomia-
rowego, probéwke przeptukano helem i wytworzono proznig.
Przeprowadzono petne cykle adsorpcji i desorpcji w catym
zakresie ci$nien czastkowych ze $rednig liczba 52 punktéw
pomiarowych. Powierzchni¢ wlasciwg (SSA) okreslono przy
uzyciu zmodyfikowanej procedury analizy BET zaproponowa-
nej przez Brunauera i in. (1938) oraz Rouquerola i in. (1998).
Objetos¢ mikroporéw oszacowano za pomocg techniki z-plot
i rdwnania grubos$ci Harkinsa—Jury (Harkins i Jura, 1943),
ktore opisuja statyczng grubos¢ wielowarstwy adsorbatu na
powierzchni porow. Rozktad wielko$ci poréw (ang. pore size
distribution, PSD) byt obliczony metoda Barretta—Joynera—
Halendy (BJH), przez odwrdcenie gatezi adsorpcji izotermy
(desorpcja) i przy zatozeniu cylindrycznych nietaczacych
si¢ porow (Barrett i in., 1951). Grubosci statystyczne z teorii
Harkinsa—Jury zastosowano do wielowarstwowej zaadsorbo-
wanej objetosci w inwersji BJH. Najczgéciej do badan adsorp-
cyjnych standardowo uzywa si¢ azotu, natomiast dla potrzeb
niniejszej pracy wykonano adsorpcj¢ argonu. Ogoélnie mozna
stwierdzi¢, ze argon jest lepszym molekularnym probnikiem niz
azot, gdyz nie powoduje on wzrostu specyficznych interakcji
z grupami funkcyjnymi na powierzchni, w tym w szczegolnosci
powierzchni materii organicznej, ktére moga doprowadzi¢ do
zwiekszonej adsorpcji oraz interakcji spowodowanych poprzez
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4-biegunowy moment charakterystyczny dla nienasyconych
czastek molekularnych azotu (Le$niak i in., 2017; Dudek, 2020).

Porozymetria rteciowa (MICP)

Do scharakteryzowania systemow porow i wlasciwosci
kapilarnych probek powierzchniowych z opisanych wczesniej
miejsc jednostki dukielskiej zostata wykorzystana migdzy
innymi metoda porozymetrii rteciowej (MICP).

Pomiary MICP przeprowadzono przy uzyciu porozymetru
rtgciowego AutoPore 1V serii 9500 firmy Micromeritics z kro-
kami ci$nienia od 0 do 60 000 psi, odpowiadajacymi zakresowi
$rednic gardzieli porow od okoto 300 um do 0,004 pm (4 nm).
Badania wykonano przy zalozeniu ci$nienia ewakuacji do
wartoéci 50 um Hg przez 5 minut i czasu rownowagi 10 s.
Przyjeto, ze kat kontaktu rteci z probkg wynosi 130°. Pomiar
ci$nienia obejmowat 75 punktow pomiarowych w zakresie
od 2 do 4136,84 bara. Na etapie analizy niskoci$nieniowej reje-
strowano warto$ci do 2068,42 bara. Dane uzyskane z pomiaréw
MICP postuzyly jako informacje uzupetniajgce, dotyczace
objetosci porow i PSD badanych materiatow.

Pomiar gestosci
Pomiary wykonano za pomoca piknometru helowego
(AccuPyc). Urzadzenie wykorzystuje zdolnos¢ helu jako gazu
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Rysunek 1. Obszar badan i lokalizacja odstonigé na tle wschodniej czesci polskiego fragmentu Karpat zewngtrznych (Jankowski, 2008;
Jankowski, Probulski, 2011, zmieniony). Odstonigcia: 1. Daliowa, 2. Lipowiec, 3. Wola Wyzna, 4. Dotzyca, 5. Zubensko, 6. Roztoki

Gorne

Figure 1. Investigated area within the eastern part of the Polish Outer Carpathians (Jankowski, 2008, Jankowski, Probulski, 2011 edited)
Outcrops: 1. Daliowa, 2. Lipowiec, 3. Wola Wyzna, 4. Dotzyca, 5. Zubensko, 6. Roztoki Gorne

841



(o 7—¢°0) Difemey oped — o {(ww [-¢°0) eloxey — /f(ww ¢“0>) yoord —d
0°6 0°€S 0°1e 0°LT 00°001 00°16 00°€9 00°8€ 00°L1 S6°81 €61 SI'C 99°C L9T LT
4 19t 0°Ce L'€T 00001 08°16 0169 0L'SY 0L'€T LS'61 98°61 €1°C 9°C S9°C 91

OMSNAdNZ
6L 6°6€ 86T ¥'Te 00001 0126 0199 0TS 0t'ce vE'6 00°Cl S¥T 0LT 8LC ST
§C 8¢S st Tt 00001 0S°L6 0519 0LE 0T'ce 19°91 9991 0€°C 9LC 9LC 4!
L'L 866 ¥°91 191 00°001 0€°C6 09t 0s°ce 01°91 LY11 69°11 €vC SLT 9LT €l
ANYOD IPIOLZOY
61 ‘g et v'6l 00°001 01°86 0£°08 09y ot'61 €L°61 8861 T 9LT LLT 4!
61 961 gce 0°0S 00001 01°86 09°C6 05°c8 00°0S 1901 €6°01 8€C 99°C L9 11
9%C 114 LYE ot 00°001 0vsL 0TeL 06'%S 0z0T Y0vC 11v¢ 80°C €LT vLT 01
VIOAZ10d
0T 154 91 Tyl 00°001 00°9L ov'or 09°0¢€ 0Tyl £eel zeel 1294 0LC 0L 6
1L Ley [ 1°8¢ 00001 06C6 0LTL 0T'6¥ 01°8¢C 05°S1 8091 0€C LT vLT 8
80 61T 0'%C €es 00001 0266 01°68 0€°LL 0g'es 89°01 €8°01 17T 69°C 0LT L
€9 S1¢g st 0°LE 00°001 0L°€6 089L 029 00°LE 7981 9981 81°C L9C 89C 9
VNZAM VIOM
0T 6°81 6°6€ oy 00001 | 0066 | 01°C6 | 0108 | 0OCTOF 67°1C €L1C LTT 9L°C LLT S
86 €€t 6T 0‘l¥ 00001 0206 008 0699 00°1¥ v6°L1 90°0C SI'T 9T 69°C ¥
DHIMOdI'T
9y 9°lC ‘o€ L'ty 00001 0t°S6 00°G8 08°cL 0L'cy Iv'e 96°¢ 09T 69C 0LT €
4 8°LI I°LE 6°9¢ 00001 0816 00°68 00°vL 06°9¢€ 18 868 91T 69°C 0L 4
11 L1€ 0°LT ov 00°001 0686 0t'SL 0T'L9 TV €L°8 v16 LY LT Lt I
YMOI'TvVa
(€00°0:10°0) | (<10°0:1°0) | (<I‘0:D) | (<1:01>) | €00°0< | 10°0< | €0°0< | TI'0< | 1< (%] [%] [cwa/3] [¢w/3] [cwa/3]
[24] Arerzpn ‘[wn] ruesaayez [wd] foufAdenuny [dmAz.ay z BlIEM}O BIIMOY[BD | 5 ‘emord5033[qo ¥ d Dqoid
Mou0d drupass pepjzoy Mouod erzpn Amojuadoag Isojemoaog 2503839 BMOJELId)RUW JS0)SID)

sypnsax 1591 (dDIIN) 2anssaxd Areqjides uonosfur Amorsw jo Arewwung T d[qeL,

w(dDIIN) YoAuzoAnowAzoiod yepeq MONIUAM SIUIIMEISIZ | BOQRL

N
<
<
<
T
L
<
=

842



Tabela 2. Zestawienie wynikow badan adsorpcji (Ar)
Table 2. Summary of adsorption tests results (Ar)
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Nazwa Mikropory Mezopory Makropory BET p,m.’vierzchnia Calkowita objetos¢
probki [%]* [%]* [%]* wlascn;va SSA por(;wa
[m*/g] [em’/g]
DALIOWA
4,6 79,1 16,3 23,99 0,022108
5,8 75,1 19,1 18,82 0,022832
7,3 74,8 17,9 19,24 0,022325
LIPOWIEC
4 2,7 79,5 17,8 16,22 0,024190
5 34 75,5 21,1 8,99 0,014184
WOLA WYZNA
6 5,4 77,1 17,5 19,72 0,025449
7 53 74,5 20,3 17,92 0,023335
8 3,2 84,9 11,9 34,22 0,031958
9 35 83,5 13,0 33,02 0,032511
DOLZYCA
10 3,5 75,9 20,7 11,18 0,016450
11 4,1 78,3 17,7 11,19 0,015894
12 2,0 80,9 17,1 16,87 0,026380
ROZTOKI GORNE
13 3,2 82,7 14,1 23,39 0,030096
14 2,6 82,6 14,8 17,79 0,025325
15 53 76,6 18,1 21,35 0,027649
ZUBENSKO
16 2,1 88,4 9,6 29,41 0,043278
17 2,0 84,5 13,5 30,15 0,046420
* Klasyfikacja IUPAC

obojetnego do penetrowania porow ponizej 2 nm (Sing i in.,
1985), co pozwala na uzyskanie doktadnej wartosci gesto-
sci szkieletowej. Pomiar polega na umieszczeniu wczesniej
zwazonej probki w kalibrowanej komorze, do ktorej wstrzy-
kiwany jest hel o okreslonej objetosci. Z rownania gazowego
oblicza si¢ objetos¢ szkieletu badanej probki, a nastepnie,
po uwzglednieniu masy probki, wyznaczana jest jej gestosé
szkieletowa. Te same probki poddaje si¢ pomiarom MICP
w niskich ci$nieniach (oblewanie probki) w celu uzyskania
gestosci pozornej (objetosciowej).

Analiza otrzymanych wynikéw pomiarowych

Analiza objetosci porowej 7 porozymetrii rtgciowej

i adsorpcji argonu dla tupkow warstw inoceramowych
Analiza wynikéw interpretacji tupkéw warstw inocera-

mowych okazata si¢ zadaniem dos$¢ skomplikowanym, ktére

spowodowato, ze konieczne bylo wykonanie dodatkowych

analiz sktadéw mineralnych probek. Rysunki 2 i 3 przedstawiaja

ekstremalne przypadki potaczonych wykresow MICP oraz

adsorpcji argonu dla tych tupkow. Konieczne byto zrozumienie,
dlaczego probki tupkéw warstw inoceramowych pobrane z tego
samego odstoni¢cia w miejscowosci Dolzyca tak bardzo si¢ od
siebie rdznity. Analiza przestrzeni porowej dla probki tupku
warstw inoceramowych z rysunku 2 jest stosunkowo tatwa
do przeprowadzenia, ale analiza przestrzeni porowej MICP
dla rysunku 3 wyraznie wskazuje, ze juz podczas procesu
oblewania probki tupku, przy minimalnych cis$nieniach rteci,
nastgpuje jej rozrywanie, co uniemozliwia prawidtowa oceng
jego przestrzeni porowe;.
Do dwoch probek tupkéw warstw inoceramowych
z Dotzycy — nr 11 1 12 — o anomalnych warto$ciach dodano
do analizy wyniki z innych odstoni¢¢ o posrednich warto-
$ciach ilorazu dV/dD dla 45 pm. W ten sposob analiza objeta
wszystkie probki tupkow warstw inoceramowych z réznych
odstonig¢, dla ktérych wykonano pomiary poréwnawcze MICP
oraz adsorpcji argonu. Rysunki 4 i 5 przedstawiajg dodatkowe
dwie probki wybrane z odstoni¢¢ Lipowiec i Roztoki Gorne
celem wykonania analizy.
Na wszystkich wybranych probkach iloraz wartosci dV/dD
zmierzonych metodg MICP dla $rednicy poréow 45 um do
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Rysunek 2. Analiza probki 12 tupku warstw inoceramowych —
Dotzyca
Figure 2. Analysis of sample 12 of inoceramus shale — Dolzyca

Rysunek 4. Analiza probki 13 tupku warstw inoceramowych —
Roztoki Gorne
Figure 4. Analysis of sample 13 of inoceramus shale — Roztoki Gorne
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Rysunek 3. Analiza probki 11 lupku warstw inoceramowych —
Dotzyca
Figure 3. Analysis of sample 11 of inoceramus shale — Dotzyca

Rysunek 5. Analiza probki 5 lupku warstw inoceramowych —
Lipowiec
Figure 5. Analysis of sample 5 of inoceramus shale — Lipowiec

Tabela 3. Analiza sktadu mineralnego dla wybranych probek tupkow warstw inoceramowych

Table 3. Analysis of mineral composition for selected samples of inoceramus shales

Numer | Q | Pl [SSk| C | D | An | P | Gt | Az | Ap | m | I | US| Ch | KI | =il
probki [%]
5 36,6 | 15,8 - 229 - - - 6,2 - - 6,7 7,5 2,3 2,0 - 18,5
11 38,7 | 12,8 7,5 5,7 0,7 - 1,5 - 0,5 - 11,8 | 10,1 2,2 3,9 4,6 32,6
12 9,1 3,1 1,4 51,8 - - - 1,4 - 1,8 14,2 8,9 2,5 4,2 1,6 31,4
13 19,6 4,9 1,9 - 1,7 2,4 2,1 - - - 32,3 | 13,1 11,1 9,4 1,5 67,4
Objasnienia: Q — kwarc, 33-1161; P1 — plagioklazy, S-Sk — skalen potasowy; C — kalcyt, 5-586; D — dolomit, 36-426; An — ankeryt, 33-282; P — piryt,
6-710; Gt — goethyt, 29-713; Az — anataz, 21-1272; Ap — apatyt fluorowy, 15-876; m — miki, I — illit; I/S — minerat mieszanopakietowy illit/smektyt;
Ch — chloryt; K1 — kaolinit, 29-1488; Xil — suma mineralow ilastych; — nie wystgpuje

warto$ci linii trendu adsorpcji argonu dla tej samej $rednicy
porowej waha si¢ w granicach od 0,53 dla probki 12 (Dotzyca)
do 8,55 dla probki 11 z tego samego odstoniecia (Dolzyca).
Analizg sktadu mineralnego dla wybranych czterech probek
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przedstawiono w tabeli 3, a w tabeli 4 — wptyw tego skladu
mineralnego, ze szczegdlnym uwzglgdnieniem procentowych
warto$ci kwarcu oraz kalcytu na wartosci otrzymanych parame-
trow pomiarowych. Udzial materii organicznej (wyznaczony
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Tabela 4. Analiza zawarto$ci kwarcu i kalcytu dla wybranych probek tupkow warstw inoceramowych

Table 4. Analysis of quartz and calcite content for selected samples of inoceramus shales

Zawartos¢ Zawartos¢ dVvidD dVvidD Wykladnik dVvidD dvidD dVvidD
Numer kwarcu, Q kalcytu, C iloraz [mm?/g: pm] potegi [em*g- pm] | [mm?/g: pm] | [em®/g: pm]
probki [%] [%] dla 45 pm ((11(1;]; i‘f) vaf:zl:ff' dlal19nm | dla45pm | dla66 nm
5 36,6 22,9 5,51 2,8 —1,046 0,023 0,286 0,041
11 38,7 5,7 8,55 2,2 -1,121 0,020 0,262 0,039
12 9,1 51,8 0,53 —0,960 0,056 0,111 0,107
13 19,6 0,0 1,87 3,6 -1,163 0,039 0,080 0,073

na podstawie parametru TOC) miesci si¢ w zakresie od 0,3%
do 5,6%, przy czym w przypadku 3/4 probek nie przekracza
2%. Przebadane skaty cechuja si¢ w wigkszo$ci przypadkow
niskim potencjatem generacyjnym i nie sg dobrymi skatami
macierzystymi (Ziemianin i Spunda, 2023). Wplyw mineralogii
na struktur¢ porow wszystkich analizowanych probek w spo-
sob bardziej szczegdlowy zostanie omoéwiony w nastgpnych
artykutach.

Rysunek 6 przedstawia analiz¢ danych dla 4 probek przed-
stawionych na rysunkach 2—5 w odniesieniu do procentowej
zawarto$ci kwarcu w tych probkach. Zaleznos¢ ilorazow dV/dD
dla MICP od procentowej zawarto$ci kwarcu jest funkcja
potegowa o rownaniu y = 0,009x"****, Odchylenia w tym ilo-
razie wartosci sg z pewnoS$cig zwigzane z dodatkowg prze-
strzenig porowa, wynikajacg z prawie dwukrotnie wigkszej
zawarto$ci mineratow ilastych (32,6% dla probki z ilorazem
8,55) w probee 11 (38,7% Q) w stosunku do drugiej probki 5,
0 nieznacznie mniejszej zawartosci kwarcu (36,6% Q), lecz
znaczaco mniejszej zawartosci mineratéw ilastych (18,5% dla
probki z ilorazem 5,51). Jednakze powyzsza hipoteza wyma-
gataby dalszej analizy opartej na wigkszej ilosci danych sktadu
mineralnego przebadanych tupkéw warstw inoceramowych.
Z analizy ilorazéw wynika rowniez, ze przy procentowej

zawarto$ci kwarcu w tupkach powyzej 14% nastepuje znaczne
utrudnienie w analizie przestrzeni porowej MICP, a powyzej
30% jest ona juz prawie niemozliwa przy uzyciu tej metody
ze wzgledu na penetracje¢ rtgcig przestrzeni porowych kwarcu
0 znacznie mniejszych srednicach porowych, niz wynikatoby
to z zastosowanych cisnien.

Na rysunku 6 przedstawiono réwniez zaleznos¢ statej A4
z funkcji y = Ax" dla linii trendow adsorpcji argonu (czerwo-
na linia ciggta) wzgledem procentowej zawartosci kwarcu.
W przypadku funkcji potegowych warto$¢ A reprezentuje war-
tos¢ y dlax =1, co w tym przypadku oznacza wartos$¢ dV/dD
dla $rednicy 1 um (dane 4 z rysunkow 2—5). Dla jasnos$ci
wykresu dane te pomnozono przez 1000, co oznacza zmiang
ich jednostki z cm*/g-pm na mm?/g-pum. Otrzymana funkcja

zalezno$ci o rownaniu y = 46,934x %

wskazuje, Ze teoretyczna
ilo$¢ porow wynikajaca z przedhuzenia linii trendéw adsorpcji
argonu (metoda niedestrukcyjna) o $rednicy 1 um bytaby znacz-
nie wigksza dla niskiej procentowo zawartos$ci kwarcu niz dla
wyzszych wartosci kwarcu. W celu fatwiejszego zrozumienia
na rysunku 7 przedstawiono zbiorcze zestawienie wartosci
dV/dD adsorpcji argonu dla tych wybranych czterech probek.
Na rysunku 7 wida¢, jak wspolczynnik 4 rownania potegowego

linii trendu decyduje o wartosciach dV/dD dla $rednicy 1 um

8,545185763
.

8 = g1
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y= 0,009x 1,8228
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Rysunek 6. Analiza ilorazéw dV/dD dla 45 um oraz wartoSci linii
trendéw dla 1 pm

Figure 6. Analysis of dV/dD ratios for 45 um and trend line values
for 1 um

Rysunek 7. Zestawienie wartosci dV/dD adsorpcji argonu dla
4 probek

Figure 7. Summary of argon adsorption d¥V/dD values for

4 samples
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przedstawionych na rysunku 6. Dodatkowo dla uwidocznienia,
ze ta sama zalezno$¢ wystepuje dla poczatkowych wartosci
dV1dD z danych pomiarowych adsorpcji argonu, a nie tylko ich
linii trendow 1 Ze jest to rdbwnanie drugiego stopnia o funkcji
y =2E — 0,5x* — 0,0021x + 0,0735, przedstawiono te dane
w postaci wykresu na rysunku 8.

Na rysunku 7 widac¢, ze poczatkowa wartos¢ dV/dD = 0,065
dla probki 12 wystepuje przy Srednicy porowej 105 nm, a nie
tak jak w pozostatych przypadkach przy 119 nm. Konieczna
wigc byla transpozycja tej wartosci tak, aby uzyska¢ warto$é
dV/dD dla 119 nm. Po wykonaniu obliczen otrzymano warto$¢
0,056 1 takiej to warto$ci uzyto w tabeli 4 do sporzadzenia
wykresu na rysunku 8. Z analizy danych na rysunku 8 widaé
wyraznie, ze im mniejsza jest zawarto$¢ kwarcu, tym wigk-
sze sg poczatkowe wartosci powierzchni porowych dV/dD.
Rysunek 8 przedstawia rowniez dane dla warto$ci 66 nm (trzeci
punkt pomiarowy), jednakze przyrost tych wartosci zalezy od
tangensa kata nachylenia wykresow adsorpcji argonu, czyli
wyktadnika n w funkcji potggowej y = Ax". Tak wiec punkty
probki 13 oznaczone na tym wykresie jako 0,039 oraz 0,073
przy Srednicach mniejszych niz 24 nm beda powyzej punk-
tow z probki 12, oznaczonych na tym wykresie jako 0,056
oraz 0,107. Podobna sytuacja wystapi pomiedzy pozostatymi
dwiema probkami, tj. 11 i 5, lecz nastgpi ona wczesniej, juz
przy $rednicach ponizej 50 nm.

Udowodniono wigc analitycznie, ze poczatkowe warto-
$ci objetosci porowych przy adsorpcji argonu sg odwrotnie
proporcjonalne do procentowej warto$ci kwarcu — czyli im
wigksza zawarto$¢ kwarcu, tym mniejsza poczatkowa obje-
to$¢ porowa dla matych $rednic i zalezno$¢ t¢ mozna zapisaé
w postaci rownania drugiego stopnia o funkcji y = 2E — 0,5x* —
—0,0021x + 0,0735. Konieczna jednak byta dalsza anali-
za celem identyfikacji, jaki czynnik skladu mineralnego ma
wplyw na tempo wzrostu powierzchni porowej tupkoéw warstw
inoceramowych. W trakcie analizy okazato sie¢, ze decydujacy
wplyw na tempo wzrostu powierzchni porowej (wspotczynnik n
w funkcji y = Ax") ma zawarto$¢ kalcytu, ktorej to warto§¢
jest przedstawiona w tabelach 3 i 4. Mozna z tych wartosci
wywnioskowaé, ze scementowany kalcytem kwarc bedzie
miat znacznie mniejsza obj¢to$¢ porowa, ze zmniejszaniem si¢
$rednic porowych, co z kolei przektada si¢ na znacznie mniejsza
ilo§¢ przestrzeni porowej matych $rednic dla lupkéw warstw
inoceramowych z duzg zawarto$cig kalcytu. W przypadku
zerowej ilosci kalcytu w wybranej probee kat pochylenia linii
trendu dV/dD krzywej adsorpcji w stosunku do osi poziome;j
bedzie najwiekszy (wspdtczynnik wyktadniczy n = —1,163),
a w przypadku duzej ilosci kalcytu, rownej 51,8%, kat ten
bedzie najmniejszy (wspotczynnik wyktadniczy n = —0,96).
Analiza czterech wybranych przypadkowo probek wykazata,
ze kat nachylenia izotermy adsorpcji, a tym samym przyrostu
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Rysunek 8. Porownanie poczatkowych wartosci dV/dD adsorpcji
argonu dla 4 probek

Figure 8. Comparison of initial argon adsorption dV/dD values for
4 samples
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Rysunek 9. Analiza wyktadnikéw potegowych linii trendu
adsorpcji argonu dla 4 probek

Figure 9. Analysis of exponents of argon adsorption trend lines for
4 samples

ich objetosci porowej ze zmniejszaniem si¢ Srednicy, jest
zdecydowanie zalezny od zawarto$ci kalcytu cementujacego
kwarc, wedtug funkcji: y = —4E — 0,5x* + 0,006x — 1,1593
(rysunek 9).

Dyskusja i podsumowanie

Probki tupkow inoceramowych zostaty scharakteryzowa-
ne poprzez polaczenie technik porozymetrii rteciowej MICP
i adsorpcji argonu, co daje skuteczne podejscie do okreslenia
struktury porowej. Uzyskano parametry takie jak: porowato$¢
calkowita, procentowe udzialy porow z krzywej kumulacyjnej,



PSD, powierzchnia wtasciwa, analiza sktadu mineralnego
1 TOC (w odniesieniu do literatury dotyczacej tych skat).
Przestrzen porowa tupkow inoceramowych okazata si¢ dos¢ zto-
zona, gdyz probki z tego samego odstonigcia zdecydowanie si¢
ro6znity, gdy prébowano polaczy¢ pochodng objetosci porowej
dV1dD z porozymetrii rtgciowej i adsorpcji argonu. Niemniej
jednak obie techniki sg jak najbardziej odpowiednie i uzu-
pehiajace sie w charakteryzowaniu tego typu materiatow.
Wyniki potwierdzaja, ze metoda zatlaczania rt¢ci moze by¢
stosowana do badania makro- i mezoporowato$ci, natomiast
druga technika jest odpowiednia do mezo- i mikroporowato-
sci. Klasyfikacja ta odpowiada zaleceniom IUPAC (Sing i in.,
1985). Objetos¢ matych pordw, szczegdlnie tych znajdujacych
si¢ w granicach wykrywalnoséci metodg MICP, najlepiej jest
analizowaé za pomocg adsorpcji gazowej, w ktorej nie sg
one poddawane wysokim ci$nieniom jak w technice MICP,
powodujacej deformacje¢ przestrzeni porowej pod wplywem
wysokich ci$nien roboczych rteci. Przeanalizowane probki
lupkéw wykazujg gtownie obecnosé mezo- i mikroporow.
Wigkszo$¢ badanych probek posiada niewielkie sumaryczne
warto$ci mikropordw, wynoszace okoto 7%. Niski udzial mi-
kroporéw moze mie¢ rowniez zwigzek z relatywnie niewielkim
udziatem fragmentéw materii organicznej znajdujacych si¢ na
granicy fazy niedojrzatej i poczatku okna ropnego (R, okoto
0,6%, TOC < 2%).

Podsumowanie

1. W przypadku tupkow warstw inoceramowych o zawartosci
kwarcu powyzej 14% mozliwo$¢ interpretacji przestrzeni
porowej MICP z krzywej kumulacyjnej zmniejsza si¢ z pro-
centowym zwigkszaniem zawarto$ci kwarcu ze wzgledu na
rte¢ penetrujacg krysztaty kwarcu juz w trakcie oblewania
i wypetniania znacznie mniejszych §rednic porowych, niz
wynikatoby to z zastosowanych ci$nien.

2. Metoda adsorpcji argonu jest skuteczna metodg wyzna-
czania objetosci porowej tupkdw warstw inoceramowych.
Poczatkowa warto$¢ pochodnej objetosci porowej dV/dD
dla poczatkowej srednicy pomiarowej 0,119 pum jest funkcja
zalezng od procentowej zawartos$ci kwarcu wedtug row-
nania y = 2E — 0,5x* — 0,0021x + 0,0735. Im wigksza jest
zawarto$¢ kwarcu, tym mniejsze sg poczatkowe objetosci
przestrzeni porowych.

3. Zawarto$¢ kalcytu ma decydujacy wplyw na objetosci
przestrzeni porowych dla zmniejszajacych si¢ $rednic.
Kalcyt ze swoimi wlasciwo$ciami cementowania kwarcu
powoduje, ze zwigkszenie jego obecnosci negatywnie wpty-
wa na przestrzen porowa dla zmniejszajacych si¢ Srednic
porowych. Mata zawarto§¢ TOC, nieprzekraczajaca 2%,
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iR, okoto 0,6% potwierdzaja niewielki udziat mikroporow
w badanym materiale.

4. Przedstawienie pochodnych dV/dD porozymetrii rtgciowej
oraz adsorpcji na jednym wykresie w dwodch skalach lo-
garytmicznych daje znacznie wigcej informacji odnosnie
do przestrzeni porowych i ich dominujacych $rednic niz
przedstawienie dwoch wykresow oddzielnie.

5. Laczenie niskocisnieniowych przebiegow krzywych po-
rozymetrii rtgciowej 1 adsorpcji Ar poprzez lini¢ prosta
na wykresie logarytmicznym dV/dD (funkcja potegowa
o wyktadniku ~—1) daje wyniki niezalezne od sposobu
przygotowania probki, jej pobrania oraz wptywu wysokich
ci$nien na odksztalcenia poréw.

6. Z badan porozymetrycznych wynika, ze najwigcej matych
porow (okoto 24,6%) posiada probka 10, a najmniej (0,8%)
probka 7. Najwigcej porow (53,3%) z zakresu $rednic
<10, 1> zawiera probka 7, a najmniej porow z tego zakre-
su (14,2%) — probka 9. Najwyzszg porowato$cig otwartg
(24,04%) charakteryzuje si¢ probka 10, ma wiec najlepsze
warunki transportu mediow ztozowych. Najstabsze warunki
filtracyjne transportu cechujg probke 3, ktdrej porowatosé
otwarta wynosi 3,41%.
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OFERTA BADAWCZA ZAKLADU

ZROWNOWAZONYCH TECHNOLOGII CHEMICZNYCH

» Opracowywanie, doskonalanie i wdrazanie innowacyjnych technologii:

» wytwarzania benzyn silnikowych, paliw lotniczych, olejéw napedowych i opatowych,
biopaliw klasycznych i zaawansowanych, paliw syntetycznych, paliw statych
(odpadowych, RDF, biomasowych itp.) i gazowych oraz komponentéw paliw;

* otrzymywania wodoru z surowcéw kopalnych, odnawialnych i odpadowych;

* wytwarzania materiatow (katalizatory, sorbenty, modyfikatory) dedykowanych
dla zrbwnowazonych proceséw i technologii;

+ zagospodarowania produktéw ubocznych/pozostatosciowych powstajgcych
w procesach wytwarzania paliw ciektych, statych i gazowych.

¢ Obszar naszego dziatania obejmuje réwniez:

» ocene technologii pod katem spetnienia kryteriow zréwnowazonego rozwoju
w oparciu o analize cyklu zycia produktow (LCA);

e opracowywanie wodorowych procesow katalitycznych, ocene testowgq i procesowg
katalizatoréw stosowanych w procesach hydrokonwersji;

» nadzdr technologiczny nad opracowanymi i/lub wdrozonymi technologiami;

» badania skazenia mikrobiologicznego paliw w systemie produkcji oraz dystrybucji
paliw i biopaliw ciektych.
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