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Degazacja probek skat — ocena ilosciowa
| jakosciowa gazu resztkowego

W artykule zostata przedstawiona, opracowana i zoptymalizowana metodyka degazacji probek skat. Uzyskane wyniki
(ilosci wydzielonych zwigzkéw ze skaty przeliczone z uwzglgdnieniem objgtos$ci pojemnika oraz wagi i gestosci
skaty) dla testowanych probek soli kamiennej, anhydrytu i dolomitu wapnistego sa zréznicowane i mogg stuzy¢
do oceny gazono$nosci skat. Ponadto mozliwe jest wykonywanie analiz sktadu izotopowego weglowodorow (przy
odpowiednio wysokich zawarto$ciach) w gazie resztkowym.

Stowa kluczowe: degazacja probek skal, gaz resztkowy, sktad molekularny i izotopowy.

Degassing of rock samples — residual gas parameters

This article presents developed and optimized methodology of the degassing of rock samples. Results obtained
(amounts of compounds separated from the rock calculated including volume of the container, weight and density
of rock) for tested samples of salt, anhydrite and limy dolomite are varied and can be used for gas content deter-
mination. In addition it is possible to perform analysis of the isotopic composition of hydrocarbons in residual gas

(only with appropriately, high levels of hydrocarbons).

Key words: rock samples degassing, residual gas, molecular and isotopic composition.

Wprowadzenie

Wyrzuty gazow i skal stanowig powazne zagrozenie
w kopalnictwie. Czynnikiem decydujacym o ich wystepo-
waniu jest, migdzy innymi, wysoka gazono$nos¢ ztoza. Do
oceny stanu zagrozenia wykorzystuje si¢: wyniki pomiarow
gazono$nos$ci 1 wskaznika zwiezto$ci skaty, informacje o za-
istnialych zjawiskach oraz dane geologiczne. Szczegolne
znaczenie ma szacowanie gazonosnosci osrodka skalnego na
podstawie pomiarow ilosci gazu desorbowanego i resztko-
wego w probkach rdzeni wiertniczych. Istnieje wiele metod
okreslania zawarto$ci gazu, a czynnikami réznicujacymi
je sa m.in. uzywane przyrzady i metody szacowania gazu
traconego. Najszerzej stosowana jest metoda USBM (United
States Bureau of Mines), opracowana przez F. N. Kissela
1 wspolpracownikéw w 1973 roku [3, 5, 7].

Pomiary zawartoSci gazu w skale (gtdownie w weglach)
sg technikg powszechnie uzywang w gornictwie juz od lat
70. dwudziestego wieku.
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Okreslenie ilo$ci gazu w rdzeniu skalnym czesto wyko-
nuje si¢ podczas wiercen badawczo-rozpoznawczych. Gaz
w poktadach wegla, ze wzgledu na zjawisko sorpcji fizycz-
nej, zmagazynowany jest w stanie prawie ciektym [7]. Przy
pomocy najbardziej rozpowszechnionych metod okreslania
zawarto$ci gazu wyrdznia si¢ gaz: tracony, desorbowany
i resztkowy. Kazdy z nich jest mierzony lub szacowany
w odrebny sposob, a ich suma daje catkowitg zawarto$é
gazu w probcee skaly.

Gaz tracony to cze$¢ gazu catkowitego, ktora uwalnia
si¢ od momentu rozpoczecia wiercenia az do umieszczenia
probki rdzenia w gazoszczelnym pojemniku. Ilosci gazu
traconego nie mozna bezposrednio zmierzy¢ i musi by¢ ona
szacowana w oparciu o zawarto$¢ gazu desorbowanego.
Ilo$¢ gazu traconego do momentu uszczelnienia pojemnika
z probka zalezy glownie od nastepujacych czynnikow: cza-
su potrzebnego do pozyskania rdzenia i umieszczenia go



w pojemniku, charakteru fizycznego probki, rodzaju pluczki
1 nasycenia woda/gazem [2].

Gaz desorbowany jest to gaz wydzielajacy si¢ z probki
rdzenia w gazoszczelnym pojemniku (kanistrze desorbeyj-
nym). Jego ilo§¢ moze by¢ zmierzona bezposrednio przy
uzyciu wyskalowanego naczynia wypetionego woda (gaz
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wypycha wodg, jego ilos¢ jest odczytywana z podzial-
ki) [1, 5].

Gaz resztkowy pozostaje w probce po desorbcji. Jest
on uzyskiwany przez skruszenie probki w gazoszczelnym
pojemniku. Pomiar jego ilosci przebiega analogicznie do
gazu desorbowanego [2].

Metodyka pomiaréw zawartosci gazéw w skatach

Gtownym celem badan byto opracowanie metody de-
gazacji probek skatl, czyli pozyskiwania gazu resztkowego.
Metoda zostata zoptymalizowana, a w celu jej przetestowania
poréwnano wyniki degazacji r6znych rodzajow skat (soli
kamiennej, anhydrytu i dolomitu wapnistego).

Stalowe pojemniki degazacyjne wyposazono w dwa
zawory oraz sept¢ umozliwiajgca pobor gazu z pojemnika
przy uzyciu igly i strzykawki. W pojemnikach probki skat
ulegaty rozdrobnieniu przy uzyciu mtynka wytrzasajacego
pojemnik, w ktorym dodatkowo byta umieszczana stalowa
kulka. Po ulokowaniu w pojemniku fragmentow skaty oraz
stalowej kulki obydwa zawory otwierano, a jeden podta-
czano do butli z helem. Po przeptukaniu pojemnika (przez
okoto minute) zawory zamykano, a pojemnik umieszczano
w miynku. Degazacje probek skal prowadzono w miynku
kulowym typu 8000 M Mixer/Mill, przeznaczonym do
rozdrabniania twardych materialdéw. Mechanizm mtynka
zapewnial wibracyjny ruch pojemnika degazacyjnego, pod-
czas ktorego bezwladno$ciowe przemieszczanie stalowej
kulki i probki wzgledem $cianek naczynia powodowato
rozdrabnianie 1 mielenie materiatu.

Tlosci gazu resztkowego oznaczano przy uzyciu zestawu,
ktory sktadat sie z biurety na statywie oraz butli z tubusem
dolnym wypehionej solanka. Przy pomocy silikonowych
wezy biurete polaczono z butla, a pojemnik degazacyjny

z biuretg. Poziomy solanki w butli i biurecie zostaty wy-
rownane. Po otwarciu zaworu pojemnika degazacyjnego
nadci$nienie wypychato gaz, ktorego objetos¢ odczytywano
z podzialki biurety. Nastepnie gaz resztkowy pobierano
1 analizowano chromatograficznie — w celu okreslenia sktadu
molekularnego i izotopowego.

Konieczne byto przeliczenie wynikow badan sktadu mo-
lekularnego gazu resztkowego. Od sktadu gazu odliczano
tlen oraz — zwigzane z nim: azot i dwutlenek wegla (jako
zanieczyszczenie powietrzem). Po odliczeniu tlenu, azotu
1 dwutlenku wegla (zwigzanych z powietrzem) pozostawaty
w sktadzie gazu ,,nadmiarowe” ilo$ci zwiazkow, czyli gazy
wydzielone z probki skaty. Nastepnie, z uwzglednieniem
objetosci pojemnika i masy probki skaty, sktad molekularny
gazu wydzielonego przeliczano na mikrolitry wydzielonego
sktadnika na kilogram probki (pl/kg).

Analizy chromatograficzne sktadu molekularnego zostaty
wykonane na dwoch chromatografach AGILENT 7890 A,
wyposazonych w detektory: FID, TCD oraz FPD. Doktadna
metodyka oraz elementy walidacji oznaczen sktadu moleku-
larnego zostaty przedstawione w artykule Elementy walidacji
metody analitycznej (...) [4]. Analizy skladu izotopowego
wykonano na izotopowym spektrometrze masowym Delta V
Advantage potaczonym z chromatografem Trace GC Ultra,
firmy Thermo Scientific.

Optymalizacja warunkéw metody

Opracowana metoda badania gazu resztkowego zostata
przetestowana na pojedynczej probce dolomitu wapnistego.
Wprowadzane w metodyce zmiany przedstawiono w tabli-
cy 1. Ilosci wydzielonych sktadnikéw gazu resztkowego
(przeliczanych z uwzglednieniem objgtosci pojemnika i masy
probki skaly) zaprezentowano w tablicy 3.

Pierwsza proba to okruchy skaty, ktore nie byty roz-
drobnione przez wytrzgsanie. Pojemnik po zamknieciu
1 przeptukaniu helem wygrzewano przez 30 minut w tem-
peraturze okoto 90°C. W gazie resztkowym nie byto ani
weglowodorow, ani zwiazkow siarki czy wodoru. Wystapity
tylko nadmiarowe: azot i dwutlenek wegla. Druga proba
to wigksze okruchy skal, ktore byly rozdrabniane przez

wytrzgsanie przez 10 minut. Pojemnika nie wygrzewano.
Po wykonaniu analiz i otwarciu pojemnika okazalo sie,
ze stalowa kula zostata zablokowana pomig¢dzy duzymi
fragmentami skaty. W zwiagzku z tym probka dolomitu
wapnistego nie ulegla catkowitemu rozdrobnieniu. W gazie
resztkowym wystepowaty weglowodory oraz nadmiarowy
azot i dwutlenek wegla. Zwigzkow tych byto znacznie
mniej niz w nast¢gpnych probach, w ktorych skata ulegta
catkowitemu skruszeniu.

Trzecia, czwarta i pigta proba to mniejsze okruchy skat,
ktore rozdrabniano poprzez trwajace 10 minut wytrzasanie.
Pojemnikéw nie wygrzewano. Probki skat byly rozdrobnio-
ne catkowicie. Dla wszystkich trzech prob gaz resztkowy
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Tablica 1. Zmiany warunkow dla szesciu prob degazacji dolomitu wapnistego

Proba 1 bez wytrzasania (nierozdrobniona) grzana (30 min w 90°C)
Proba 11 wytrzasana 10 minut (Zle rozdrobniona) bez grzania

Proba 11 wytrzasana 10 minut bez grzania

Proba IV wytrzasana 10 minut bez grzania

Proba V wytrzasana 10 minut bez grzania

Proba VI wytrzgsana 10 minut grzana (30 minut w 90°C)

Tablica 2. Wyniki analiz sktadu izotopowego wegla w
metanie, etanie i propanie w gazie resztkowym z probek
dolomitu wapnistego [%o vs. PDB]

miat zblizony sktad weglowodorow,
ktorych byto okoto dwa razy wigcej
niz dla proby drugiej. Azot nadmiarowy
i wodor wystepowat w ilosciach mocno
zroznicowanych. Szdsta proba to mniej-
sze okruchy skal, ktoére rozdrabniano
poprzez wytrzasanie trwajace 10 minut.
Pojemnik po zamknigciu i przeptukaniu
helem byl wygrzewany przez 30 mi-

nut w temperaturze okoto 90°C. Sktad

i ilosci gazu resztkowego wykazywaty podobienstwo do

wynikow prob: 111, IV i V. Wydaje si¢, ze wygrzewanie

probki nie mogto mie¢ wptywu na ilosci gazu resztkowego
i jego sktad.

W przypadku badanych probek dolomitu wapnistego

ilo$ci wydzielonego gazu resztkowego sg zbyt mate dla bez-

wzglednego oznaczania ich przy pomocy biurety. Aplikacje

oraz artykuty naukowe odnoszace si¢ do odgazowania dotycza

zazwyczaj metanu w poktadach wegla. Gaz wystepujacy

Proba 1 - - -

Proba I1 —46,48 -33,91 -27,70
Proba IIT —47,08 -34,44 -27,89
Proba IV 46,72 -34,47 -27,93
Proba V 45,68 -35,34 -27,39
Proba VI —46,40 -34,14 -27,69

w poktadach wegla ze wzgledu na zjawisko sorpcji fizycznej

Tablica 3. Iloéci gazu resztkowego w probkach dolomitu wapnistego w ul/kg

C, 0,0 619,3 1490,2 1 587,24 1779,8 1678,14
C, 0,0 240,6 563,6 613,98 674,3 640,8
C, 0,0 152,9 3335 357,3 390,8 376,56
i-C, 0,0 22,4 46,9 51,48 53,1 53,64
n-C, 0,0 57,7 124,4 131,94 137,9 141,12
neo-C; 0,0 0,0 0,0 0 0,0 0
i-Cs 0,0 23,0 46,4 49,14 48,7 54
n-C; 0,0 26,4 55,2 56,34 55,8 66,06
> Cs 0,0 32,3 56,7 58,14 52,0 79,02
> G, 0,0 29,8 46,3 40,5 40,8 86,94
> Cy 0,0 6,6 8,9 5,58 5,7 25,56
> C, 0,0 0,0 0,0 0 0,0 3,96
> Cio 0,0 3,0 0,0 0 0,0 20,16
CO, nadmiarowy 1082,9 11 468,5 7 159,7 13 164,48 12 581,0 14 367,96
CO 0,0 0,0 11,0 0 0,0 0
N, nadmiarowy 5067,7 4977,0 376313 8111,7 0,0 0
H, 0,0 0,0 615,6 0 137,9 0
H,S 0,0 0,0 0,0 0 0,0 0
Merkaptan metylowy 0,0 0,0 0,0 0 0,0 0
Merkaptan etylowy 0,0 0,0 0,0 0 0,0 0
Siarczek dimetylowy 0,0 0,0 0,0 0 0,0 0
Merkaptan i-propylowy 0,0 0,0 0,0 0 0,0 0
Merkaptan n-propylowy 0,0 0,0 0,0 0 0,0 0
Merkaptan i-butylowy 0,0 0,0 0,0 0 0,0 0
Merkaptan n-butylowy 0,0 0,0 0,0 0 0,0 0
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zmagazynowany jest stanie prawie ciekltym [8]. Dlatego tez
jego ilosci sa dostateczne do pomiaru. W przypadku skat
takich jak dolomit wapnisty (o niskim udziale substancji
organicznej) gaz znajduje si¢ tylko w porach i jego ilosci sa
niewystarczajace dla pomiaru biureta.

Dla pieciu probek dolomitu wapnistego okreslono §"°C
W metanie, etanie i propanie w gazie resztkowym. Gaz
resztkowy z proby I nie zawierat weglowodorow, wiec nie
byto mozliwe zbadanie sktadu izotopowego wegla. Wy-
niki tych badan zestawiono w tablicy 2. Sktad izotopowy
wegla w poszczegdlnych probach roézni si¢ w stopniu nie-
znacznym. Grzanie probki nie powoduje zmian w sktadzie
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izotopowym, podobnie jak niepetne rozdrobnienie probki
skaty. Najwazniejsze podczas okre$lania sktadu izotopowego
w gazie resztkowym sg odpowiednie ilosci wydzielonych
weglowodordw.

Podczas oznaczen gazu resztkowego powinno si¢ umiesz-
cza¢ w stalowym pojemniku tylko niewielkie fragmenty
skat, dzigki czemu cata probka moze zosta¢ rozdrobniona.
Wytrzasanie 10-minutowe jest wystarczajace dla calkowitego
zmielenia probki. Wygrzewanie nie ma wptywu ani na ilo$¢
wydzielonych sktadnikéw gazu resztkowego, ani na sktad
izotopowy. Z tego wzgledu nie ma potrzeby dodatkowego
wygrzewania pojemnikow do degazacji.

Eksperyment badawczy

W celu praktycznego przetestowania metody wykorzysta-
no sze$¢ probek skat (soli kamiennej, anhydrytu i dolomitu
wapnistego) dostarczonych z kopalni. Probki zostaty umiesz-
czone w stalowych pojemnikach i rozdrobnione dla pozyska-

nia gazu resztkowego, dla ktorego wykonano analizy sktadu
molekularnego i izotopowego. Analizy gazu resztkowego
zostaly przedstawione jako wydzielone ilosci poszczegdlnych
sktadnikow gazu na kilogram skaty (tablica 4).

Tablica 4. Ilo$ci gazu resztkowego w pl/kg

C, 3,5 0,0 1081,9 22679 721,0 697,2
C, 0,0 0,0 343,8 749,8 138,1 165,0
(0N 4,5 0,0 176,4 390,5 100,7 206,9
i-C, 5,9 0,0 24,4 53,8 28,8 78,9
n-C, 3.8 0,0 57,0 136,1 56,6 183,1
neo-C; 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
i-Cs 5,2 0,0 18,4 448 18,5 60,0
n-C; 2,0 0,0 21,6 52,2 14,0 39,4
> Cs 1,7 0,0 19,9 41,0 11,4 24,2
> C, 0,0 0,0 17,5 30,8 0,0 9,9
> Cy 0,0 0,0 1,6 4,0 0,0 4,4
> Cy 0,0 0,0 0,0 2,6 0,0 23,2
> Cyp 0,0 0,0 0,0 4,7 0,0 21,7
CO, nadmiarowy 186,2 829,1 34 538,9 16 306,2 174,9 0,0
CcO 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
N, nadmiarowy 0,0 9052,5 17 897,7 10 858,2 7 740,4 41549
H, 0,0 0,0 200,2 0,0 0,0 0,0
H,S 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Merkaptan metylowy 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Merkaptan etylowy 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Siarczek dimetylowy 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4
Merkaptan i-propylowy 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Merkaptan n-propylowy 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Merkaptan i-butylowy 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Merkaptan n-butylowy 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
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Podobnie jak w przypadku prob z wykorzystaniem do-
lomitu wapnistego, dla badanych prébek soli kamiennej
1 anhydrytu ilo$ci wydzielonego gazu resztkowego sg zbyt
male, aby bezwzglednie oznaczy¢ jego objetosci przy po-
mocy biurety. Sktad gazéw resztkowych jest zroznicowany.
Weglowodory prawie nie wystepuja w gazach resztkowych
z probek soli kamiennej, a w obydwu probkach anhydrytu
ich ilo$¢ jest podobna. W gazach resztkowych z probek
dolomitu wapnistego znajduje si¢ znacznie wigcej weglowo-
doréw niz w gazach z probek anhydrytu. Nadmiarowe azot
oraz dwutlenek wegla wykazywaty si¢ duzg zmiennoscia.
Te dwa sktadniki gazu moga by¢ obarczone najwigkszym
btedem pomiaru. Wodor i zwigzki siarki wystapity w poje-
dynczych probkach. Najbardziej wiarygodnym parametrem
réznicujacym gazy resztkowe z réznych skat moze by¢ suma
wydzielonych weglowodordéw. Unika si¢ wtedy btedu pomiaru
zZwigzanego z gazami powietrznymi.

Wyniki dla testowanych probek sg zroznicowane i mogg
stuzy¢ do oceny gazono$nosci skat. Sktad molekularny gazu
resztkowego mozna wykorzysta¢ do rozrdznienia gazéw
dzieki uzyciu takich wskaznikow jak C,/C,+C; 11i-C,/n-C,.

Dla czterech probek skat okreslono sktad izotopowy wegla
W metanie, etanie i propanie w gazie resztkowym. Wyniki
zestawiono w tablicy 5. Ze wzgledu na bardzo niskg zawarto$¢
weglowodordéw nie mozna byto przeprowadzi¢ analiz dla ga-
z6w resztkowych z probek soli kamiennej. Przy odpowiednich
ilo$ciach metanu, etanu i propanu oznaczenie 5"°C jest mozliwe
dzieki uzyciu helu do przeptukiwania pojemnikdw, co pozwala
wyeliminowac powietrze, zaburzajgce oznaczenia izotopowe.
Wyniki analiz wykorzystano do wykre$lenia izotopowych
krzywych korelacyjnych (rysunek 1). Zréznicowany sktad

izotopowy moze postuzy¢ do rozréznienia gazéw o podobnym
sktadzie molekularnym oraz do oceny dojrzatosci termicznej
substancji organicznej wydzielajacej gaz w skale

Tablica 5. Wyniki analiz sktadu izotopowego wegla
w metanie, etanie 1 propanie w gazie resztkowym
z czterech probek skat [%o vs. PDB]

So6l kamienna nr 1 - - -

S6l kamienna nr 2 - - R

Dolomit wapnisty nr 1 —46,12 -33,36 -26,62
Dolomit wapnisty nr 2 47,74 -33,60 -26,99
Anhydryt nr 1 -39,18 -30,86 -21,50
Anhydryt nr 2 —40,66 —28,72 —23,28
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Rys. 1. Izotopowe krzywe korelacyjne dla dwoch probek
dolomitu wapnistego i dwoch probek anhydrytu

Whioski

Pozyskiwanie gazu resztkowego przez rozdrobnienie
w stalowym, przeplukiwanym helem pojemniku jest skutecz-
na i szybka metoda degazacji skaty. Gaz mozna fatwo pobra¢
1 podda¢ analizom zaré6wno sktadu molekularnego, jak i izo-
topowego. Niestety iloSci wydzielonego gazu sg zbyt mate
dla bezwzglednego oznaczenia jego objetosci. Pozyskiwane
wyniki sg ilo$ciami wydzielonych zwigzkéw ze skaly prze-

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2014, nr 1, s. 8-13

liczanymi z uwzglednieniem obje¢tosci pojemnika oraz wagi
1 gestoscei skaty. Niemniej jednak, wyniki dla testowanych
probek sa zréznicowane i moga stuzy¢ do oceny gazonosnosci
skat. Dodatkowo mozliwe jest wykonywanie analiz sktadu
izotopowego weglowodorow w gazie resztkowym. Wyniki
te moga postuzy¢ do oceny dojrzatosci termicznej substancji
organicznej wydzielajgcej gaz w skale [6].

Artykul powstat na podstawie pracy statutowej na zlecenie Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego — nr archiwalny:

DK-4100-26/13, zlecenie wewnetrzne INiG: 26/SG/2013.
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Zakres dziafania:

e analiza systemow naftowych (badania skat macierzystych, modelowanie gene-
racji, ekspulsji i migracji weglowodoréw, analiza drég migracji, analiza parame-
trow zbiornikowych putapek ztozowych);

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

e konstrukcja statycznych modeli geologiczno-ztozowych 3D;

e analiza procesow diagenetycznych i ich wptywu na parametry zbiornikowe skaf;
* genetyczna korelacja ptynéw ztozowych ze skatami macierzystymi;

e obliczanie zasobow zt6z weglowodoréw z analizg niepewnosci;

*  modele przeptywu ptynéw ztozowych w skatach zbiornikowych;
e badania ekshalacji gazu;
e badania zl6z typu tight/shale gas;
*  specjalistyczne analizy: przestrzeni porowej, petrograficzne, geochemiczne RSO, ptynéw ztozowych, analizy biomar-
keréw, analizy chromatograficzne, analiza GC/MS, GC/MS/MS, analiza sktadu izotopowego GC-IRMS;
* interpretacja danych geofizyki wiertniczej.
Kierownik: dr inz. Grzegorz Lesniak
Adres: ul. Lubicz 25 A, 31-503 Krakow
Telefon: 12 421-00-33 w. 262

Faks: 12 430-38-85
E-mail: grzegorz.lesniak@inig.pl
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