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ROK LXVIII

Przestrzen porowa skat tupkowych

Wstep

Wykonano serie badan metodycznych dla probek skat
hipkowych z utworow sylurskich. Jedynym kryterium do-
boru byta warto§¢ porowatosci otwartej zawierajaca si¢
w granicach 4+10%. Przestrzen porowa badano metodami
porozymetrii rtgciowej oraz metodami absorpcji/desorpcji
helu w temperaturach azotowych. Analizowano otrzymane

rozktady $rednic pordéw, wykorzystujac krzywe réznicowe
i kumulacyjne rozktadu $rednic poréw. Obliczenia wyko-
nywano przy zastosowaniu modelu cylindrow kapilarnych
dla przestrzeni porowej. Wykorzystano elementy rachunku
fraktalowego. Wydzielono typowe parametryzacje przestrze-
ni porowej i scharakteryzowano ich mozliwosci filtracyjne.

Badania

Do badan wybrano i przygotowano 34 probki skat
sylurskich z réznych odwiertow i basenéw. Wykona-
no oznaczenia porowato$ci metodami przygotowanymi
w INiG dla skat tupkowych [1]. Dla wszystkich skat
wykonano oznaczenia porozymetrii rtgciowej w zakresie
ci$nien do 60 000 psi. Metoda ta jest dobrze znana [1]
i pozwala na wyznaczenie rozktadu $rednic poréw do
wielkosci 4 nm przy zastosowaniu modelu cylindréw
kapilarnych. Probki do badan przygotowywano metoda
opisang w pracy [1]. Dla 8 wybranych probek repre-
zentujacych rézne typy przestrzeni porowej wykonano
dodatkowo badania aparatem Tristar 11, ktory umozli-
wia pomiar $rednic poréw w zakresie do 1 um metoda
absorpcji/desorpcji helu w temperaturach azotowych.
Aparat pozwala na obliczenie rozktadu $rednic porow
dla modelu cylindréw i kul kapilarnych.

Zgodnos¢ przebiegu krzywych otrzymywanych z obu
aparatow zostata potwierdzona w pracy [1]. Dla probek,
dla ktérych wykonano obie analizy, wykreslono wspolna
krzywa obejmujaca caty zakres analizowanych porow. Na
rysunku 1 przedstawiono przyktadowe krzywe z obu apa-
ratoéw, a na rysunku 2 — wspolna krzywa obejmujaca caty
zakres badanych porow. Badania porowatosci pozwolity na
rzetelne wykonanie poprawki na efekt brzegowy, obecny
dla poréw wigkszych od 1 um.
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Rys. 1. Porownanie przebiegow krzywych rozktadu srednic
porow dla aparatéow AutoPore (porozymetria rtgciowa
— krzywa niebieska) i Tristar II (absporpcja/desorpcja
— krzywa czerwona) dla porow mniejszych od 0,1 pm
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Rys. 2. Potaczone krzywe prezentowane na rysunku 1
dla catego zakresu $rednic poréw
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Analiza przebiegoéw obu krzywych rozkladu $rednic

porow pozwala na:

» stwierdzenie bardzo dobrej zgodnosci przebiegu obu
krzywych,

» dostarczenie przez krzywa porozymetryczna informacji
o $rednicach poréw do 0,0033 pm,

 analizg porowatosci i ggstosci badanych probek metoda-
mi opisanymi w pracy [1], ktéra umozliwia oszacowanie
zawarto$ci nanoporéw w przestrzeni porowe;j. Jest to
ro6znica pomigdzy objetoscia poréw zliczonych z po-
miaréw porowatosci a objetoscia zliczona z pomiaru
porozymetrycznego po odjeciu efektu brzegowego.
Tak wigc majac do dyspozycji komplet pomiarow

obejmujacy:

» pomiary porowato$ci catkowitej i catkowitej otwartej
wykonane dla kazdej probki,

e pomiary porozymetryczne wykonane w maksymalnym
mozliwym zakresie (do 0,0033 pm) dla kazdej probki,

* dobrane dla kazdego typu krzywej rozkladu $rednic
poréw pomiary absorpcji/desorpcji,

mozna oszacowa¢ wielko$¢ efektu brzegowego, poprzez

poréwnanie wynikow obliczen porowatosci dla porome-

trii helowej oraz zliczonej ze sklejonej krzywej rozktadu

— pozwala to oszacowac dolna granice wielkoSci porow.

Po odjeciu warto$ci efektu brzegowego mozna dla krzy-
wych porozymetrycznych oszacowac liczbg nanoporow

E(b) = P(o) — P(2) (M

gdzie:

E(b) — wielko$¢ efektu brzegowego,

P(0) — catkowita porowatos¢ otwarta, wyliczona z pomia-
row porometrii helowej i rtgciowe;,

P(z) — porowatos¢ zliczona ze sklejonej krzywej kumu-
lacyjnej rozktadu $rednic porow.

V(n)=V(p) - plo) = Na) - m 2
gdzie:
V(n) — objetos¢ porow o srednicach mniejszych od 0,0033 pm,
V(p)— objetos¢ porow otwartych,
p(o) — catkowita porowato$¢ otwarta,
m  — masa probki,
V(a)— objetos¢ porow na 1 g probki, zliczona z krzywej
kumulacyjnej pomiaru porozymetrycznego i skom-
pensowana ze wzgledu na efekt brzegowy.

Majac dana krzywa rozktadu $rednic poréw z porozyme-
tru oraz wyliczong zawarto$¢ nanoporéw, mozna przeanali-
zowac parametry przestrzeni porowej skat tupkowych [5].

Analiza krzywych réznicowych

Przeanalizowano wszystkie krzywe réznicowe [2].
Otrzymane wyniki pokazuja trojdzielnos¢ tych krzy-
wych dla wszystkich przebadanych skat. Na rysunku 3
przedstawiono jedna z krzywych roznicowych. Tego typu
krzywe sa typowe dla wszystkich skat lupkowych — wy-
kazuja charakterystyczne piki dla wartosci 0,6+0,3 um
oraz dla wartosci 0,07 um. Trzecia charakterystyczna
czgscia wykresu sg pory o $rednicach mniejszych od
0,01 um, traktowane jako catos¢. Ta trojdzielno$é wy-
stepuje w kazdej probce, zmieniaja si¢ tylko wzgledne
wysokos$ci poszczegdlnych pikéw. Dajq one w rezultacie
trzy podstawowe typy krzywych kumulacyjnych rozktadu
$rednic porow.
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Rys. 3. Typowy przebieg krzywej réznicowej —
kolorem r6zowym zaznaczono nanopory
pomierzone aparatem Tristar

Analiza krzywych kumulacyjnych

Podstawowe trzy typy krzywych kumulacyjnych za-
mieszczono na rysunkach 4 i1 5. Dodatkowym podtypem
jest krzywa rozktadu dla skat posiadajacych system na-
turalnych mikrospgkan. Wyrdzniaja si¢ one w krzywej
kumulacyjnej charakterystycznymi uskokami. Przyktad
takiej krzywej zamieszczono na rysunku 7.
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Typ I — mozna go nazwaé mikroporowym, charakte-
ryzuje si¢ przewaga poréw o $rednicach wigkszych od
0,1 um w przestrzeni porowej. Typ ten jest zdefiniowany
poprzez zawarto$¢ nanoporow (o srednicach mniejszych
od 0,01 um), ktéra w przestrzeni porowej nie moze prze-
kracza¢ 30%.
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Rys. 4. Typowy przebieg krzywej typu I —
probka mikroporowa
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Rys. 5. Typowy przebieg krzywej typu II —
prébka nanoporowa

Typ Il — nanoporowy, bgdzie si¢ charakteryzowat za-
wartoscia porow wigkszych od 0,1 pm mniejsza od 30%.
Sa to granice rozrozniajace skaly mikro- i nanoporowe.
W sumie z badanych 34 probek skat 19 charaktery-
zowalo si¢ krzywa typu I, za§ 15 — typu II. Zawarto$ci
mikro- i nanoporéw w poszczego6lnych skatach oraz war-

artykuty

tosci $rednie tych wielkosci dla poszczegdlnych typow
zamieszczono w tablicy 1.

Cechg charakterystyczna obu przebiegéw krzywych jest
brak wartosci $rednicy progowej w zakresie mikroporow,
przy czym mozna stwierdzié, ze pierwszy typ krzywej nie
ma w ogole zaznaczonych punktéw charakterystycznych,
natomiast dla typu Il wyraznie zaznaczaja si¢ dwa punkty
przegigcia krzywej w zakresie nanoporow (pierwszy to
wartos$¢ progowa, od ktorej zaczyna si¢ gwattowny wzrost
nasycenia przestrzeni porowej, i drugi — przy przejsciu do
stanu petlnego nasycenia).

Trzeci typ krzywej przedstawiono na rysunku 6 (nie-
nalezacy do bazy danych). Charakterystyczny uskok na
krzywej odpowiada penetracji przez rteé¢ systemu istnie-
jacych spekan.

Przedstawiona analiza dotyczy skat tupkowych o po-
rowatosci powyzej 4%, czyli skat zbiornikowych dla zt6z
niekonwencjonalnych. Dla nizszych porowatos$ci przebiegi
krzywych kumulacyjnych sa bardziej nieregularne (przy
zachowaniu tego samego schematu).
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Rys. 6. Skata mikroszczelinowa

Tablica 1. Parametry krzywych kumulacyjnych dla poszczegolnych typow

30+35% 35+40%

45+50%

7 4

30+35% 35+40%

3

45+50%

11 6 2

4 3 41,36%

Mozliwosci transportu ptynow ztozowych

Dla skat z istniejacym systemem mikrospgkan mozliwo-
$ci transportu ptynow ztozowych beda funkcja rozwartosci

oraz powierzchni szczelin, przy czym bgda to raczej skaty
o charakterze konwencjonalnym, szczelinowym.
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Natomiast w kregu naszych zainteresowan pozostaja
mozliwosci transportu ptynow przez przestrzen porowa skat
hupkowych. Do analizy mozliwoS$ci transportu zastosowano
rachunek fraktalowy.

Idea fraktalnego wymiaru porowatosci opiera si¢
na zgeneralizowanym modelu gabki Mengera [6, 8, 9].
Wstrzykujac rteé (tak jak w pomiarach porozymetrycznych)
do gabki Mengera o objetosci przestrzeni porowej V, otrzy-
muje si¢ wzrost masy gabki proporcjonalny do objetosci
wstrzykiwanej rteci i powiazany z promieniem porow
(a wigc z ci$nieniem kapilarnym). Ostatecznie otrzymuje
si¢ zalezno$¢ [8]:

V=P@3-D) 3)

gdzie:

V' — objetos¢ przestrzeni porowe;j,
P — ci$nienie kapilarne,

D — wymiar fraktalny.

Ta formuta na wykresie typu log-log daje dla struktury
fraktalnej lini¢ prosta o wspotczynniku kierunkowym (3D).

Wykonano krzywe typu log-log dla wszystkich krzy-
wych kumulacyjnych. Wyznaczono przedziaty srednic
pordw, dla ktorych manifestuje si¢ fraktalna struktura
przestrzeni porowe;j.

Na rysunku 7 zaznaczono wszystkie elementy wazne
dla analizy fraktalnej przestrzeni porowej. Sa to ozna-
czone kolejnymi cyframi: 1 — strefa efektu brzegowego,
2 — $rednica progowa dla mikroporow, 3 — strefa, dla ktorej
poszukuje si¢ wymiaru fraktalnego dla kanatdéw taczacych
mikropory, 4 — strefa perkolacji dla nanopordw, 5 — strefa
wymiaru fraktalnego dla nanoporow.

Dla skat grupy I (o dominacji mikroporow) stwierdzono,
ze struktura fraktalna dla kanatow taczacych poszczegdlne
pory manifestuje si¢ w przedziale 0,09+0,007 pm. W dwoch
skrajnych przypadkach otrzymano zalezno$¢ fraktalng
siggajaca 0,3 um. Wyliczone wymiary fraktalne zawieraja
si¢ w granicach 2,84+2,9. Dla mikroporow pierwsza per-
kolacja (czyli najpierw wyrazny punkt przegigcia, a potem
gwaltowny wzrost nasycenia rtgcia przestrzeni porowe;j)
praktycznie nie zaznacza si¢ — nie mozna wyznaczy¢ jed-
noznacznie §rednicy progowej.

Z tego powodu przyjeto wartos¢ srednicy progowe;j
odpowiadajaca pierwszej wartosci modalnej (rysunek 3).
Wabha si¢ ona w granicach 1+0,3 um. Na rysunku 8 przed-
stawiono sposob wyznaczenia wymiaru fraktalnego. Za-
znaczono odcinek prostoliniowy na wykresie typu log-
log (logarytm nasycenia przestrzeni porowej — logarytm
srednicy porow) [8]. W ten sposdb wyznaczono zardéwno
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Rys. 7. Elementy, dla ktérych wyznaczono
wymiary fraktalne
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Rys. 8. Wykres log-log dla krzywej kumulacyjne;j
(wartosci $rednic porow, w ktorych manifestuje sig struktura
fraktalna to 0,045+0,007 pm, wymiar fraktalny = 2,88)

wymiary fraktalne, jak i zakresy $rednic, dla ktorych za-
znacza sig¢ struktura fraktalna.

Dla grupy drugiej (nanoporowej) struktura fraktalna
wladciwie nie zaznacza si¢ w zakresie poréw wigkszych
0d 0,01 um. Po przekroczeniu tej wartosci na krzywej za-
znacza si¢ wyraznie punkt przegigcia, a nast¢pnie wyrazna
perkolacja zwiazana z nanoporami (odcinek 4 z rysunku 7).
Odpowiadaja jej wymiary fraktalne rzedu 2,4+2,55, nato-
miast kanaty porowe (odcinek 5 z rysunku 7) manifestuja
si¢ dla $rednic ponizej 6 nm. Otrzymane wymiary fraktalne
to wielkos$ci rzedu 2,7+2,75.

Przeptyw w przestrzeni mikroporowej jest zgodny
z prawem Darcy’ego [3, 7], za$ analiza fraktalna pozwa-
la na oszacowanie rozktadu srednic kanatow porowych,
a nastepnie na oszacowanie ich liczby [8].

W przypadku przestrzeni nanoporowych prawo Dar-
cy’ego nie obowiazuje [2]. W tym przedziale Srednic
mamy do czynienia z przeptywem dyfuzyjnym, tzw. prze-
pltywem z poslizgiem molekut gazu, zwiazanym z wymia-
rami porow. Dochodza do tego zjawiska i sity zwiazane



z absorpcja. Modele przeptywu silnie zaleza od ci$nienia

i temperatury [3, 7], tym niemniej podstawa kazdego mo-

artykuty

delu jest poprawne wyznaczenie rozktadu srednic kanatow

porowych.

Podsumowanie

1. Przeanalizowano przestrzenie porowe skat tupkowych. ryzowania sieci kanalow porowych taczacych pory.
Stwierdzono, ze mimo znacznego zréznicowania fa- Okreslono zakresy $rednic, dla ktorych manifestuje
cjalnego mozna je pogrupowaé w dwie klasy: skaty si¢ struktura fraktalna.
mikro- i nanoporowe. Wyznaczono parametry obu 3. Wydzielone parametry beda podstawa do stworzenia
wydzielonych grup. modelu przeplywu przez przestrzen porowa skat tup-

2. Zastosowano rachunek fraktalowy w celu scharakte- kowych.
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ZAKEAD OCHRONY SRODOWISKA
Zakres dziatania:

* analiza zagrozen srodowiska, zwigzanych z dziatalnoscig przemystu naftowego i gazowniczego;
* monitoring jakos$ci srodowiska (powietrza, wod i gleby) na terenach przemystowych;
* badania sciekow i odpadow oraz ocena ich potencjalnej szkodliwosci;
* inwentaryzacja emisji, w tym emisji gazéw cieplarnianych;
» opracowanie i weryfikacja technologii Srodowiskowych w przemysle nafty i gazu;
* ocena jakosci paliw weglowodorowych: gazu ziemnego, koksowniczego, gazéw wytwarzanych w przemysle,
biogazu, skroplonych gazéw weglowodorowych;
* badanie sktadu morfologicznego odpadéw komunalnych, pomiary emisji metanu, ocena produktywnosci gazowej
sktadowisk i sporzgdzanie linii bazowych emisji;
* monitoring jakosci gazu ziemnego w systemie gazowniczym;
* pomiary i ocena narazenia zawodowego na szkodliwe czynniki chemiczne i fizyczne w srodowisku pracy;
* badania podktadéw kolejowych odpadowych, wykorzystywane do ich klasyfikacji pod wzgledem bezpieczenstwa
dla $rodowiska;
» identyfikacja srodkéw stosowanych do skazania alkoholu etylowego.
Kierownik: dr Ewa Kukulska-Zajac Adres: ul. Bagrowa 1, 30-733 Krakow
Telefon: 12 653-25-12 w. 134 Faks: 12 653-16-65 E-mail: ewa.kukulska@inig.pl
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