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Nowe mozliwosci analityczne i interpretacyjne
w badaniach wtasciwosci petrofizycznych skat

tupkowych

Wstep

W zwiazku z intensywnymi badaniami rdzeni z nie-
konwencjonalnych zt6z postanowiono uzupetnic¢ aparaturg
badawcza tak, by zyska¢ mozliwo$¢ badania nanoporow
1 jednoczes$nie mozliwos¢ sprawdzenia rzetelnosci otrzymy-
wanych wynikow dotyczacych parametrow zbiornikowych
i filtracyjnych skat. Zakupiono wigc aparature TriStar II
firmy Micromeritics, dziatajaca na zasadzie adsorpcji gazu
w temperaturze cieklego azotu. Jako gaz penetrujacy moz-
na zastosowa¢ wymiennie azot, hel i metan. Metoda data
mozliwo$¢ wykreslenia krzywej kumulacyjnej rozktadu

$rednic porow do wielko$ci srednic rownych 1 nm. Nowy
pomiar nalezalo wkomponowac¢ do zestawu dotychczas
wykonywanych badan. Wiaczenie do zestawu pomiarowe-
g0 nowego aparatu przystosowanego do badan nanoporow
pozwolito na catosciowa oceng parametréw przestrzeni
porowej skat ze zt6z niekonwencjonalnych [5]. Dobrany
zestaw pomiar6w pozwala rowniez na weryfikacj¢ popraw-
nosci otrzymanych wynikoéw badan. Zestaw pomiarowy
zostat zoptymalizowany ze wzgledu na jako$¢ oraz czas
wykonania koniecznych analiz.

Badania laboratoryjne parametréw przestrzeni porowej

Wykonano serie badan testowych na losowo dobranych
probkach skat lupkowych. Dla kazdej wybranej skaty
przygotowano trzy probki do analiz:

* probke pobrana w catosci,

* probke sproszkowana,

» probke o granulacji 0,5+1 mm (probka granulowa-
na) [2].

Wszystkie probki przed analizami zostaty zwazone.

Dla kazdej skaly wykonano nastgpujace analizy:

» Badania metoda piknometrii helowej dla probki sprosz-
kowanej i granulowanej — aparat automatycznie wylicza
gestosé ziarnowa (dla probki sproszkowanej) oraz gg-
sto$¢ materiatowa (dla probki zgranulowanej). Podaje
tez doktadno$¢ i statystyke pomiaru.

» Badania metoda piknometrii rtgciowej dla probki po-
branej w cato$ci — pomiar wykonuje si¢ w porozyme-
trze rtgciowym, w uktadzie niskocisnieniowym, w ten

sposob, by wyeliminowac efekt brzegowy. Otrzymuje
si¢ gestos¢ objetosciowa.

* Oznaczenia porozymetrii rtgciowej — wykonuje si¢
pelna analize porozymetryczna w zakresie ci§nien
0,5+60 000 psi. Obliczenia wykonywane sa automa-
tycznie dla modelu cylindrow kapilarnych. Otrzymuje
si¢ krzywa kumulacyjna rozktadu $rednic poréw, war-
to$¢ powierzchni wlagciwej oraz warto$¢ porowatosci
odpowiadajacej objetosci rteci, ktéra wmigrowata do
przestrzeni porowej. Mozna wyliczy¢ wymiar fraktalny
dla systemu kanatow taczacych poszczegolne komory
porowe (model sieciowy przestrzeni porowej) [9, 10].

* Oznaczenia rozktadu $rednic poréw z badan adsorp-
cyjnych w aparacie TriStar I —umozliwia on w zopty-
malizowanych warunkach pomiarowych wyznaczenie
krzywej kumulacyjnej objetosci porow w funkcji ich
srednicy (BHJ — adsorpcja lub desorpcja) oraz pomiar

783




NAFTA-GAZ

powierzchni wtasciwej (BET model) w zakresie od
100 nm do 1 nm [1], a takze dopasowanie do cylindrycz-
nego lub sferycznego modelu przestrzeni porowe;j [6, 7].
Ten zestaw analiz pozwolit na dokonanie obliczen
wszystkich podstawowych parametréw charakteryzujacych

skal¢ zbiornikowa (niekonwencjonalna) — obliczono: po-
rowato$¢ catkowita, otwarta, gestos¢ materiatowa i objeto-
$ciowa oraz rozktad $rednic porow w calym interesujacym
zakresie, tzn. az do rozmiar6w poréw poréwnywalnych
z wielko$cig czasteczki metanu.

Kompleks pomiarowy

Majac pomierzone takie wielkosci jak: ggsto$¢, masa
probki oraz krzywe rozktadu objetosci poréw w funkcji
ich $rednicy, mozna wyliczy¢ odpowiednie porowatosci
dwiema metodami:

* 7z gestosei 1 masy probki,

* 7 krzywych kumulacyjnych i odpowiadajacych im
gestosei — osie Y krzywych kumulacyjnych rozktadu
$rednic poréw dla obu metod wycechowane sa bowiem
w cm’/g skaty.

Majac dwa zestawy wynikow otrzymane réznymi me-
todami, mozemy sprawdzi¢ rzetelno$¢
otrzymanych danych, ich zgodno$¢
lub tez przeanalizowac¢ przyczyny
otrzymania réznych wynikow — czy
jest to efekt specyficznego wyksztat-
cenia parametrOw przestrzeni poro-
wej, czy np. efekt brzegowy, tj. efekt
zwigzany z niedoktadnym oblaniem
przez rte¢ granuli skaty. Te puste ob-
jetosci zostaja ujete w rachunkach i
wykresach jako porowatos¢. Wielkos¢
tego efektu musi zosta¢ oszacowana,
a wyliczona porowato$¢ musi zosta¢
skompensowana tak, by odpowiadata
realnym warto$ciom. Wykonywanie
badan tej samej wielkos$ci fizycznej
przy zastosowaniu réznych metod jest
najpewniejsza metoda oszacowania
wielkosci efektu brzegowego.
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Majac dane dwie krzywe kumulacyjne rozktadu $rednic
poréw (wyznaczone dla roznych przedziatow Srednic)
mozna:

» sprawdzi¢ zgodnos¢ wynikow otrzymanych réznymi
metodami,

« sklei¢ 1 wykresli¢ krzywa dla catego zakresu $rednic
porow.

Na rysunku 1 zamieszczono blokowy diagram komplek-
su analitycznego oraz zaznaczono mozliwo$ci weryfikacji
otrzymanych wynikow.
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Rys. 1. Diagram zestawu analiz i obliczen dla parametréw przestrzeni porowe;j

Analiza mozliwosci sklejenia krzywych kumulacyjnych

Krzywe kumulacyjne rozktadu srednic porow wykresla-
ne przy pomocy porozymetru oraz aparatu TriStar Il maja
wspolny zakres $rednic [8, 9], a po przeliczeniu $rednic
wzorem Washbourne’a posiadaja rowniez wspolny zakres
ci$nien kapilarnych, dla ktorych oznaczane sa obie krzywe.
Jesli zatem wycechujemy wykresy obu krzywych kumula-
cyjnych w tych samych jednostkach (§rednicg poréw w pm
dla osi Xiw cm’ rteci, ktora weszta do przestrzeni porowe;
na gram, ewentualnie cm’ probki skaty dla osi Y), mozna
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wykona¢ pordwnanie przebiegu obu krzywych. Otrzymane
wyniki zamieszczono na rysunkach 2, 3, 4. Wykreslono
przebiegi krzywych od wspolnego punktu odpowiadajacego
najwigkszym $rednicom (0,1 pm), dla ktérego przyjgto
punkt zerowy na wykresie. Z analizy wykresoéw wida¢ dobra
zgodnos¢ przebiegu obu krzywych, a widoczne réznice
mieszcza si¢ w granicach btedu statystycznego (obliczenia
wykonywane modelem cylindrycznym przestrzeni porowe;).
Jesli dla catego wspolnego zakresu cisnien kapilarnych lub
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probki nr 1 (najwigksze rdéznice w calej kolekcji probek)
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wa zasadnicza jest tu matematyka i zgodno$¢ przyjetych
jednostek dla catego zakresu badawczego. Rownoczesnie
zgodnos¢ przebiegu krzywych kumulacyjnych rozktadu
$rednic poréw dla obu metod potwierdza ich rzetelnos$¢.
Zestawione wykresy pokazuja rowniez duza role, jaka
w skatach tupkowych odgrywaja nanopory (réznica dla
ostatnich punktoéw krzywej z aparatu TriStar).

Jesli zgodnos¢ przebiegu obu krzywych zostata juz
potwierdzona, mozna pokusic¢ si¢ o wykreslenie przebiegu
krzywej rozktadu $rednic poréw dla catego analizowanego
zakresu.

Petne krzywe zaprezentowano na rysunku 5, przy czym
punkt zerowy ma tu znaczenie fizyczne. Jest to punkt ze-
rowy objgtosci poroOw w rzeczywistej probee. Po sklejeniu
krzywa kumulacyjna rozktadu §rednic porow w catym
zakresie pomiarowym wyglada jak na rysunku 6.

0,040

Probka 2

0,025
m{D 0,020 /
€
L.
2 0,015
2
3 0,010 —&— Porozymetr
~O
kel —fl— TriStar
@ 0,005
e}
O /

0,000

1 0,1 0,01 0,001
Srednica pordw [um]
Rys. 3. Porownanie zgodnosci przebiegu krzywych
kumulacyjnych dla probki nr 2
Probka 3

0,025
=
mE 0,020 /4’.
L.
E 0,015
[o}
Z; 0,010 =—4&— Porozymetr
O N
ko —ll— TriStar
o 0,005
8 /

0,000

1 0,1 0,01 0,001

Srednica poréw [um]

Rys. 4. Porownanie zgodnosci przebiegu krzywych
kumulacyjnych dla probki nr 3

srednic porow przebiegi obu krzywych sg takie same, mozna
je sklei¢, tzn. przeprowadzi¢ jedna krzywa odpowiadajaca
catemu zakresowi wielko$ci zmiennej niezaleznej. Spra-

= 0,035 R
o oo
S 0,030
L.
= 0,025
0
o 0,020
a
:g 0,015 / =—&— Porozymetr
i)
._g_’.' 0,010 / == TriStar
O 0,005

0,000

10 1 0,1 0,01 0,001

Srednica poréw [um]

Rys. 5. Pelne przebiegi obu krzywych kumulacyjnych
dla probki nr 2
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Rys. 6. Krzywa kumulacyjna rozktadu $rednic porow dla
catego ich analizowanego zakresu

Co z tego wynika

1. Zgodnos¢ doswiadczalna krzywych rozktadu $rednic
porow dla porozymetrii rtgciowej oraz analizy ab-
sorpcyjnej potwierdza rzetelno§¢ pomiaru i pozwala
oszacowac objetos¢ wszystkich otwartych porow, pod
warunkiem kompensacji efektu brzegowego.

2. Pelny zakres oznaczen przedstawiony powyzej umoz-

liwia pomiar wszystkich potrzebnych wielkosci, jak
réwniez poréwnanie otrzymanych wielkosci otrzymy-
wanych ré6znymi metodami. Wyliczenie porowatosci
otwartej roznymi metodami daje unikalng mozliwo$¢
oszacowania efektu brzegowego i po przyjeciu odpo-
wiednich poprawek pozwala w petni scharakteryzowaé
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przestrzen porowa (podajac porowatos¢ catkowita,
otwartg oraz rozktad $rednic porow w catym interesu-
jacym nas interwale).

3. Przebadanie pelnego zakresu wielkosci poréw w prze-
strzeni porowej umozliwia poprawne oznaczenie wiel-

kosci powierzchni wlasciwej oraz ilo§ci nanoporow,
a co za tym idzie — oszacowanie mozliwych wielko$ci
przeptywu gazu przez skate tupkowa (przeptyw dyfu-
zyjny czy oszacowanie desorpcji w nanoporach badanej
probki) [4].

Pomiary porowatosci i obliczenie efektu brzegowego

Jako pomiary bezwzgledne ustawiono te zapewniajace

najwyzsza powtarzalnosc i rzetelnosc¢ [3]:

*  Gestos¢ materiatowa 1 — wykonuje si¢ na sproszkowa-
nej probce metoda piknometrii helowej. Aparat powta-
rza pomiar, trzykrotnie mierzac objetos$¢ probki. Drugim
parametrem wejsciowym jest masa probki mierzona
z doktadnos$cia do czwartego miejsca po przecinku.
W rezultacie odchylenie standardowe nie przekracza
0,002 g/cm’®. Pomiar jest doktadny i powtarzalny. Przy
pomocy tej wartosci oblicza si¢ porowato$¢ catkowita.

*  Gesto$¢ materiatowa 2 — dla probki zgranulowane;j
wykonywana jest metoda piknometrii helowej. Hel
nie penetruje w tym przypadku poréw zamknigtych.
Parametr stuzy do wyliczenia porowatosci otwarte;.

*  (Ggsto$¢ objetosciowa — wyliczana jest z piknometrii
rteciowej. Pomiar wykonywany jest na probce nieroz-
drobnionej. W komorze pomiarowej obniza si¢ ci$nienie
i zalewa rtecia pod ci$nieniem atmosferycznym. To
redukuje potencjalny efekt brzegowy, polegajacy na
niedoktadnym oblaniu probki rtgcia. Pomiar wykony-
wany jest w niskocisnieniowym uktadzie porozymetru
rteciowego, w zwiazku z czym istnieje mozliwosci
kontroli w badanej probce poroéw o Srednicach wigk-
szych od 10 um.

Te trzy analizy pozwalaja na wyliczenie porowatosci
catkowitej oraz porowato$ci catkowitej otwarte;.

Vp.) = MI(GM1 — GO)
Vp,) = M/(GM2 — GO)
Por(c)=V(p)/V-100%
Por(o)=V(p,)/V - 100%

gdzie:

M — masa probki, GM1 — ggstos¢ materialowa 1, GM2 — gg-
sto$¢ materiatlowa 2, GO — ggsto$¢ objgtosciowa, V' — obje-
tos¢ zewngetrzna probki = M/GO, V(p,) — catkowita objgtos¢
porow, V(p,) — objetos¢ porow otwartych, Por(c) — poro-
watos¢ catkowita, Por(o) — porowato$¢ otwarta.

Ekstrakcja sproszkowanej probki umozliwia usunigcie
z niej catej rozproszonej substancji organicznej (RSO).
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Ponowny pomiar ggstosci materialowej oraz pomiar ta sama
metoda gestosci materiatowej RSO pozwala oszacowac jej
zawarto$¢ w badanej skale:

V="V, + Vio= M1/Gs + Vyg
Viso =V — M1/Gs

gdzie:
Gs — gesto$¢ materiatowa RSO wyliczona metoda pikno-
metrii helowe;.

Analizy parametrow przestrzeni porowej umozliwiaja
zliczenie porowato$ci otwartej z krzywych kumulacyjnych
wykreslonych dla catego zakresu pomiarowego. Daje to
unikalng mozliwo$¢ poréwnania wynikoéw otrzymanych
réznymi metodami oraz interpretacje potencjalnych réznic
w otrzymanych wynikach. Chodzi tu gtéwnie o wartos$¢
tzw. efektu brzegowego, dajacego pewien wktad do po-
rowatosci. Jego zrodtem jest niedoktadne oblanie probki
przez rte¢ dla niskich ci$nien. Efekt ten zdecydowanie si¢
powigksza, gdy do pomiarow stosuje si¢ probke granulo-
wana. W pracy [2] omdéwiono przyczyny i konieczno$é
badania przestrzeni porowej skat lupkowych na probkach
granulowanych. Tak przygotowany pomiar zapewnia rze-
telno$¢ (wyliczona réznica dla ziaren sferycznych lub
kubicznych o wielkosci 0,5 mm daje r6znice powierzch-
ni wlasciwej w porownaniu do probki niegranulowane;j
na poziomie 0,6+1,5 promila) i powtarzalno$¢ analizy,
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Rys. 7. Przebieg krzywej kumulacyjnej bez poprawki
na efekt brzegowy



niestety jednak dramatycznie zwigksza wielko$¢ efektu
brzegowego, ktéry moze sigga¢ warto$ci przekraczajacych
kilkanascie procent porowatoSci.

Typowy przebieg otrzymanej doswiadczalnie krzywej
przedstawiono na rysunku 7.

Czerwong elipsa zaznaczono obszar wykresu, na ktorym
moze manifestowac si¢ efekt brzegowy. Z prawdopodo-
bienstwem bliskim jedno$ci mozna stwierdzi¢, ze objetosé
zbudowana z obiektow wigkszych od 100 pm to skutek

artykuty

efektu brzegowego — rte¢ nie zapehita przestrzeni pomig-
dzy granulami. Analiza objgtosci poréw 1 poréwnanie otrzy-
manego wyniku z warto$cia obliczana na podstawie badan
gestosci pozwala rowniez okresli¢, czy nie ma znaczacego
efektu brzegowego dla poréw od 10 um do 1 um. Porow-
nujac réoznicg migdzy wynikami porowatosci uzyskanymi
z badan gestosci metodami porometrii helowej i rtgciowe;j
oraz porowatoscia zliczong z krzywych kumulacyjnych,
otrzymujemy wielko$¢ efektu brzegowego.

Whioski

1. Zastosowany aparat umozliwia analiz¢ parametrow
przestrzeni porowej w zakresie nanoporéw przy za-
stosowaniu cylindrycznego lub sferycznego modelu
przestrzeni porowej.

2. Roéwnoczesna analiza probki skalnej przy wykorzy-
staniu porozymetrii rt¢gciowej oraz nowego aparatu
umozliwia analize catego zakresu porow wystepuja-
cych w skatach (od mikro- do nanoporéw). Pomie-
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