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Nowa metoda interpretacji przestrzeni porowej na podstawie faczenia
badan porozymetrii rteciowej i adsorpcji azotu na przyktadzie
wybranych fupkéw menilitowych

Novel method of pore space interpretation based on joint Mercury Intrusion Porosimetry
and Nitrogen Adsorption of the selected Menilite Shales

Lidia Dudek
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: W artykule przedstawiono nowe podej$cie do interpretacji charakterystyki przestrzeni porowej, polegajace na pota-
czeniu pochodnych ro6znic objgtosci porowych — wynikow porozymetrii rtgciowej i adsorpcji azotu na wspoélnej skali, bez stosowania
jakichkolwiek sztucznych przesunig¢ danych. To nowe podejscie zastosowano wykorzystujac wyniki pomiaréw probek lupkéw menili-
towych pobranych z powierzchni terenu. Jest ono oparte na przyjetym zatozeniu, ze w zakresie dowolnie wybranych $rednic porowych
istniejaca objetos¢ porowa jest niezalezna od uzytego typu cieczy niezwilzajacej (rtg¢, ciekly azot, ciekty argon itp.). Jakiekolwiek roz-
nice pomiarowe wynikajace z tych dwoch pomiarow sg konsekwencjg mechanicznego pekania Scianek poréw pod wptywem wyso-
kich cisnien rteci lub tez ich odksztalcen elastycznych i\lub plastycznych oraz innych interakcji pomiedzy materiatem $cianek porow
a zastosowang ciecza niezwilzajaca. Znaczace populacje poréw w tupkach sg zbyt mate, aby mierzy¢ je tylko za pomocg MICP (ang.
Mercury Injection Capillary Pressure), co wyjasniatoby niedoszacowanie catkowitej potaczonej objetosci porowej. Dlatego tez do jej
okreslenia zastosowano uzupehiajacag metod¢ adsorpcji azotu. Struktura porowa probek tupkow menilitowych wygrzanych w 105°C
byta mierzona metoda porozymetrii rtgciowej w temperaturze otoczenia oraz metodg adsorpcji azotu w temperaturze wrzenia ciekte-
go azotu —195,8°C. Rozktady pochodnych objetosci wzgledem $rednicy poréw otrzymanych z tych dwoch uzupetniajacych si¢ metod
zostaty przedstawione w postaci wykreséw zalezno$ci dV/dD. Na podstawie badan porozymetrycznych i piknometrii helowej obliczo-
no porowatos$¢ catkowitg i otwartg, co pozwolilo na scharakteryzowanie wtasnosci filtracyjnych probek skat. Na podstawie badan ad-
sorpcyjnych obliczono powierzchni¢ wlasciwg BET, rozktad wielko$ci porow i zajmowang przez nie objetosc.

Stowa kluczowe: tupki menilitowe, adsorpcja, desorpcja, porozymetria rtgciowa, powierzchnia wlasciwa, temperatura wygrzewania.

ABSTRACT: In this paper, a new approach has been shown for the interpretation of the pore space characteristics, consisting in com-
bining pore space volumetric fractional derivatives of mercury intrusion and nitrogen adsorption on the same scale without using any
artificial data transformation. This new approach was shown using obtained results of measurements of surface Menilite Shales. It is
based on the assumption that for any selected pore diameters, the existing pore space volume is independent of the applied non-wetting
liquid agent (mercury, liquid nitrogen, liquid argon etc.). Any recorded differences of these two methods are due to cracking of pore
walls under high mercury pressure or their elastic and/or plastic deformations and other interactions between pore building material
and the non-wetting liquid used. Significant populations of pores in shales are too small to be measured using only MICP (Mercury
Injection Capillary Pressure), which would explain the underestimation of the total porous space. Therefore, for its proper estimation,
the complementary method of nitrogen adsorption has been used. The porous structure of Menilite Shale samples preheated at 105°C
was measured using the mercury intrusion method MICP at ambient temperature and using nitrogen adsorption at its boiling point
temperature of —195.8°C. Volumetric fractional derivatives of pore diameters obtained by these 2 different complementary methods
were shown in the form of graphs dV/dD. Based on the porosimetric and helium pycnometric tests both bulk and open porosity was
calculated, which allowed to characterise the filtration properties of rock samples. Based on the adsorption testing, the specific surface
BET was calculated, as well as the pore size distribution and its total porous volume.
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Wprowadzenie

W geologii naftowej scharakteryzowanie i opisanie fizycz-
nych wla$ciwosci przestrzeni porowej polega na poprawnym
okreséleniu mozliwosci transportu i magazynowania ptynow
ztozowych przez osrodek filtracyjny. Przestrzen porowa da-
nej probki skalnej to mikrokapilarny osrodek ztozony z du-
zej liczby nieregularnych w ksztalcie i utozeniu kapilar, kt6-
ry moze by¢ wypetniony ptynami ztozowymi. Jednym z waz-
niejszych aspektow takiego medium porowego jest porowa-
to$¢ i rozktad wielkosci pordéw (ang. pore size distribution),
ktére wpltywaja na wigckszos$¢ charakterystyk zachowania si¢
tych mediow, np. charakterystyke sprezysta i mechaniczna,
ruch 1 przeptyw ptynow. Badanie i parametryzacje przestrze-
ni porowej uzyskuje si¢ pomiarami krzywych cisnien kapi-
larnych, wykorzystujac zaleznos¢ wielkosci ci$nienia kapi-
larnego od wielkos$ci promienia, ksztattu porow i sieci pola-
czen mig¢dzy porami o réznych promieniach. W wigkszo$ci
przypadkéw do analizy przestrzeni porowej stosowana jest
porozymetria rteciowa. Obecne ograniczenie oprzyrzadowa-
nia dla MICP (60 000 psi) nie pozwala teoretycznie mierzy¢
porow mniejszych niz 3,6 nm (Kuila i Prasad, 2013), lecz na-
wet pory o $rednicy powyzej tej wartosci mogg by¢ biednie
zinterpretowane ze wzgledu na deformacj¢ przestrzeni poro-
wej pod wptywem wysokich ci$nien roboczych rtegci. Z uwa-
gi na niedoszacowanie catkowitej potaczonej objgtosci poro-
wej z porozymetrii rteciowej stosuje si¢ pomiary adsorpcji
réznych gazoéw, np. azotu, argonu czy metanu. Nalezy mie¢
na uwadze, ze zatlaczanie rtgci do probki pod bardzo wysoki-
mi ci$nieniami ma wptyw na $cisliwos$¢ struktury skaty, moz-
liwos¢ pekania $cianek porow i otwierania zamknigtych po-
row oraz bedzie wptywaé na dane gromadzone przy tak wy-
sokich ci$nieniach. Stad z pomocg do badania bardzo matych
poréw, w przedziale od 0,3 nm do 200 nm, przychodzi adsorp-
cja. Potaczenie zatlaczania rtegci i adsorpcji azotu daje infor-
macje o calej strukturze porowej. Jednakze nalezy pamigtac,
ze azot i rtg¢ rejestrujg struktury porowe w odmienny sposob.
Zattaczanie rteci do struktury porowej jest regulowane przez
przewezenia porow, tzw. gardziele, podczas gdy zjawisko ad-
sorpcji jest kontrolowane przez powierzchni¢ porow. Pomimo
roznych fizycznych zasad, na ktorych oparte sg te dwie me-
tody, ich wspolng cecha jest stopniowe ustalanie przyrostow
objetoSci porow i przypisywanie ich do poszczegdlnych prze-
dziatéw szerokosci porow. Dla kazdej struktury porowej w za-
kresie wybranych $rednic porowych objetosciowa ilo$¢ cieczy
niezwilzajacej wypehiajaca te pory powinna by¢ identyczna
bez wzgledu na uzyta ciecz (rte¢, ciekty azot, ciekly metan,
ciekly argon itp.), a zaistniale roznice pomiarowe sg dosko-
natym zrodtem informacji o wlasciwosciach fizycznych i che-
micznych tej struktury porowej. Z tego wzgledu tak ciekawym
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zagadnieniem jest potgczenie danych z tych dwoch technik,
dostarczajace uzupetniajacych si¢ informacji o strukturze po-
rowej kazdego medium porowego, w tym przypadku probek
hupkéw menilitowych pobranych z powierzchni terenu.

Techniki badawcze i materiaty

Porozymetria rteciowa

Metoda powszechnie stosowang do badan wszelkiego ro-
dzaju materiatéw porowatych jest porozymetria rtgciowa. Rteé,
jako ciecz niezwilzajgca, intruduje w przestrzen porowa pod
zatozonym ci$nieniem. Podczas wnikania rtgci w przestrzen
porowa rejestrowana jest, w postaci krzywej, objetos¢ rteci,
jaka zostata wttoczona do probki dla danego cisnienia — to tzw.
krzywa intruzji. Po osiggnieciu maksymalnego ci$nienia na-
stepuje spadek ci$nienia i rejestrowana jest krzywa osuszania,
tzw. krzywa ekstruzji. Ksztatt krzywej wykreslonej dla male-
jacych cisnien stanowi podstawowe zrodto informacji o wiel-
kos$ci odstepstwa realnej przestrzeni porowej od modelu wal-
cowego. Krzywe intruzji i ekstruzji majg najczesciej odmien-
ny przebieg, co okreslane jest jako efekt histerezy. Na podsta-
wie tego efektu mozna obliczy¢ stosunek poréw do przewezen
taczacych pory. Porozymetria rteciowa pozwala na obliczenie
porowatosci efektywnej, jednak nie uwzglednia porowatos$ci
zamknigtej, poniewaz jest ona niedostepna dla wttaczanej rte-
ci. Analiza wynikow badan otrzymanych z porozymetru rtgcio-
wego AutoPore IV 9500 polega na wyliczeniu i zinterpretowa-
niu szeregu wielkosci obliczonych z krzywych ci$nien kapilar-
nych oraz na analizie ksztattu krzywych cisnien kapilarnych.

Dla potrzeb niniejszego artykutu analiza porozymetryczna
zostata wykonana w zakresie ci$nien 0,5—-60 000 psi na prob-
kach tupkéw menilitowych. Obliczenia przeprowadzono au-
tomatycznie dla modelu cylindréw kapilarnych. Otrzymano
krzywa kumulacyjng rozktadu $rednic poréw oraz wartosci
porowatosci efektywnej odpowiadajacej objetoscei rteci, kto-
ra wmigrowata do przestrzeni porowej. Parametryzacji prze-
strzeni porowej dokonano za pomocg pomiardw krzywych ci-
$nien kapilarnych. Wykorzystano zaleznos$¢ wielkosci ci$nie-
nia kapilarnego od wielko$ci promienia, ksztattu poréw i sie-
ci potgczen migdzy porami o r6znych promieniach. Zaleznosc¢
te przedstawia réwnanie Washbourna:

2ycosO

Ap = (1)

r
gdzie:

7 — promief porow,

Y — napiecie powierzchniowe rteci,

© — graniczny kat zwilzania,

Ap —rbznica ci$nienia rteci i ci$nienia gazu w porach (pl — p0).



Wyniki badan porozymetrycznych przedstawiono tabe-
larycznie w postaci udziatu procentowego poréw w probce
w odniesieniu do $rednic poréw (tab. 1).

Pomiary adsorpcyjne

Pomiary adsorpcyjne na skatach formacji tupkéw menili-
towych wykonano za pomoca aparatu Tristar II 3020. Badania
adsorpcji gazu (N,) przeprowadzono w temperaturze ciekle-
go azotu —195,8°C. Rozdrobnione probki, o masie ponizej
1 grama, poddano suszeniu w przedmuchu suchym azotem,
W zaprogramowanym pietnastogodzinnym cyklu poczatko-
wo narastajacej temperatury 10°C/minute. Finalnie osiggnie-
to temperature 105°C. Procedura wygrzewania zostata wyko-
nana na aparacie SmartPrep, ktory jest czgscig aparatu Tristar
3020 do badan adsorpcyjnych (Such et al., 2017). Suszenie
i odgazowanie probek mialo na celu usunigcie z przestrzeni
porowej wilgoci, resztek solanki i gazu w celu eliminacji zja-
wiska konkurowania analitu z ptynami ztozowymi o miejsca
aktywne na powierzchni sorbentu (Cicha-Szot et al., 2015).
Nastepnie probke chtodzono do temperatury pokojowej, row-
niez w przedmuchu suchym gazem (azotem). Tak przygoto-
wang probke doktadnie wazono zaréwno przed suszeniem, jak
1 po, a nastgpnie umieszczano w uktadzie pomiarowym urzg-
dzenia Tristar II 3020, wewnatrz tuby pomiarowej, gdzie po
kilkukrotnym przeptukaniu jej helem wytwarzano proznie.
Kolejno probowke z probka zanurzano w ciektym azocie, po
czym w zautomatyzowanym trybie przeprowadzano procedu-
r¢ pomiarowo-analityczng. Poprzez zmiang warunkow bezwy-
miarowego cisnienia wzglednego (p/p,) od 0,05 do 1 otrzy-
mywano punkty pomiarowe dla wybranych ci$nien wzgled-
nych, uzyskujac peten przebieg izotermy adsorpcji. [zoterme
nastgpnie przeliczano przez wybrany model BET (Brunauer
etal., 1938) oraz BJH (Barrett et al., 1951) z krzywej adsorp-
cji, uzywajac funkcji statystycznej grubosci warstwy adsorp-
cyjnej #(p/p,) w postaci rownania Halseya (Halsey, 1948) z za-
stosowaniem korekcji Faassa (Faass, 1981) w celu uzyskania
danych migdzy innymi: powierzchni wlasciwej 1 funkcji roz-
ktadu objetosci porow oraz pochodnej objetosci porow wzgle-
dem ich $rednicy dV/dD.

Materiaty

Probki skat, dla ktorych wybrane analizy przedstawiono
w niniejszym artykule, reprezentowane byty przez tupki meni-
litowe, pobrane z odstonig¢¢ karpackich. Do badania uzyto 24
prébek powierzchniowych, ktére zostaly rozdrobnione recz-
nie za pomocg mozdzierza i przesiane przez sito 0,5-1 mm.

artykuty

Nastepnie wysuszono je w temperaturze 105°C. W celu unik-
nigcia btedow i lepszej korelacji, wynikajacej z polaczenia po-
miaréw porozymetrii rteciowej i adsorpcji azotu, pomiary wy-
konywano na tych samych fragmentach skat.

Wyniki badan oraz ich dyskusja

Izotermy adsorpcji najczesciej przedstawia si¢ w postaci
zaleznosci objetosci zaadsorbowanego gazu na gram probki
(objetos¢ ta podawana jest na osi rzgdnych w warunkach STP
— czyli standardowej temperatury oraz ci$nienia) od opisuja-
cych 0§ odcigtych bezwymiarowych jednostek, ci§nien wzgled-
nych p/p,, gdzie p jest bezwzglednym ci$nieniem rownowa-
gi, a p, ciSnieniem pary nasyconej adsorbatu (Dudek, 2016,
2019). W pracy przedstawiono tabelarycznie (tab. 1) zestawie-
nie warto$ci BET, ktore wahaja sie od 0,6310 m*/g w rejonie
Rudawki Rymanowskiej (probka 1) do 30,0390 m*/g w rejonie
Dynowa (probka 14). W tabeli 1 zamieszczono rowniez wyni-
ki z badan porozymetrycznych z procentowym udzialem po-
row dla poszczegdlnych probek. Najwiecej najmniejszych po-
réw (0,01-0,005 pm) posiada probka 20 z Tarnawki — 32,5%,
a najmniej probka 8 z Habkowiec — 0,2%. Najwiecej porow
w zakresie 10—1,0 pm posiada probka 6 z rejonu Strzebowisk —
32,8%, a najmniej probka 3 z Wernejowki — 7,7%. Najwigksza
porowatoscig otwartg, wynoszaca 48,26%, charakteryzuje si¢
probka 18 z Woli Wegierskiej, ma wigc najlepsze warunki
transportu mediow zlozowych. Najgorsze warunki transpor-
tu cechujg probke 5 z Jabtonek, w przypadku ktorej porowa-
to$¢ otwarta wynosi 2,37%.

Analiza wynikéw z porozymetrii rteciowej
i adsorpcji azotem

Wyniki taczenia porozymetrii rtgciowej z adsorpcja w sze-
regu r6znych publikacjach (Dudek, 2016; Such et al., 2017)
wygladaja typowo tak, jak przedstawiono na rysunku 1 dla
wybranej probki 13, lub bardziej korzystnie tak, jak przed-
stawiono na rysunku 2, gdyz o$ rzgdnych jest rosngca od le-
wej strony do prawej.

Rysunek 2 przedstawia rowniez rzeczywistg warto$¢ da-
nych kumulacyjnych adsorpcji, ktore sg transferowane sztucz-
nie w gore, dla punktu 0,1 pum celem uzyskania wspolnego
obrazu dla porozymetrii rteciowej 1 adsorpcji, z ktorego jed-
nakze mozna wyciagnac¢ tylko znacznie ograniczone wnioski.
Bardziej skutecznym sposobem tgczenia tych wykresow jest
potaczenie ich warto$ci pochodnych dV/dD, jak przedstawio-
no na rysunku 3 w skali logarytmicznej, a na rysunku 4 wy-
brany fragment w skali liniowe;.
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Rys. 1. Standardowe przedstawienie krzywej kumulacyjnej dla
probki 13
Fig. 1. Standard accumulation curve method for sample 13
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Rys. 2. Rosnaca 0§ rzednych ze sztucznie transferowanymi dany-
mi adsorpcyjnymi dla probki 13

Fig. 2. Increasing ordinate axis with artificially transposed adsorp-
tion data for sample 13

W przedstawieniu w skali logarytmicznej na rysunku 3 oraz
liniowym na rysunku 4 nie zastosowano zadnego sztucznego
przesuni¢cia ktoregokolwiek z wykreséw. Na rysunku 3 wi-
da¢ tzw. efekt brzegowy, ktorego wystepowanie jest skutkiem
istnienia nierdéwnosci na $ciankach badanej probki i daje w re-
zultacie pozorny wzrost porowatosci obliczanej z porozyme-
tru w granicach 0,1- 0,5%. W przypadku probek porowatych
efekt ten jest zaniedbywany, a w przypadku matej porowatosci
jego wplyw staje si¢ coraz wickszy (Labus, 1996). Niektorzy
autorzy (Kuila i Prasad, 2013) dzielg otrzymane dane przez
dlog D celem zblizenia danych rzeczywistych, tak aby moz-
na je byto ze soba tatwo poréwnac na skali liniowej. Dane na

artykuty

rysunkach 3 i 4 sa danymi rzeczywistymi, a przedstawione na
nich pola powierzchni sg rowne roznicowym objetosciom po-
roOw mierzonym poprzez zaadsorbowany ciekty azot lub wy-
petnienie rtecig pomigdzy dwiema srednicami pomiarowymi.
Porownanie katow nachylenia linii na rysunku 4 pozwala po-
nadto ocenié, czy pory pod wptywem cisnien rteci sg $Sciska-
ne, czy tez rozrywane. Dla kazdej struktury porowej w zakre-
sie wybranych $rednic porowych objetosciowa ilos¢ cieczy
niezwilzajacej wypehiajacej te pory powinna by¢ identycz-
na bez wzgledu na uzyty rodzaj cieczy (rt¢é, ciekty azot, cie-
kty metan, ciekly argon itp.), a zaistniate réznice pomiarowe
sa doskonalym zrodtem informacji o wlasciwosciach fizycz-
nych i chemicznych tej struktury porowej. Réwniez lokalne
dominujace $rednice sg dobrze widoczne na rysunkach 3 i 4,
a sg nie do rozréznienia na rysunkach 11 2. Jedyng warto$cig
uzyskiwang z wykreséw na rysunkach 1 1 2 jest catkowita,
jak rowniez réznicowa objetos¢ porowa dla rteci w przedzia-
le 0,1-10 pum oraz dla adsorpcji w przedziale 0,0017-0,1 um.
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Rys. 3. Rzeczywiste naktadanie pochodnych
Fig. 3. Actual overlay of volumetric fractional derivatives
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Rys. 4. Liniowe przedstawienie danych z rys. 3

Fig. 4. Linear data depiction from Fig. 3
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Jednakze warto$ci te mozna réwniez otrzymac z sumowania pol
powierzchni dla poszczegdlnych zakreséw z rysunkow 3 i 4.
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Rys. 5. Krzywe kumulacyjne probki 12
Fig. 5. Accumulation curves for sample 12
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Rys. 6. Krzywe pochodnych probki 12

Fig. 6. Fractional derivative curves for sample 12

Na przykladzie probki 12 wida¢, ze informacja zawarta
w sztucznie przesunietych krzywych kumulacyjnych na rysun-
ku 5 jest stosunkowo ograniczona, lecz krzywa pochodnych tej
probki przedstawiona na rysunku 6 daje znacznie wiecej infor-
macji o przestrzeni porowej oraz typie materiatu, z ktorego jest
zbudowana probka. Zaznaczona kolorem zielonym linia przery-
wana na rysunku 6 ukazuje, jak teoretycznie powinna przebie-
ga¢ linia trendu porozymetrii rteciowej do momentu potaczenia
si¢ z krzywa adsorpcji. Wykres na rysunku 6 uwidacznia efekt
Sciskania porow przez rte¢ od cisnienia powyzej 100 psi az do
momentu przekroczenia dopuszczalnych naprezen i niszczenia
porow lub tylko ich wejsé, tj. porow zamknietych przy $redni-
cy 140 nm (ci$nienie 1300 psi), gdyz dalsze wptywanie rteci
do pordow i przyrost tego napeienia (kat pochylenia krzywych
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liniowych na rysunku 7) s prawie identyczne jak przyrost ob-
jetosci porowej w adsorpcji, az do srednicy 90 nm (cis$nienie
2000 psi). Kompensujac krzywa adsorpcji o to $ci$nigcie makro-
porow, konieczne jest przesunigcie wykresu porozymetrii rtecio-
wej o t¢ wartosé, tak aby bardziej uwaznie zaobserwowac trendy
réznic pomiedzy adsorpcja a porozymetrig rt¢ciowa w interesu-
jacym zakresie, jak przestawiono to na rysunku 8. Na wykresie
na rysunku 8 wyraznie wida¢, ze przyrost pochodnej objetosci
(w przypadku porozymetrii rteciowej) powyzej 2000 psi (<90 nm
$rednica porowa) wskazuje na niszczenie struktur porowych.
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Rys. 7. Wybrany fragment pochodnej objetosci wzgledem $redni-
cy dla probki 12

Fig. 7. Selected fragment of volumetric fractional derivative ver-
sus pore diameter for sample 12
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Rys. 8. Wybrany fragment pochodnej objetosci wzgledem s$rednicy
po kompensacji makroporow dla probki 12

Fig. 8. Selected fragment of volumetric fractional derivative after
macro-pore compensation for sample 12

Ze wszystkich 24 przeanalizowanych probek w przypadku
11 z nich punkt poczatkowy pochodnej adsorpcji (przy $red-
nicy porow ~0,1 um) lezy ponizej odpowiedniego punktu po-
chodnej porozymetrii rtgciowej (tak jak na rys. 3), a w przy-
padku pozostatych 13 lezy na krzywej porozymetrii rteciowe;j
lub powyzej tej krzywej (tak jak na rys. 6), co wskazuje na ist-
nienie fizycznych zalezno$ci pomigdzy tymi dwoma pomiara-
mi w tym uktadzie wspotrzednych.



= porozymetria rtgciowa

—— adsorpcja

Obszar niszczenia poréw przez cisnienie >10000 psi

AV/Ad [cm3/g-pm]

** Srednica poréw d [um]
Rys. 9. Wybrany fragment pochodnej objetosci wzgledem $redni-
cy dla probki 9

Fig. 9. Selected fragment of volumetric fractional derivative ver-
sus pore diameter for sample 9
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Rys. 10. Wybrany fragment pochodnej objetosci wzgledem $redni-
cy dla probki 14

Fig. 10. Selected fragment of volumetric fractional derivative
versus pore diameter for sample 14.

Rysunki 9-12 ukazuja zgodnos¢ porozymetrii rteciowej
z adsorpcja dla duzych cisnien rteci, lecz pory tych probek
nie ulegaja zniszczeniu — nastepuje to dopiero przy bardzo
wysokich ci$nieniach.
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Rys. 11. Porownanie dla probki 21
Fig. 11. Comparison for sample 21
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Rys. 12. Poréwnanie dla probki 18

Fig. 12. Comparison for sample 18

7 analizy rysunkow 9—12 wynika, ze im wigksza wytrzy-

matos$¢ skaty na rozcigganie i §ciskanie, tym lepsza korela-

cja wynikéw porozymetrii rteciowej z adsorpcja i tym mniej-

sza roznica w warto$ciach dominujacych srednic porowych.

Whioski:

Przedstawienie pochodnych dV/dD porozymetrii rtgcio-
wej oraz adsorpcji na jednym wykresie w dwoch skalach
logarytmicznych daje znacznie wigcej informacji odno-
$nie do przestrzeni porowych i ich dominujacych $rednic
niz przedstawianie danych kumulacyjnych przesunietych
o sztucznie okre§long warto$¢ stosowane dotychczas.
Stosowanie pochodnych wzgledem dlog D shuzy tylko do
zwiekszenia warto$ci pochodnych przedstawionych na wy-
kresie.

Wykres liniowy pochodnych dV/dD wzgledem $rednicy
porowej w zakresie krzywej adsorpcji pozwala na porow-
nanie go z analogicznym wykresem w tym samym zakre-
sie porozymetrii rtgciowej, a pola powierzchni poszcze-
gblnych segmentow sg rowne roznicowym wypekhieniom
porow azotem lub rtecig w danym zakresie.

Dzigki przedstawieniu pochodnych dV/dD na wspolnym
wykresie mozliwe jest wyeliminowanie btedow zwigzanych
z pekaniem poréw pod wptywem ci$nien oraz uniknigcie
blednej interpretacji porozymetrii rteciowej dla kruchych
skat, takich jak niektore skaty zawierajace duzo kwarcu
i skaleni.

Porownujac wyniki metody adsorpcyjnej z wynikami po-
rozymetrii rteciowej, nalezy pamietac o roznicach w zakre-
sach obu technik badawczych oraz o tym, ze azot i rtec re-
jestruja struktury porowe w odmienny sposob. Metoda ad-
sorpcyjna pozwala okresla¢ teksture materialow porowatych
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o rozmiarach poréw od 200 nm do dziesiatych czgsci nano-
metra, w zalezno$ci od adsorbowanego gazu. Porozymetria
rteciowa natomiast, polegajaca na penetracji struktury po-
rowatej badanego materiatu, pozwala mierzy¢ rozmiary
porow od kilku um do okoto 3,6 nm przy ci$nieniu wtta-
czania rteci rzedu 60 000 psi. Obie warto$ci sg wiec silnie
zalezne od zakresu ich wyznaczania i dostarczajg réznych
informacji.

6. Dla kazdej struktury porowej w zakresie wybranych $red-
nic porowych objetosciowa ilo$¢ cieczy niezwilzajacej wy-
pehiajacej te pory powinna by¢ identyczna bez wzgledu
na uzyty rodzaj cieczy (rt¢é, ciekly azot, ciekty metan, cie-
kty argon itp.), a zaistniale r6znice pomiarowe sa dosko-
natym zrodtem informacji o wlasciwosciach fizycznych
i chemicznych tej struktury porowe;.

7. Najwiecej najmniejszych poréow (0,01-0,005 um) po-
siada probka 20 z Tarnawki — 32,5%, a najmniej prob-
ka 8 z Habkowiec — 0,2%. Najwiecej poréw w zakresie
10-1,0 um posiada probka 6 z rejonu Strzebowisk — 32,8%,
anajmniej probka 3 z Wernejowki — 7,7%. Najwigksza po-
rowatoS$ciag otwartg, wynoszaca 48,26%, charakteryzuje si¢
probka 18 z Woli Wegierskiej, ma wigc najlepsze warunki
transportu mediéw ztozowych. Najgorsze warunki trans-
portu cechuja probke 5 z Jabtonek — porowato$¢ otwarta
wynosi 2,37%.

8. Warto$ci powierzchni wlasciwej obliczonej metoda BET
wahajg si¢ od 0,63 m*/g w rejonie Rudawki Rymanowskiej
do 30,04 m*/g w rejonie Dynowa.

9. Wskazane bytoby wykonanie podobnych badan calego
profilu wychodni warstw menilitowych z jednej lokali-
zacji w celu zbadania relacji pomigdzy zakresem zmien-
nosci uzyskanych wynikow w skali lokalnej (odstonig-
cia) a ujeciem regionalnym w odniesieniu do catej jed-
nostki strukturalne;j.

Artykut powstal na podstawie pracy statutowej pt. Charakterystyka
przestrzeni porowej warstw menilitowych na podstawie badan
porozymetrii rteciowej i adsorpcji azotu — praca INiG — PIB na
zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 0050/KB/2019, nr archiwalny:
DK-4100-0050/2018.
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