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Pomiary pojemnosci wymiany kationowej (CEC)
w badaniach skat osadowych

Pojemno$¢ wymiany kationowej jest $ci$le zwigzana z ilo$cig i rodzajem mineratow ilastych, charakteryzujacych sie,
ze wzgledu na wielkos¢ powierzchni wlasciwej, duzymi zdolnosciami jonowymiennymi. W pracy przeprowadzono
badania metodyczne umozliwiajace wdrozenie procedury pomiaru wartosci CEC metoda heksaaminy kobaltowe;j
w Zaktadzie Geofizyki Wiertniczej INiG — PIB w Krakowie. Przedstawiono réwniez mozliwo§¢ wykorzystania
parametru CEC do charakterystyki materiatu ilastego, ze szczegdlnym uwzglednieniem skat gazonosnych formacji
hupkowych. Zaprezentowane zaleznosci dobrze ilustrujg fakt, ze parametr CEC odzwierciedla wtasnosci pgczniejace
itow (% S w minerale mieszanopakietowym illit-smektyt). W skatach o podobnych wtasnosciach materiatu ilastego
z parametrem CEC koreluje rowniez sumaryczna zawarto$§¢ mineratow ilastych.

Stowa kluczowe: pojemnos¢ wymiany kationowej (CEC), mineraty ilaste, metoda heksaaminy kobaltowe;j.

Cation exchange capacity measurements in sedimentary rocks

Cation exchange capacity (CEC) is a property of rocks closely related to the quantity and type of clay minerals. It is
measured by a number of methods, one of them is the cobalt-hexamine technique. The presented work shows the
results of experimental measurements enabling application of the cobalt-hexamine technique in the Well Logging
Departement, the Oil and Gas Institute — National Research Institute in Cracow. Also the possibility of charac-
terization of the clay material in sedimentary rocks, especially shale gas formations by means of CEC values has
been investigated. The obtained relationships are illustrative of the fact that cation exchange capacity reflects the
swelling properties of clay minerals (% S in the interstratified illit-smectite). In rocks containing clay minerals of
similar swelling properties CEC correlates also with the total amount of clay minerals.

Key words: cation exchange capacity (CEC), clay minerals, cobalt-hexamine technique.

Wstep

Pojemnos$¢ wymiany kationowej (CEC) jest definiowana
jako zdolno$¢ mineratow ilastych lub gleby do zaadsorbowa-
nia kationdw w takiej formie, aby mogly zosta¢ tatwo wymie-
nione na inne kationy wystgpujace w roztworze wodnym [5].
Parametr ten okresla ilo$¢ kationow zdolnych do wymiany,
wyrazany jest najczegsciej w miligramoréwnowaznikach na
100 g skaty [meq/100 g] lub m.in. [mval/100 gJ.

Parametr CEC stanowi jeden z podstawowych wskaz-
nikow charakteryzujacych mineraly ilaste. Mineraty te wy-
rézniajg si¢ nastgpujgcymi wlasnosciami warunkujgcymi
zdolno$ci jonowymienne:

* duza powierzchnig wtasciwa, na ktorg sktadajg si¢: duza
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powierzchnia zewnetrzna, wynikajaca z niewielkich roz-
miardéw 1 warstwowej struktury czgstek ilastych (mineraty
ilaste to glinokrzemiany warstwowe zbudowane z tetra-
edrycznych warstw krzemotlenowych i warstw oktaedrycz-
nych taczacych si¢ w pakiety), oraz w mineratach pecz-
niejacych — wewngtrzna powierzchnia mi¢dzypakietowa;
wystepowaniem niezréwnowazonych tadunkow elek-
trycznych na powierzchni czastek ilastych, powodujacym
powstanie podwojnej warstwy elektrycznej i przycigganie
kationow;

wystgpowaniem w przestrzeniach migdzypakietowych
niektorych mineratdéw ilastych (mineratldw peczniejacych)



luzno zwiazanych kationow, ktore biora udzial w reak-

cjach jonowymiennych.

Znaczacy wptyw na intensywnos¢ reakcji jonowymiennych
maja sktad frakcji ilastej i zawarto$¢ substancji organiczne;.

Skiad frakcji ilastej

Poszczegdlne mineraty ilaste charakteryzuja sig
roznymi wartoSciami CEC — od niskich, dla kaolini-
tow (3+15 mval/100 g), do wysokich, dla smektytéow
(80+150 mval/100 g). Illity i chloryty wykazuja posrednie
wiasnos$ci (10+40 mval/100 g) [6]. Zdolno§¢ wymiany ka-
tionowej skaly wiaze si¢ z sumg wszystkich powierzchni
mineralnych o zdolno$ciach jonowymiennych i jest zdomi-
nowana przez zewnetrzne powierzchnie mineratow ilastych
1 powierzchnie miedzypakietowe itow peczniejacych. Mine-
raly ilaste, w tym smektyt, mieszanopakietowy illit-smektyt
1 inne mieszanopakietowe mineraty peczniejgce (np. chlo-
ryt—smektyt, kaolinit-smektyt), wptywaja na wartos¢ CEC
proporcjonalnie do swoich zdolno$ci peczniejacych. Inne (nie-
peczniejace) mineraty, takie jak czysty illit, chloryt, kaolinit,
maja niewielki wptyw na ten parametr [3]. Znaczacy sktadnik
ilasty najczesciej wystepujacych skat silikoklastycznych
stanowig mineraty dioktaedryczne typu 2:1 (mineraly ilaste
z grupy illitu oraz miki), czyli suma smektytu, illitu—smektytu,
illitu, glaukonitu i muskowitu [11]. W przypadku wigkszosci
skat silikoklastycznych gtéwnymi czynnikami wptywajacymi
na warto$¢ CEC sa wigc: zawarto$¢ mineralu mieszanopakie-
towego illit-smektyt i jego wlasnos$ci peczniejace zwigzane
z zawartoscig pakietow smektytowych — % S. Wyjatkiem
od zasady sa skaly ze znaczaca ilo$cig innych sktadnikoéw
o duzej zdolno$ci wymiany kationowej, takich jak zeolity,
inne mineraty peczniejace (chloryt—smektyt, kaolinit—smek-
tyt), opal A oraz niezmieniona substancja organiczna [11].

Zawarto$¢ substancji organicznej
Substancja organiczna wystepujaca w glebach (proch-
nica) i stabo zmienionych osadach (np. osady czwartorze-
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dowe) charakteryzuje si¢ wysoka zdolnoscig wymiany ka-

tionowej [6]. Czasteczki prochnicy wykazuja, podobnie jak

mineraty ilaste, tadunek ujemny i sg otoczone kationami.

Zdolnosci jonowymienne zwigzane sg z obecnoscig na po-

wierzchni czastek réznych grup funkcyjnych, migdzy innymi

karboksylowych i fenolowych. Wodor z tych grup z tatwoscia
oddysocjowuje i moze by¢ wymieniony przez inne kationy,
reakcja nie przebiega jednak w srodowisku silnie kwasnym.

Substancja organiczna wystepujaca w osadach poddanych

procesom kompakeji i diagenezy, reprezentowana gtownie

przez kerogen, ma odmienne wlasciwosci. Uwaza sig, ze nie
przejawia zdolnosci jonowymiennych charakterystycznych
dla prochnicy, poniewaz w trakcie diagenezy dochodzi do
polimeryzacji grup funkcyjnych i w rezultacie do utraty tych

zdolnosci (vide Vanderbrucke 2007 [3]).

Inne czynniki wplywajace na wlasno$ci jonowymienne to:

*  warto$ciowos¢ — kationy o wyzszej wartosciowosci naj-
tatwiej wchodza do kompleksu sorpcyjnego i najtrudniej
$3 z niego usuwane;

e promien jonowy — jony o wigkszych promieniach jo-
nowych wypieraja kationy o mniejszych promieniach
jonowych w obrebie kationow o tej samej warto§ciowosci;

+ stezenie elektrolitu — zdolno$¢ jonowymienna zwigksza
si¢ ze st¢zeniem elektrolitu;

* temperatura — przy podwyzszonej temperaturze zdolno$é
wymiany jonowej si¢ zmniejsza [6].

Pomiary wskaznika pojemno$ci wymiany kationowe;j
nalezg do rutynowo wykonywanych w badaniach gleb, ba-
daniach geotechnicznych, ochronie srodowiska i przemysle
naftowym. Parametr ten jest wskaznikiem takich wtasnosci
skat jak zdolnosci peczniejace, wytrzymato$¢ mechaniczna,
zdolnosci sorpcyjne, przewodno$¢ elektryczna [11]. Znajduje
zastosowanie w modelach Waxmana-Smita 1 dual-water,
wykorzystywanych do oceny nasycenia wodg na podstawie
danych geofizycznych. Moze by¢ rowniez uzywany do ilo-
Sciowej oceny przestrzeni porowej zaje¢tej wodg zwigzang
w ilach, z wykorzystaniem metody rezonansu jagdrowego [7].

Metodyka pomiarowa

Pomiary CEC i kationéw wymiennych prowadzone sg
juz od II potowy XIX w. [4], stosuje si¢ wiele metod po-
miarowych, wykorzystujacych takie substancje jak np. octan
amonu, chlorek baru, btekit metylenowy [5]. Precyzyjna
ocena wartosci CEC jest jednak bardzo trudna ze wzgledu
na to, ze warto$¢ pojemnosci wymiany kationowej stanowi
wynik pewnego stanu réwnowagi pomiedzy probka a oto-
czeniem w danych warunkach pomiarowych. W zaleznos$ci
od uzytej metody wptyw takich czynnikow jak: rodzaj ka-
tionu wskaznikowego, sita jonowa roztworu, pH roztworu

na specyfike reakcji jonowymiennych moze by¢ bardzo
zréznicowany [2].

W Zaktadzie Geofizyki Wiertniczej INiG — PIB w Krako-
wie stosowana jest metoda heksaaminy kobaltowej [1, 3, 9],
ktora polega na pomiarze zmiany st¢Zenia kationu wskazniko-
wego Co(NH,), ™" przed wprowadzeniem i po wprowadzeniu
roztworu do probki. Metoda ta ma wiele zalet; jest prosta,
szybka i doktadna [1]. Kation wskaznikowy jest trojwarto-
sciowy, a wigc tatwo ulega wymianie, wypiera oryginalnie
zaadsorbowne kationy o nizszej wartosciowosci i daje dobre
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rezultaty przy uzyciu stosunkowo niewielkiej ilo$ci roztworu.
Dzigki temu réznica pomiedzy poczatkowym a koficowym
stezeniem roztworu pozostaje do$¢ duza, co utatwia okreslenie
ilo$ci zaadsorbowanego wskaznika. W odroznieniu od innych
metod, w ktérych wyznaczenie ilo$ci zaadsorbowanego ka-
tionu wskaznikowego wymaga wprowadzenia go z powrotem
do roztworu, w metodzie heksaaminy kobaltowej wystarczy
pomiar st¢zenia rezydualnego [2]. Dodatkowg zaleta jest to,
ze roztwory wzorcowe sg tatwe do przygotowania i stabilne,
a w zaleznoS$ci od uzytego stezenia moga by¢ zastosowane
do réznego rodzaju probek (szerokie spektrum wartos$ci
CEC) [1].

Stezenie roztworu okreslane jest metodg spektrofotome-
tryczng, z wykorzystaniem zalezno$ci pomiedzy absorbancja
a stezeniem kationu wskaznikowego. Roztwory wzorcowe
dobierane sg w zaleznosci od przewidywanej warto$ci CEC.
Maksymalne stezenie roztworu stosowanego do pomiarow
wynosi 0,01495 mol/l, poniewaz przy jego wyzszej wartosci
zalezno$¢ pomigdzy absorbancja a stezeniem traci liniowy
charakter [1]. Roztwor heksaaminy kobaltowej wprowadzany
jest do sproszkowanej probki poprzez poddawanie zawiesiny

dziataniu ultradzwiekow. Po odwirowaniu roztworu nastepuje
pomiar absorbancji przy uzyciu spektrofotometru.

Warunkiem uzyskania wiarygodnych wartos$ci pojemno-
$ci wymiany kationowej (CEC) jest zapewnienie optymal-
nych warunkoéw pomiarowych, czyli wlasciwe przygotowa-
nie probek do pomiaru stezenia kationu wskaznikowego oraz
odpowiedni dobor roztworéw wzorcowych. Przygotowanie
probek do pomiaru absorbancji wymaga wprowadzenia
roztworu wzorcowego do probki poprzez wytrzasanie [9]
lub dezintegracje ultradzwigkami (J. Srodon inf. ustna [3]),
a nastepnie odzyskania roztworu poprzez filtrowanie na
saczkach [9] lub odwirowanie (J. Srodon inf. ustna [3]).
Moze si¢ zdarzy¢, ze w odwirowanym roztworze wystepuja
rozpuszczalne (koloidalne) zwiazki organiczne [3] absor-
bujace promieniowanie w podobnym zakresie dtugos$ci fali
jak kation wskaznikowy (470 nm), przez co wplywaja na
podwyzszenie odczytu absorbancji, a tym samym na zani-
zenie uzyskanych wartosci CEC. Bardzo istotne jest wiec
dobranie parametréw wirowania probki tak, aby uzyskaé
klarowny, pozbawiony zanieczyszczen roztwor do pomiaru
absorbancji.

Ustalenie optymalnego czasu wirowania prébki

Wykonano szereg eksperymentéw w celu ustalenia opty-
malnego czasu wirowania probki, tak aby uzyska¢ klarowny
roztwor. Przeprowadzono badania dla pieciu probek o zrdzni-
cowanych warto$ciach pojemnosci wymiany kationowej, repre-
zentujacych tupki sylurskie (probki 1, 2, 3) oraz itowce miocen-
skie (probki 4, 5). Dla poszczegolnych probek wykonano od
pieciu do sze$ciu pomiarow. W celu uzyskania jednorodnych
nawazek probki zmielone do wielkosci ziarna ponizej 0,5 mm
wymieszano i rozkwartowano. Przed pomiarem probki suszono
12 godz. w temperaturze 105°C. Wirowanie przeprowadzono

dwukrotnie, przez 1 godz. przy 10 tys. obr./min. Po pierwszym
wirowaniu wykonano odczyt absorbancji, a nastgpnie zlano
odwirowany znad osadu roztwoér do probowek i poddano
kolejnemu wirowaniu przy takich samych parametrach, po
czym wykonano kolejny odczyt absorbancji.

Wyniki uzyskane dla poszczegolnych probek po drugim
wirowaniu charakteryzuja si¢ mniejszym rozrzutem warto-
Sci (tablica 1, rysunek 1), o czym §wiadczg nizsze wartosci
odchylenia standardowego (tablica 1). Warto$ci pojemnos$ci
wymiany kationowej otrzymane po pierwszym wirowaniu

Tablica 1. Zestawienie warto$ci CEC uzyskanych przy jednokrotnym i dwukrotnym odwirowaniu probki

I 3,50 1,75 2,51 2,91 3,09 1,75 3,50 2,75 0,66
! 1I 5,44 5,92 5,42 4,75 5,61 4,75 5,92 5,44 0,43
I 9,23 9,38 10,52 10,42 10,02 11,61 9,23 11,61 10,20 0,65
2 1I 11,73 10,93 11,48 10,81 11,66 10,84 10,81 11,73 11,24 0,43
I 3,69 4,66 4,46 4,38 4,59 3,69 4,66 4,36 0,39
3 II 3,79 4,66 4,47 4,77 4,59 3,79 4,77 4,46 0,39
1 15,32 17,26 18,00 16,69 18,08 16,86 15,32 18,08 17,04 1,02
N II 18,81 18,62 18,96 18,63 18,47 18,41 18,41 18,96 18,65 0,21
1 20,45 20,15 19,76 19,20 19,64 18,80 18,80 20,45 19,67 0,60
3 II 21,22 20,73 21,51 21,05 21,39 20,35 20,73 21,51 21,04 0,44
434 Nafta-Gaz, nr 7/2014



sa nizsze, dotyczy to zardéwno kolejnych pomiaroéw, jak
1 wartosci srednich (tablica 1, rysunek 1). Tylko w przypad-
ku préobki 3 uzyskano zblizone wyniki po I i1 Il wirowaniu
(tablica 1, rysunek 1c). Otrzymane rezultaty swiadcza o tym,
ze jednokrotne wirowanie jest niewystarczajace, bowiem

artykuty

W roztworze mogg pozosta¢ zanieczyszczenia, ktore zawyzaja
odczyt absorbancji, a tym samym zanizajg warto§¢ CEC,
skutkujg rowniez wigkszym rozrzutem warto$ci pomiarow.
Wykonane badania wskazujg na konieczno$¢ dodatkowego
odwirowania roztworu zlanego znad osadu.
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Dobor stezenia roztworu wzorcowego do przewidywanej wartosci CEC

Dobér stezenia lub/i objetosci roztworu wzorcowego
jest istotny, poniewaz jesli dla probki o duzej zdolnosci
jonowymiennej zostanie uzyty roztwor o zbyt niskim steze-
niu lub zbyt mata jego ilos¢, reakcja nie zajdzie do konca,
nie wszystkie kationy zostang wymienione przez kation
wskaznikowy. Odwrotnie, jesli uzyjemy roztworu o zbyt
wysokim stezeniu lub jego zbyt duzej ilosci w stosunku do
warto$ci CEC probki, to zmiana stezenia roztworu, a wigc
i mierzonego zabarwienia, bedzie zbyt mata do uzyskania
doktadnego wyniku.

Wykonano eksperymentalne pomiary dla probek o rdznej
warto$ci pojemnosci wymiany kationowej, przy zastosowa-
niu roztworéw wzorcowych o réznym stezeniu molowym:
1-0,00150 mol/l, IT — 0,00374 mol/l, III — 0,00748 mol/l
1 IV —0,01495 mol/l. Roztwory wzorcowe o podanych steg-
zeniach wykonano na podstawie procedury pomiaréw CEC
stosowanej w Instytucie Geologii Polskiej Akademii Nauk
(J. Srodon inf. ustna [3]).

Przy doborze roztworow wzorcowych do badan kierowano
si¢ wytycznymi zawartymi w normie dotyczacej pomiardw
CEC metoda heksaaminy kobaltowej [9]. Dla wszystkich
probek wykonano badania dwoch roztworow (11 1 11I). Dodat-
kowo dla wybranych probek wykonano pomiary dla roztwo-

row o stezeniu najnizszym (I) i najwyzszym (IV). Widoczne
jest, ze w przypadku roztworow 11 1 111 uzyskujemy zblizone
warto$ci CEC dla wszystkich analizowanych prébek (rysu-
nek 2). Daje si¢ jednak zauwazy¢ nastepujacag prawidtowosé:
dla probek o wartosci CEC ponizej 7 mval/100 g uzyskane
wielkosci sg nieco wyzsze dla roztworu Il niz dla roztworu 111,
natomiast w przypadku probek o wartosci CEC powyzej
9 mval/100 g zalezno$¢ ta jest odwrotna. Pomiary wykonane
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Rys. 2. Zmiennos$¢ wartosci CEC dla poszczegolnych
probek w zaleznoS$ci od st¢zenia roztworu wzorcowego:
1) ¢,, = 0,00374 mol/l, I1I) ¢,, = 0,00748 mol/l

Nafta-Gaz, nr 7/2014 435



NAFTA-GAZ

dla roztworow I i IV wykazaty, ze roztwor I daje zanizone
wyniki w kazdym przypadku (rysunek 3) i nie nadaje si¢ do
uzycia do badanych skal, natomiast dla roztworu IV otrzy-

muje si¢ nieco zanizone wyniki dla prébek 3 i 6, o nizszych
wartosciach CEC, a dla probki 8, o najwyzszej wartosci tego
parametru, wynik jest porownywalny do roztwordw II 1 I11.
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Rys. 3. Zmiennos$¢ wartosci CEC dla czterech roztworow wzorcowych:
I) ¢,, = 0,00150 mol/l, II) ¢,, = 0,00374 mol/l, III) c,, = 0,00748 mol/l, IV) ¢,, = 0,01495 mol/Il

Wykorzystanie pojemnosci wymiany kationowej do charakterystyki materiatu ilastego

Jak wspomniano we wstepie, parametr CEC jest $cisle
zwigzany z mineratami ilastymi. W typowych skatach sili-
koklastycznych odzwierciedla on w szczegdlnosci zawarto§¢
i whasnosci peczniejace (% S) mineratu mieszanopakietowego
illit-smektyt.

W celu scharakteryzowania wptywu mineratow ilastych na
warto$¢ pojemnosci wymiany kationowej w skatach formacji
hupkowych wykonano korelacj¢ tego parametru z zawarto-
$cig mineralow ilastych okreslong na podstawie ilo§ciowej
analizy rentgenowskiej wykonywanej standardowo w Za-
ktadzie Geofizyki Wiertniczej INiG — PIB w Krakowie [8].
Przeanalizowano takze zwigzek pomiedzy wielkoscig CEC
a sktadem frakc;ji ilastej okreslonej na podstawie analizy
XRD wydzielonej frakcji < 0,2 um. Charakterystyke mineratu
mieszanopakietowego illit-smektyt (okreslenie zawarto$ci
pakietow smektytowych — % S) przeprowadzono przy pomocy
metodyki Srodonia [10, 12, 13].

Warto$¢ pojemnosci wymiany kationowej wyraznie ro-
$nie wraz ze wzrastajacg zawarto$cig sumy mineralow ila-
stych (rysunek 4). Na przedstawionym wykresie widoczne
sa dwie odbiegajace od reszty probki, charakteryzujace si¢
znacznie wyzszg wartoscig CEC (> 20 mval/100 g). Probki

25
"™ 20 *
8 *
= 15 -
>
©
> 10 L 2
: ronprapris
O 5 %
o R »

0 . . .

10 30 50 70 90

Suma mineratéw ilastych [%]
Rys. 4. Zaleznos$¢ pomigdzy zawarto$cig sumy mineratow
ilastych (miki i mineratow z grupy illit, chloryt, kaolinit)
a warto$cig CEC w skatach gazono$nych formacji tupkowych
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te to bentonity — monomineralne lub prawie monomineralne
skaly ilaste pochodzenia wulkanicznego zawierajace czysty
smektyt, przechodzacy w trakcie diagenezy w illit-smektyt.

Przedstawiono wplyw wlasnoséci mineratu mieszanopa-
kietowego illit—-smektyt (zawarto$¢ pakietow smektytowych
—% S) na warto$¢ CEC na przyktadzie 14 probek reprezen-
tujacych: tupki sylurskie (probki 1-8), itowce i mutowce
miocenskie (probki 9-12) oraz itowce i mutowce fliszowe
(probki 13—14) (rysunki 5 1 6). Najnizsze wartosci CEC wy-
kazuja probki tupkoéw sylurskich, ktore w zwigzku z duzym
stopniem zdiagenezowania zawierajg illit-smektyt charakte-
ryzujacy sie niewielkg zawarto$cig pakietoéw smektytowych
(£26% S), a tym samym niewielkimi wtasno$ciami pecz-
niejgcymi i jonowymiennymi.
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Rys. 5. Zalezno$¢ pomiedzy zawartoscig pakietow
smektytowych (% S) a wielko$cia pojemnosci wymiany
kationowej (CEC); 1 — bentonit, 2, 3, 4 — itowce, mutowce,
odpowiednio: sylurskie, miocenskie i fliszowe

Najwickszymi zdolno$ciami wymiany kationowej cha-
rakteryzuja si¢ mineraly, w ktérych reakcje jonowymienne
wystepujg nie tylko na powierzchniach zewnetrznych, ale
przede wszystkim w przestrzeniach miedzypakietowych.
Takg grup¢ badanych probek stanowig najstabiej zdiage-



nezowane skaty miocenskie, charakteryzujace si¢ znacznie
wyzszymi wielko$ciami pojemno$ci wymiany kationowe;j,
zawierajgce minerat mieszanopakietowy illit-smektyt o wy-
sokiej zawartosci pakietow smektytowych (do 87% S). Dwie
probki skat fliszowych wykazuja posrednie wlasciwosci
(rysunki 5 1 6).

Sposrod wszystkich przebadanych skat wyroznia sie
probka 1 — bentonit. Pomimo niewielkiej zawartosci pa-
kietow smektytowych w minerale illit-smektyt (17% S)
charakteryzuje si¢ ona znacznie wyzszg warto$cig CEC niz
pozostate skaty sylurskie o podobnej sumarycznej zawartosci
mineratéw ilastych. Jest to zwigzane z odmiennym sktadem
frakcji ilastej tej probki — dominuje tutaj illit-smektyt, nie
wystepuje natomiast czysty illit (charakteryzujacy si¢ niz-
szymi warto$ciami CEC).
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Rys. 6. Warto$ci pojemnosci wymiany kationowej (CEC),
sumy mineralow ilastych (Sil) i zawarto$ci pakietow
smektytowych w minerale mieszanopakietowym illit—
smektyt (% S); probki 1-8 — ifowce i mutowce sylurskie,
probki 9-12 — itowce i mulowce miocenskie,
probki 13—14 — itowce i mutowce fliszowe

Podsumowanie i wnioski

W ramach przedstawionej pracy przeprowadzono ba-
dania metodyczne, ktore umozliwity wdrozenie procedury
pomiaréw wspdtczynnika pojemnosci wymiany kationowej
(CEC) w Zaktadzie Geofizyki Wiertniczej Instytutu Nafty
i Gazu — PIB w Krakowie.

Istotnym aspektem przygotowania probek do pomiaru
pojemnos$ci wymiany kationowej jest wyznaczenie optymal-
nego czasu wirowania probki, pozwalajacego na uzyskanie
klarownego, pozbawionego zanieczyszczen roztworu do
pomiaru absorbancji.

Przeprowadzenie szeregu pomiaréw na probkach o zr6z-
nicowanej wartosci CEC pozwolito na ustalenie, ze proces
wirowania nalezy wykonywac¢ dwukrotnie. Wyniki pomiaréw
otrzymane po drugim wirowaniu roztworu zlanego znad
osadu charakteryzujg si¢ lepsza powtarzalno$cig i wyzszymi
wartosciami CEC w poszczegdlnych probkach. Jednokrotne
wirowanie jest niewystarczajace — w roztworze pozostajg
koloidalne zwiagzki organiczne, ktore zawyzaja odczyt ab-
sorbancji, a tym samymi zanizajg warto$¢ CEC, skutkuja
roéwniez wigkszym rozrzutem warto$ci pomiarow.

Bardzo wazny dla prawidlowego wykonania pomiaru
pojemnosci wymiany kationowej jest takze dobor stezenia
roztworu wzorcowego do przewidywanej warto$ci CEC.
Eksperymentalne pomiary dla takich roztworow, o réoznych
stezeniach, umozliwity okreslenie optymalnego stezenia
roztworu wzorcowego do pomiarow CEC w badanych
skatach.

Prosimy cytowac¢ jako: Nafta-Gaz 2014, nr 7, s. 432438

Przedstawiono mozliwo$¢ wykorzystania parametru
CEC do charakterystyki materiatu ilastego, ze szczegdlnym
uwzglednieniem gazono$nych formacji tupkowych.

Widoczna jest zalezno$¢ pomiedzy zawarto$cig minera-
low ilastych a wartoScig pojemnosci wymiany kationowe;j
w skatach formacji tupkowych — parametr ten wyraznie rosnie
wraz ze wzrastajgcg zawarto$cig sumy mineratow ilastych.
Dwie odbiegajace od reszty probki, charakteryzujace sie
znaczenie wyzszg wartoscig CEC (> 20 mval/100 g), to ben-
tonity, zawierajace materiat ilasty o odmiennym charakterze
niz pozostate.

Zwiazek pomigdzy zawartos$cig pakietow smektytowych
w minerale mieszanopakietowym illit-smektyt a wartos$cia
CEC przedstawiono na wykresach 5 1 6. Najnizsze wartosci
CEC wykazujg probki tupkéw sylurskich, ktore w zwigzku
z duzym stopniem zdiagenezowania zawierajg illit-smek-
tyt charakteryzujacy si¢ niewielkg zawartoscig pakietow
smektytowych (< 26% S). Znacznie wyzszymi wielkoscia-
mi pojemnosci wymiany kationowej cechuja si¢ najstabiej
zdiagenezowane itowce i mutowce miocenskie, zawierajace
illit-smektyt o wysokiej zawartosci pakietow smektytowych.
Dwie probki skat fliszowych wykazuja posrednie wiasciwosci.

Przedstawione zalezno$ci dobrze ilustrujg fakt, ze parametr
CEC odzwierciedla whasnosci peczniejace itow (% S w mi-
nerale mieszanopakietowym illit-smektyt). W skatach o po-
dobnych wtasno$ciach materiatu ilastego z parametrem CEC
koreluje rowniez sumaryczna zawarto$¢ mineratow ilastych.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt. Wphyw skiadu frakcji ilastej na wartos¢ pojemnosci wymiany kationowej CEC
— praca INiG na zlecenie MNiSW; numer zlecenia: 34/SW/13, numer archiwalny: DK-4100-34/13.
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ZAKEAD GEOFIZYKI WIERTNICZE]

Zakres dziafania:

e tréjwymiarowa wizualizacja i analiza wewnetrznej struktury przestrzeni porowe;j
skat metoda mikrotomografii rentgenowskiej (micro-CT);

e okreslanie rozktadu nasycenia wodg przestrzeni porowej probek skat i kamienia
cementowego metodg magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR);

* oznaczanie jakosciowego i ilosciowego sktadu mineralnego skaf oraz wydzielone;j

frakcji ilastej na podstawie analizy rentgenowskiej;

* wyznaczanie zawartosci naturalnych pierwiastkoéw promieniotwérczych: uranu,
toru i potasu w skatach, ptuczkach wiertniczych i materiatach budowlanych;

e ocena elektrycznych parametréw skat (wskaznika struktury porowej i zwilzal-

nosci);

e okredlanie zaleznosci elektrycznej opornosci wtasciwej ptuczek wiertniczych od

temperatury;

e ocena predkosci propagacji fal ultradzwiekowych w skatach, kamieniach cementowych i ptuczkach wiertniczych;
* interpretacja profilowan geofizycznych w zakresie oceny stanu zacementowania rur okfadzinowych w otworach;

* profilowanie rdzeni wiertniczych (bezposrednio na otworze) w celu okreslenia catkowitej energii promieniowania
gamma emitowanego przez naturalne pierwiastki promieniotworcze (U+Th+K) — metodg spektrometrii gamma

(Gamma Logger).
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