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Wptyw zmian temperatury i czasu wygrzewania probek skat mutowcow
na rozkfad wielkosci porow i powierzchnie wtasciwg BET na podstawie
analiz izoterm adsorpcji

Effects of changes in temperature and heating times in the preparation of mudstones rock
samples, on pore size distribution and specific surface BET measurements based on
adsorption isotherm analysis

Lidia Dudek

Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Celem pracy jest przedstawienie efektow wygrzewania probek skat ilasto-mutowcowych na ich strukture porowa,
a konkretnie powierzchni¢ wlasciwg BET. Struktura porowa surowych i czgsciowo wygrzanych probek byta mierzona metoda adsorpcji
azotu w niskiej temperaturze, w tym przypadku w temperaturze wrzenia ciektego azotu. Otrzymane izotermy adsorpcji i desorpcji tych
probek byly podobne i mozna je byto zaklasyfikowac jako typ II, wedtug klasyfikacji [UPAC (Sing et al., 1985). Badania adsorpcyjne
wykonano na probkach skat ilasto-mutowcowych z utworéw ordowiku i syluru oraz fliszu karpackiego. Selekcje probek przeprowa-
dzono na podstawie analizy sktadu mineralogicznego, opierajac si¢ na ilosciowej analizie rentgenowskiej (tabela 3). Gtownym kryte-
rium wyboru byla zawarto$¢ weglanu wapnia, ze wzgledu na to, iz przyjmuje si¢, ze weglany nie ulegaja zadnym przemianom ponizej
550°C. Okazato si¢ jednak, ze przemiany nastepuja juz w znacznie nizszych temperaturach. Dla kazdej probki wykonano co najmnie;j
30 pomiaréw adsorpcyjnych, w sumie wykonujac ich okoto 120 pomiaréw. Otrzymano krzywe kumulacyjne oraz funkcje rozktadu ob-
jetosci porow wyznaczone za pomocg algorytmu BJH (ang. Barrett-Joyner-Halenda) (Barrett et al., 1951), z gal¢zi desorpcji przy uzyciu
réwnania statystycznej grubosci warstwy Halseya i korekcji Faass (Faass, 1981) oraz warto$ci powierzchni wtasciwej BET (Brunauer
et al., 1938). Analizujgc otrzymane wyniki mozna stwierdzi¢, ze wszystkie probki przed przystgpieniem do badania — w celu minima-
lizacji btedéw pomiarowych zwiazanych z heterogeniczno$cia — nalezy przesia¢ przez sito 0,5 mm. Nastgpnie po wygrzaniu i prze-
dmuchaniu probki w urzadzeniu SmartPrep nalezy zatka¢ probowke korkiem w celu eliminacji ponownego zawilgocenia. Konsekwen-
cja wygrzewania probki juz nawet w temperaturze 65°C jest wzrost wartosci R, 0 3%, lecz przy wygrzewaniu w 425°C roénie ona az
0 500%. Po wykonaniu analizy adsorpcji azotem zauwazono, ze wszystkie probki, niezaleznie od ich wspotczynnika wzrostu lub spad-
ku powierzchni wiasciwej BET z temperatura, wykazuja tendencj¢ do lokalnych miniméw w zakresie 130-190°C i 360-425°C oraz
lokalnych maksimow 65—105°C i 250-320°C, ktorych to wyjasnienie powinno by¢ przedmiotem osobnej pracy analizujacej szczego-
towo zjawiska fizyczno-chemiczne wystepujace w podobnym trendzie we wszystkich analizowanych probkach.

Stowa kluczowe: mulowce, adsorpcja, desorpcja, adsorbent, adsorbat, powierzchnia wtasciwa, temperatura wygrzewania.

ABSTRACT: The purpose of this work was to show the effects of heating up of mudstones rock samples, on their pore structure and
especially on their specific surface BET. Porous structures of both — raw and partly heated samples — were measured using nitrogen ad-
sorption method at low temperature i.e. boiling temperature of liquid nitrogen. Adsorption and desorption isotherms obtained for these
samples were similar and they could be classified as type II according to IUPAC classification (Sing et al. 1985). Adsorption testing was
conducted on clay-mudstone rock samples from Ordovician, Silurian and Carpathian Flysch formations. Sample selection was based on
mineral content analysis outcome from quantitative X-ray analysis. The main selection criteria was calcium carbonate content, due to the
fact that theoretically they do not undergo any transformations below 550°C, it turned out, however, that they might occur at much lower
temperatures. At least 30 adsorption measurements were taken for each sample, totaling about 120 adsorption measurements. Cumulative
curves were obtained together with pore volume distribution functions using BJH (Barrett-Joyner-Halenda) (Barrett et al., 1951) algorithm
from the desorption branch using Halsey’s statistical layer thickness equation and Faass (Faass, 1981) correction and also specific surface
measurements (BET). Analysis of the obtained results allow us to conclude, that all samples should be put through the 0.5 mm sieve before
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analysis to minimize the error associated with its heterogenity. Later, after the sample has been preheated and Nitrogen vented in SmartPrep
apparatus, it has to be cork sealed to eliminate secondary moisture adsorption. The consequence of preheating of a rock sample even at 65°C
is the increase in its Vitrinite Reflectance by 3%, but after preheating it at 425°C, VR increases even by 500%. After adsorption analysis
it was concluded that all the samples — regardless of whether their BET, change with temperature was positive or negative — showed local
minima in 130-190°C and 360—425°C, and local maxima in 65—-105°C and 250-320°C which phenomena should be examined in detail in
further research, in order to analyse both physical and chemical processes present in similar trend in all analyzed samples.

Key words: mudstones, adsorption, desorption, adsorbent, adsorbate, specific surface area, heating temperature.

Wprowadzenie

Charakterystyke powierzchni wlasciwej ciata statego, w tym
przypadku probki skaty, nalezy rozpoczaé od jej odpowiednie-
go przygotowania, a mianowicie od oczyszczenia jej z fizycz-
nie zaadsorbowanych gazow, ktore wystepuja na jej powierzch-
ni. Procedura wczesniejszego przygotowania moze zmienié na-
ture badanego adsorbentu. Urwin (1958) w swojej pracy poka-
zat, ze skutkiem degazacji probek, na przyktad dwutlenku tyta-
nu, w r6znych temperaturach i czasach, jest wzrost mierzonych
powierzchni wlasciwych. Zwickszenie temperatury degazacji
dwutlenku tytanu w granicach 23—150°C spowodowato wzrost
warto$ci powierzchni wlasciwej, ktory byt niezalezny od dtugo-
$ci czasu degazacji. Dla tego materialu, w zakresach temperatur
150-200°C, skutki wygrzewania zalezaly od czasu wygrzewa-
nia. Rouquerol i in. (1979) pokazali, ze dla mezoporowych mate-
riatéw, wygrzewanych w temperaturach 150°C, 400°C1 650°C,
powierzchnia BET caly czas si¢ zwigkszala, czyli nawet 650°C
nie bylo wystarczajaca temperaturg do catkowitego odgazowa-
nia. Dla adsorbatow, takich jak argon czy azot po wygrzaniu
probki do 900°C ilos¢ zaadsorbowanego gazu byta znacznie
mniejsza, co wskazywato na to, ze probka mezoporowata ule-
gla czesciowemu spieczeniu, dekompozycji termalnej. Zaden
z wykresow (a,) Singa (Sing et al., 1985) ani réwniez analiza
BJH (Barrett et al., 1951) wielko$ci poréw gatezi desorpcyjnej
izoterm, nie pokazaty jednak znacznej zmiany wielkosci poréw
probki mezoporowatej. Wynikato z tego, iz pomimo wygrzania
probki w 900°C, nie wystapita duza zmiana wielko$ci porow.
Dopiero duzo wieksze przekroczenie tej wartosci temperatury
1 catkowite spieczenie mialo znaczenie. W przypadku materia-
tow mikroporowych wykresy (a,) pokazaty mikroporowato$é
1 osiggalng objetos¢ mikroporow, ktora zmieniata si¢ z tempe-
raturg odgazowania. Powierzchnia wlasciwa okreslana z gor-
nej czgsci wykresu (a,) byta stata do temperatur 600°C. Z po-
wyzszych rozwazan widac, ze mezopory do 900°C nie zmieni-
ly si¢. Dopiero powyzej 900°C nastgpuje zmiana. Mikropory
zmieniajg si¢ juz natomiast przy 600°C i nastepuje ich degra-
dacja. Ball i Norwood (1977), ktorzy analizowali powierzchnig
wlasciwg 1 zmiany porowatosci w dwuhydracie siarczanu wap-
nia, ogrzewanego od 300 K do 635 K z czasem narastania od
10 min do 220 h, odkryli, ze przy 352 K (79°C), powierzchnia
wlasciwa dwuhydratu siarczanu wapnia osiggneta statg warto$¢

po 100 godzinach. Wygrzewanie do 420 K (147°C) pokazato
maximum warto$ci powierzchni wtasciwej po 240 godzinach.
Wszystkie izotermy typu t-plot pokazaty stalg zmiang w staty-
stycznej grubosci zaadsorbowanej warstwy. Pomimo, ze obec-
ny byt wzrost w wartos$ci powierzchni wlasciwej, to nie towa-
rzyszyla temu zmiana warto$ci porowatos$ci. Jak wida¢ powy-
7ej, wzrost powierzchni wlasciwej nie zawsze jest zwigzany ze
zmiang porowatos$ci. Wzrost powierzchni wlasciwej bez zmia-
ny porowatosci jest spowodowany zmiang energii powierzchni
adsorbentu, poniewaz wartosci Cj, obliczone z izotermy rosty.
Reasumujac, probki skal, ktore sa pod ziemia pod okre§lonym
ci$nieniem to z im wigkszej glebokosci sg wydobyte, tym dtu-
zej powinny by¢ odgazowane. Natomiast te mato skompakto-
wane (ci$nienia kompakcji mniejsze niz 17,5 MNm ?) wystar-
czy odgazowac przez 7 godzin.

Metodyka badan

Pomiary adsorpcyjne na skatach formacji tupkowych
wykonano za pomocg aparatu Tristar II 3020. Badania ad-
sorpcji gazu (N,) przeprowadzono w temperaturze ciektego
azotu —195,8°C. Do badania uzyto czterech typoéw probek:
4 (48,5% weglanow), 2 (27,3% weglanow), 1 (9,3% wegla-
néw), oraz 3 (0% weglanow), z ktorych wszystkie zostaty roz-
drobnione. Jedynie probki 4 oraz 1 zostaty przesiane przez sito
0,5 mm, celem oceny wptywu tego czynnika na rozrzut wy-
nikéw BET. Rozdrobnione do frakeji <0,5 mm probki, o ma-
sie ponizej 1 grama, poddano suszeniu w przedmuchu suchym
azotem, w zaprogramowanym 15-godzinnym cyklu poczat-
kowo narastajgcej temperatury w tempie 10°C/minute (Du-
dek 1 Kowalska-Wtodarczyk, 2014; Dudek, 2017). Finalnie
osiggnigto temperatury (65°C, 85°C, 105°C, 130°C, 160°C,
190°C, 220°C, 250°C, 280°C, 320°C, 360°C, 400°C, 425°C).
Zadana temperatura 425°C byta najwickszg mozliwg do osig-
gnigcia w urzadzeniu SmartPrep, w ktorej probka wraz z pod-
grzewaniem bytla jednoczes$nie przedmuchiwana suchym azo-
tem. Wszystkie zadane temperatury wybrano z charaktery-
styk doktadno$ci urzadzenia SmartPrep tak, aby unikna¢ bte-
dow pomiarowych, zwigzanych z utrzymaniem stalej tempe-
ratury oraz doktadnosci jej pomiaru. Procedura wygrzewania
zostata wykonana na aparacie SmartPrep, ktory jest czgécia
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Aparatu Tristar 3020 do badan adsorpcyjnych. Suszenie i od-
gazowanie probek mialo na celu usuni¢cie z przestrzeni po-
rowej wilgoci, resztek solanki 1 gazu, w celu eliminacji zja-
wiska konkurowania analitu z ptynami ztozowymi o miejsca
aktywne na powierzchni sorbentu (Cicha-Szot et al., 2015;
Dudek, 2016). Nastepnie probke chtodzono do temperatury
pokojowej, rowniez w przedmuchu suchym gazem (azotem).
Tak przygotowang probke doktadnie wazono zarowno przed
suszeniem, jak i po, a nastepnie umieszczono w uktadzie po-
miarowym urzgdzenia Tristar I 3020, wewnatrz tuby pomia-
rowej, gdzie po kilkukrotnym przeptukaniu jej helem, wytwa-
rzano prozni¢. Nastepnie probowke z probkg zanurzano w cie-
ktym azocie, po czym w zautomatyzowanym trybie przepro-
wadzano procedure¢ pomiarowo-analityczng. Poprzez zmiang
warunkow bezwymiarowego cisnienia wzglednego (p/p,) od
0,05 do 1, otrzymywano punkty pomiarowe dla wybranych
cisnien wzglednych, uzyskujac peten przebieg izotermy ad-
sorpcji. [zoterme nastepnie przeliczano przez wybrany model
BET (Brunauer et al., 1938) oraz BJH (Barrett et al., 1951),
odpowiedni dla skat mikro i mezoporowych, w celu uzyska-
nia danych, mi¢dzy innymi: powierzchni wtasciwej oraz funk-
cji rozktadu objetosci porow.

Wyniki badan oraz ich dyskusja

Izotermy adsorpcji najczesciej przedstawia sie w postaci
zaleznosci objetosci zaadsorbowanego gazu na gram probki
(objetos¢ ta podawana jest na osi rzednych w warunkach STP
— czyli standardowej temperatury oraz ci$nienia) od opisuja-
cych o$ odcigtych bezwymiarowych jednostek, cisnien wzgled-
nych (p/p,); gdzie p — jest bezwzglednym ci§nieniem rowno-
wagi, a p, — ci$nieniem pary nasyconej adsorbatu (Langmuir,
1916, 1918; Dudek, 2017; Le$niak et al., 2017). Dla poszcze-
gblnych temperatur wygrzewania probek obliczono zmiang
powierzchni wlasciwej metoda BET.

Zestawienie wynikow zmiany powierzchni wlasciwej BET
z temperaturg wygrzewania probki dla wszystkich 4 probek
przedstawiono na rysunku 1.

Gltowng przyczyna najwickszej wartosci powierzchni wia-
sciwej BET (ze wszystkich zestawionych probek) dla prob-
ki 1 (17,78 m*/g) jest prawdopodobnie jej najwicksza zawar-
tos¢ smektytu (13,5%), ktory w stanie czystym rozproszo-
nym posiada BET ~725 m*/g (Blum i Berl, 2004). W prakty-
ce jednak montmorylonit (dioktahedralny smektyt) posiada
BET ~79 m*/g, podczas gdy dla illitu jest on tylko ~46 m?*/g
(Macht et al., 2010). Macht i in. (2010) wykazali, iz przy wy-
grzewaniu illitu od 40°C do 250°C powierzchnia wlasciwa
BET spada o 15%, lecz podczas wygrzewania montmorylo-
nitu, powierzchnia wlasciwa BET ro$nie o 10%.
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Rys. 1. Zmiana powierzchni wiasciwej BET z temperatura
wygrzewania dla czterech analizowanych probek z zaznaczonymi
liniami trendow

Fig. 1. Change in BET specific surface with preheating tempera-
ture for four analysed samples and their trend lines
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Rys. 2. Poréwnanie linii trendéw dominujacych $rednic probek 2 i 3

Fig. 2. Comparison of dominating pore diameter trend lines for
samples 2 and 3

Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono zmian¢ dominujace;j $red-
nicy poro6w oraz objetosci porowej, jaka zajmujg pory o do-
minujgcej Srednicy dla przyktadowych dwdch probek 3 1 2.
Na rysunku 2 widaé, ze wspotczynnik wzrostu dominujacej
$rednicy z temperaturg dla probki 3 (2,1 pm/°C) jest ponad
10-krotnie wickszy od wspotczynnika wzrostu dominujacej
srednicy z temperaturg dla probki 2 (0,2 pm/°C). Z powyzsze-
go wynika, ze dominujaca $rednica dla probki 3 zwickszy si¢
0 0,84 nm (8,4 A) przy podniesieniu temperatury wygrzewa-
nia o 400°C, podczas gdy zwiekszy si¢ ona tylko o 0,08 nm
(0,8 A) dla podobnego wygrzania probki 2.

Pomimo, iz obj¢tos¢ porowa dominujacej $rednicy jest dla
probki 3 tylko ~50% wartosci objetosci dominujacej srednicy
dla probki 2, to wspdtczynniki wzrostu dominujacej objeto-
$ci porowej z temperaturg sg identyczne dla obydwu probek
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Fig. 3. Comparrison of pore volume trend lines for dominating
diameters of samples 2 and 3
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Rys. 4. Dominujaca $rednica porowa z wyznaczong linig trendu
dla probki 1
Fig. 4. Dominating pore diameter and its trend line for sample 1

irowne 5-10°[cm?’/g-nm]. WyraZnie powyzsze roznice sa po-
kazane na rysunku 3.

Jak wida¢ na rysunku 4 dominujaca §rednica porowa ro$nie
od 3,98 nm dla 65°C, osiggajac szczyt 4,21 nm przy 190°C,
po czym ponownie maleje do wartosci 3,97 nm dla 425°C.
Istniejacy trend wskazuje, iz przy temperaturach wyzszych
niz 425°C tendencja spadku $rednicy dominujacej bedzie
kontynuowana, lecz z pewnoscig nie z tym samym wspot-
czynnikiem spadku.

Zmiana objetosci porowej dominujacej srednicy jest row-
niez nieliniowa i wskazuje na szereg procesé6w chemiczno-ter-
micznych zachodzacych dla tej probki w zakresie temperatur
65+425°C z maksymalng objetosciag dominujacej srednicy
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wystepujaca przy 65°C (jak wida¢ na rysunku 5), ktérych to
wyjasnienie powinno by¢ przedmiotem oddzielnej pracy.

W obydwu przypadkach, zaréwno dla probki 1 jak i 4 domi-
nujaca §rednica osiaga maksimum dla temperatury wygrzania
160+190°C i przebieg krzywych jest bardzo podobny (rys. 4, 6).
Jednakze objetos¢ porowa dla obydwu probek (rys. 5, 7), po-
mimo podobnego ksztattu, wykazuje znacznie wieksza procen-
towg zmiane w zakresie temperatur 200—425°C. Dla probki 4
wskazuje natomiast na znacznie wigkszy wptyw tych tempe-
ratur na przemiany chemiczno-termiczne dla probki o znacz-
nie wiekszej zawartosci Kalcytu (CaCO,).

Dodatkowo dla wszystkich czterech probek i dla suro-
wej probki 3 oraz dla probek wygrzanych w temperaturach
65°C, 160°C 1 425°C, wykonano w Laboratorium Geoche-
mii INIG — PIB badanie Rock-Eval, a wyniki zestawiono
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Rys. 5. Objetos¢ porowa dominujgcej $rednicy z linig trendu dla
probki 1
Fig. 5. Dominating diameter pore volume with its trend line for
sample 1
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dla probki 4
Fig. 6. Dominating pore diameter with its trend line for sample 4

Nafta-Gaz, nr 1/2019 13



NAFTA-GAZ

0,0044

w tabelach 11 2 oraz przedstawiono graficznie na rysunku 8.

W ostatniej kolumnie tabeli 1 12, umieszczono rowniez war-

0,0042 ° to$¢ dojrzatosci termicznej, wyrazong jako ekwiwalent re-
0000 - fleksyjnos$ci witrynitu, stosujac wzor Jarvie i in. (2001): Ob-
' .\./ liczony % VR, (z T,,,) = 0,0180 - T, — 7,16 [10].

0,0038

Z rysunku 8 wynika, ze wygrzewanie probki przez 15 go-

dzin, nawet w niewielkiej temperaturze (105°C), celem usu-
° nigcia wilgoci, powoduje spadek wartosci TOC z 0,60% na

o objetosé —trend 4 o 0,54%, co daje relatywng zmiane¢ o 10% warto$ci poczatko-

0,0032 wej. Wynika z tego rowniez, ze podczas wygrzewania prob-

0,0036

0,0034

ki, celem usuniecia wilgoci, nastepuje rowniez redukcja ilosci
0,0030

Objetos¢ porowa dominujacej $rednicy [cm3/g - nm]

o so 100 150 200 250 300 30 400 450  weglowodorow w probee i pojawienie si¢ dodatkowych wol-

Temperatura wygrzewania [°C] nych przestrzeni porowych w ich miejsce. Przy wygrzaniu
Rys. 7. Objetos¢ porowa dominujacej Srednicy z linig trendu dla probki przy 425°C TOC spada z 0,60% na 0,39% (relatywny
probki 4 spadek ~35%), a wzrost temperatury 7. zZ Rock-Eval z431°C
Fig. 7. Dominating diameter pore volume with its trend line for na 598°C, powoduje, iz refleksyjno$¢ witrynitu (obliczenio-
sample 4 wa) wzrasta 6-krotnie, z 0,6% na 3,6%.

Tabela 1. Wyniki geochemiczne dla probki 3 surowej i wygrzanej w temperaturach 65°C, 160°C i 425°C otrzymane z analizy Rock-Eval
Tablel. Geochemical results for sample 3 both unconditioned and preheated in 65, 160 and 425°C obtained from Rock-Eval analysis

Nr Temp. | T, S1 S2 S3 - PC RC | TOC | or | MINC | VR,

Probki [°C] [°C] | [mg/g] | [mg/g] | [mg/g] [Ye] [Yo] [Yo] [Yo] [Yo]
3 20 431 0,09 | 026 | 0,14 | 026 | 005 | 055 | 060 43 23 0,07 | 0,598
365 65 432 0,13 | 032 | 0,11 029 | 005 | 054 | 059 54 19 0,05 | 0616
3160 | 160 436 006 | 022 | o011 020 | 003 | 047 | 050 44 22 0,05 | 0,688
3425 | 425 598 004 | 007 | 009 | 039 | 002 | 037 | 039 18 23 0,05 | 3,604

Tabela 2. Zestawienie wynikow Rock-Eval dla wszystkich czterech probek

Table 2. Comparison of Rock-Eval results for all four samples

Nr T, S1 ) S3 - PC RC | TOC HI of | MINC | VR,

Probki [°C] | [mg/g] | [mg/g] | [mg/g] [Y0] [%] [%] [%0] [Yo]
1 433 007 | 151 | 048 | 004 | 016 | 0095 111 136 43 1,97 | 0,634
2 407 014 | 025 | 033 | 035 | 004 | 015 | 0,19 132 174 | 441 | 0,166
3 431 0,09 | 026 | 0,14 | 026 | 005 | 055 | 060 43 23 0,07 | 0,589
4 425 0,10 | 031 027 | 023 | 004 | 0,10 | 0,14 | 221 193 8,47 | 0,490

Tabela 3. Sktad mineralogiczny dla probek 1-4 na podstawie badan XRD (badania wykonano w Zaktadzie Geofizyki Wiertniczej INIG — PIB
Table 3. Mineral composition for samples 1-4 based on XRD method (carried out in Department of Well Logging INIG — PIB)

Nr Q Pl |SkK| C D An P Az Ap | m+1 | ©S Ch Kl suma
4 1 0, (1} 0, 0, 0, o0, 0, 0, (1) (1} 0, 0, weglanow
Probki | [%] [Yo] [Yo] [Yo] [Yo] [Yo] [Yo] [Y0] [Yo] [Yo] [Y0] [%] [%] (%]
1 233 7,4 3,2 6,4 29 1,5 1,4 34,4 13,5 6,0 9.3
2 199 | 3,0 1,5 | 224 | 49 | 8,1 1,1 294 | 2,0 | 7,7 27,3
3 23,1 | 21,0 | 133 1,7 | 0,6 235 | 68 | 83 1,7 0,0
4 8,9 2,0 1,0 47,6 0,9 2,2 32,6 1,4 3,4 48,5

Objasnienia:
Q —kwarc, C —kalcyt, D — dolomit, An — ankeryt, P — piryt, Az — anataz, Ap — apatyt, P1 — plagioklazy, Sk-K — skalen potasowy, M — miki i min. z grupy
illitu, m — miki, I — illit, I/S — minerat mieszano pakietowy illit-smektyd, Ch — chloryt, K1 — kaolinit
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Podsumowanie wynikéw pomiarowych

. W trakcie wygrzewania probek konieczne jest zapewnienie

statego przeplywu gazu przedmuchujgcego i jego spraw-
dzenie, zar6wno przed jak i po zakonczeniu procesu wy-
grzewania i ustawienia przeplywu tak, aby byt on ciagly,
lecz jednoczes$nie na tyle powolny, aby nie powodowat ob-
nizenia temperatury wygrzewania probki.

Wszystkie probki przeznaczone do badania powinny by¢
przesiewane przez sito 0,5 mm, celem zmniejszenia btedow
pomiarowych, wynikajacych z heterogenicznosci probki.

. Masa probki musi by¢ doktadnie mierzona przed i po za-

konczeniu wygrzewania oraz wyniki z réznicami mas wigk-
szymi niz £10% powinny by¢ odrzucane, gdyz sa one wy-
nikiem trudnym do interpretacji, bez posiadania doktad-
nych informacji o stanie mineralogicznym probki.

Probki po zakonczeniu procesu wygrzewania powinny by¢
natychmiast szczelnie zamknigte korkiem gumowym. Po-
zostawienie probki z nieszczelnym korkiem w urzadzeniu
SmartPrep, lub pozostawienie jej w wylagczonym urzadze-
niu Tristar wymaga ponownego usuni¢cia z niej wilgoci.

. Podczas wygrzewania probki nr 3 przez 900 min w tem-

peraturze 105°C nastgpuje spadek wartosci TOC probki
0 10%, a przy wygrzewaniu w temperaturze 425°C spa-
dek TOC wynosi 35% warto$ci poczatkowe;.

. W zaleznosci od sktadu mineralnego probki, jej po-

wierzchnia wtasciwa BET moze zmieni¢ si¢ od —34%
(probka 1) do +59% (probka 3) podczas wygrzewania
od 65°C do 425°C.

. Wszystkie 4 probki, niezaleznie od ich wspotczynnika wzro-

stu lub spadku powierzchni wlasciwej BET z temperatu-
ra, wykazuja tendencje do lokalnych minimoéw w zakresie
130-190°C 1 360-425°C oraz lokalnych maksimow 65-105°C
1250-320°C. Trendy te powinny by¢ szczegétowo zbadane
poprzez analize¢ czynnikéw fizyczno-chemicznych zacho-
dzacych w sktadach mineralogicznych tych probek.

Sam proces wygrzewania probki, juz nawet w tempera-
turze 65°C moze wptyna¢ na zmiang objgtosci przestrze-
ni porowej probki, ze wzgledu na procesy dehydratacji

VR,/RC

artykuty

& TOC[%]

® RC[%]

= VRo [%]
———T0C [%]
— —RC [%]
- = =VRo [%]

Rys. 8. Spadek TOC i wzrost VR, podczas
wygrzewania probki 3

Fig. 8. TOC drop and VR, increase during
preheating of sample 3

mineratow ilastych. Wygrzewanie jej w temperaturze 425°C
moze zmieni¢ stan jej niektoérych parametrow (np. VR,) na-
wet 0 500%. Czule na zmiany temperaturowe probki skalne
nalezy wiec kondycjonowacé tylko w eksykatorze, w tem-
peraturze pokojowej, przed testem aparatem Tristar, aby
zminimalizowa¢ btedy pomiarowe.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt.: Wplyw zmian
temperatury i czasu wygrzewania probek na rozktad wielko-
Sci porow i powierzchnig wilasciwg na podstawie analiz izoterm
adsorpcji — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia:
39/SG, nr archiwalny: SG-4101-26/17.
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Zakres dziatania:

trow zbiornikowych putapek ztozowych);

* badania ekshalacji gazu;
* badania ztéz typu tight/shale gas;

* interpretacja danych geofizyki wiertnicze;.
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e analiza systeméw naftowych (badania skat macierzystych, modelowanie gene-
racji, ekspulsji i migracji weglowodoréw, analiza drég migracji, analiza parame-

e badania prospekcyjne (trendy przestrzennego rozwoju parametréw zbiorniko-
wych i filtracyjnych, analiza macierzystosci, ranking stref zbiornikowych);

e konstrukcja statycznych modeli geologiczno-ztozowych 3D;

* analiza proceséw diagenetycznych i ich wptywu na parametry zbiornikowe skat;
» genetyczna korelacja ptynéw ztozowych ze skatami macierzystymi;

*  obliczanie zasobéw zt6z weglowodoréw z analiza niepewnosci;

* modele przeptywu ptynéw ztozowych w skatach zbiornikowych;

*  specjalistyczne analizy: przestrzeni porowej, petrograficzne, geochemiczne RSO, ptynow zlozowych, analizy: bio-
markeréw, chromatograficzne, GC/MS, GC/MS/MS, sktadu izotopowego GC-IRMS;
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