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Wykorzystanie zjawiska samodyfuzji do badania przestrzeni porowe;
piaskowcow metodg magnetycznego rezonansu jgdrowego

W pracy przedstawiono sekwencj¢ pomiarowa umozliwiajaca badanie zjawiska samodyfuzji protonéw w przestrzeni porowej
piaskowcow. Pomiar ten wykonywany jest przy uzyciu gradientu pola magnetycznego, ktory pozwala zaobserwowaé wptyw roz-
miaru poréw na wspolczynnik samodyfuzji. Badania zrealizowano dla sze$ciu probek skal o zréznicowanej budowie przestrzeni
porowej, wykorzystujac w tym celu relaksometr Maran 7 firmy Resonance (czgstotliwo$¢ rezonansowa precesji protondéw 7,9 MHz).
Uzyskane wyniki potwierdzily mozliwo$¢ wykonywania tego typu pomiaréw na posiadanym sprzgcie. Pozwalaja one wyznaczy¢
wielkos¢ stosunku objetosci do powierzchni porow, a takze — w powiazaniu z pomiarem czasow relaksacji poprzecznej 7', — wiel-
kos¢ relaksacyjnosci powierzchniowej. Wyznaczone parametry wykorzystano w procesie normalizacji rozktadow T, do rozktadow
wielkosci poréw. Uzyskane rezultaty odniesiono do wynikéw badan wykonanych na porozymetrze rtgciowym.

Self-diffusion sensitive pulse field gradient Magnetic Resonanse methods as a tool for probing the pore
space of the sandstones

1H time-dependent self-diffusion coefficients as measured by means of pulse field gradient magnetic resonance allow to obtain
surface-to-volume ratio (S/V) of the pores in brine saturated rock samples. S/V ratio enables to asses surface relaxivity and con-
sequently to scale 7, distributions in pore size, assuming cylindrical model of pores. Six sandstone samples with different pore
structure were measured using MARAN 7 (Resonance Instruments, Great Britain) NMR console operating at 0.186T (probe tuned
at 7.9 MHz for 1H). Scaled 7, distributions were compared with mercury porosimetry.

Wstep

Pomiary NMR wykonywane na probkach skat na-
syconych jednorodnym ptynem dostarczajq informacji
o strukturze porowej skat. Czas relaksacji poprzeczne;j
T, jest proporcjonalny do wielko$ci poréw [3]. Szybkie
tempo zaniku sktadowej poprzecznej magnetyzacji, a wigc
krotki czas T, zwiazany jest z malymi porami, podczas
gdy pory wigksze charakteryzuje dtuzszy czas relaksacji
T, (rysunek 1). Rozktad czasow T, odzwierciedla zatem
rozktad wielko$ci porow. Jest to informacja jakos$ciowa,
na podstawie ktorej mozna stwierdzi¢, ze przyktadowo:
w skale dominuja pory duze (przewaga dhugich czaséw
relaksacji w rozktadzie 7,, rysunek 2a), czy mate (prze-

waga krotkich czaséw relaksacji w rozktadzie 7, rysunek
2b) lub wystgpuje szerokie spektrum wielko$ci porow
(rysunek 2c¢). Ilosciowe okreslenie wielkosci poréw na
podstawie standardowych pomiarow NMR (sekwencja
CPMG) wymaga odniesienia rozktadéw 7, do wynikéw
badan, w ktorych rozmiar poréw wyznacza si¢ w sposob

760

Rys. 1. Czas relaksacji poprzecznej 7,, a rozmiar poréw

bezposredni. Najczesciej stosuje si¢ korelacje rozktadow T,
z rozktadem wielko$ci poréw otrzymanym z porozymetrii
rteciowej [6]. W przypadku porozymetrii rtgciowej uzyska-
ny rozktad zwiazany jest z wielko$cia gardzieli taczacych



Rys. 2. Rozktady czaséw poprzecznej relaksacji 7, dla skat
o roznych wielko$ciach porow: a — przewaga porow duzych,
b — przewaga porow matych, ¢ — obecno$¢ szerokiego
spektrum porow

artykuty

pory, co sprawia, ze rozktady te przedstawiaja nieco inne
wiasciwosci skat. Roznica pomigdzy nimi polega na tym,
7ze NMR rejestruje sygnat z calej objetosci poru, a porozy-
metria rtgciowa odzwierciedla objetos¢ porow dostgpna
przez gardziele o danej wielko$ci [1]. Oba pomiary dostar-
czaja pordéwnywalnych informacji tylko wowczas, gdy nie
ma roéznic migdzy rozmiarem porow i gardzieli lub kiedy
istnieje staty zwiazek pomigdzy ich rozmiarami. Z taka
sytuacja mamy do czynienia najczgsciej w piaskowcach,
w ktorych promien ziarna determinuje rozmiar poru [5].
W wigkszosci typow piaskowcdw budowa przestrzeni po-
rowej jest bardziej skomplikowana. Spowodowane jest to
np. obecnoscia cementow, zaileniem, rozpuszczaniem ska-
leni 1 innymi procesami diagenetycznymi, ktore moga byé
przyczyna braku korelacji wielko$ci porow z rozmiarem
gardzieli. Ominigcie warunku statego zwiazku pomigdzy
wielko$cia poru i gardzieli umozliwia metoda, w ktorej
rozmiar pordw wyznacza si¢ wytacznie na podstawie ba-
dan NMR [8]. W metodzie tej, oprocz pomiaru czasu 7,
(sekwencja CPMG), wykorzystuje si¢ pomiar samodyfuzji
wykonany przy uzyciu gradientu pola magnetycznego,
ktory pozwala zaobserwowac wptyw rozmiaru poréw na
wspotczynnik samodyfuzji D (samodyfuzja — niewymu-
szony ruch cieplny molekut wody").

Praca miata na celu uruchomienie sekwencji pomia-
rowej umozliwiajacej badanie zjawiska dyfuzji protonow
W przestrzeni porowej piaskowcdw oraz przetestowanie
procedury wyznaczania rozmiarow porow skat na podsta-
wie pomiarow NMR. Uzyskane wyniki porownano z wy-
nikami badan wykonanymi na porozymetrze rtgciowym.

Podstawy teoretyczne

Zjawisko dyfuzji protonéw w jednorodnym ptynie
wypelniajacym por mozna wyrazi¢ réwnaniem [7]:

Phed 1Dy (1)

gdzie:

D(t) [mm?*/s] — wspolczynnik samodyfuzji, zalezny od czasu,

D, [mm?/s] —
sciowej (samodyfuzja w objetosci plynu, nie-

wspotczynnik samodyfuzji dyfuzji objeto-

ograniczona),
1.5 [S] — czas obserwacji,
S [m?] — powierzchnia poru,
V [m*] - objetos¢ poru.

Zaleznos¢ ta zachodzi dla krotkich czasd6w obserwacji.
Wowczas zmiana wielko$ci wspotczynnika samodyfuzji

czastek wody wypekiajacej por, w poréwnaniu z wiel-
koscia wspotczynnika samodyfuzji objetosciowej, jest
zalezna jedynie od stosunku powierzchni poru do jego
objetosci S/V. Dla osrodka porowego, jakim jest skata,
nalezy zalozy¢, ze promien poréw zmienia si¢ w duzym za-
kresie. Jezeli &, jest czastkowa objetoscia pordéw o stosunku
powierzchni poru do objetosci S/V,, wowczas rownanie 1
przyjmuje postac [8]:
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Pomiary wspotczynnika samodyfuzji w zaleznosci od
czasu obserwacji — w potaczeniu z liniowym dopasowaniem

*w pracy dla zjawiska samodyfuzji stosowano zamiennie termin
dyfuzja”
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danych pomiarowych wzgledem pierwiastka kwadratowego
czasu obserwacji — pozwalaja wyznaczy¢ $rednig warto$¢
stosunku powierzchni poru do jego objetosci (S/V). Moz-

liwos¢ t¢ wykorzystano w metodzie szacowania wielkosci

poréw na podstawie pomiaréw NMR. Metoda wiaze ze

soba wyniki dwoch pomiarow:

— pomiaru wspotczynnika samodyfuzji w rezimie krotkich
czasOW obserwacji,

— pomiaru rozktadu czaséw relaksacji poprzecznej 7.
Dla skaty w pelni nasyconej solanka zachodzi prosta

relacja pomigdzy mierzona wielkoscia czasu relaksacji

poprzecznej T, i rozmiarem poru:

L=5 3)
gdzie: p [um/s] — relaksacyjno$¢ powierzchniowa.

Zaleznos¢ ta wskazuje, ze stosunek powierzchni poru
do jego objetosci jest zwiazany z relaksacyjnoscia po-
wierzchniowa p. Zaktadajac, ze rownanie 3 jest wiarygodne
dla kazdej wielkosci poru oraz przyjmujac, podobnie jak
w rownaniu 2, ze dla o$rodka porowego ¢, jest czastkowa
objetoscia porow o stosunku powierzchni do objgtosci
S/V:1 czasie relaksacji T, zalezno$¢ 3 przyjmuje postac:

L1 S (S S
— = — | = 1=1=p = 4
R AR A
gdzie: n — ilo§¢ wydzielonych rozmiar6w porow.

Lewa strona powyzszego réwnania jest Srednia wazong
ﬁ rozktadu T,, otrzymanego z pomiaru tempa zaniku
poprzecznej sktadowej magnetyzacji za pomoca jedno-
wymiarowej odwrotnej transformacji Laplace’a danych
pomiarowych z eksperymentu CPMG. Znajac $rednia
warto$¢ (S/V) z pomiaru dyfuzji (wzor 2), mozna wyzna-
czy¢ wielkos¢ relaksacji powierzchniowej p. Ostatecznie
rozktad T, moze by¢ przeksztalcony do rozktadu rozmiaru
poru (V/S) za pomoca zalezno$ci 3. Ponizej przedstawiono

procedurg otrzymywania rozktadu porow:
1. Wyznaczenie $redniej wartosci (/) poprzez
dopasowanie roéwnania 5 do serii pomiarow

dyfuzji wykonanych w zakresie krotkich cza-
sOwW obserwacji.

2. Wyznaczenie relaksacyjnosci poprzecznej p
poprzez powiazanie Sredniej wartosci (S/V) ze
srednig wartoscia ﬁ zgodnie ze wzorem 4:

T
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3. Normalizacja rozktadu 7', do rozmiaru poréw, wyra-
zonego za pomoca stosunku objgtosci poru ¥ do jego
powierzchni S (V/S [um]).

Poréwnanie wprost dwoch eksperymentoéw: dyfuzji
i CPMG, jest mozliwe pod warunkiem, ze parametr ¢
(czas pomigdzy impulsem #/2 i 7) bedzie taki sam dla
obu sekwencji pomiarowych. Spetnienie takiego warunku
stwarza jednak pewne problemy. W sekwencji pomiarowej
CPMG (rysunek 3) wielko$¢ parametru r winna by¢ jak
najmniejsza. Pozwala to z jednej strony zarejestrowaé
wktad komponentow o krotkich czasach 75, z drugiej zas,
mala warto$¢ z minimalizuje niekorzystny wptyw dyfuz;ji
na pomiar 7,. Najmniejsza warto$¢ ¢ w eksperymencie
CPMQG dla relaksometru Maran 7, wykorzystywanego
w Instytucie Nafty i Gazu, wynosi 0,1 ms. W sekwencji
pomiarowej, wykorzystywanej do okreslania samodyfuzji
ograniczonej wielkos$cia poru, przyjgto parametr 7 rowny
2 ms. W przypadku pomiaréw probek, dla ktorych mierzo-
ny sygnat zawiera komponenty o czasach T, rbwnych lub
mniejszych od 2 ms, przyjecie parametru z rownego 2 ms
spowoduje, ze zmierzone amplitudy beda mniejsze niz
w rzeczywisto$ci lub w ogodle nie zostang zarejestrowane
(niedoszacowanie tej czgsci rozktadu).

W pracy zastosowano metodg pozwalajaca odzyskac
pierwotnie utracona informacj¢ (przy t = 2 ms). Metoda
bazuje na zatozeniu, ze powierzchnia rozktadu 7, ,_, .
odpowiada czgsci rozktadu 7, ,_, ,, na prawo od punktu
T,; (rysunek 4). Warto$¢ ﬁ dla r=2 ms mozna zastapi¢
przez warto$¢ ﬁ dlaz=0,1 ms (wzory 61 7):

1 S S
RN s ) 5
[TJ p”""(VJ p,o,]m(V] (6)

= p — =] 2 7=0,1ms p ) (7)

oraz ig“i ;[

2 7=0,1ms

Do wykonania pomiaréw wspotczynnika samodyfuzji
D uzyto sekwencji pomiarowej z gradientami bipolarny-

Rys. 3. Sekwencja pomiarowa CPMG



Rys. 4. Przyktad rozktadéw 7, dlat=0,1 msiz=2 ms

mi, zaproponowanej przez Cotts’a [2], ktora spotykana
jest w literaturze w réznych odmianach. Wybrano wersj¢
z symetrycznymi gradientami. Sekwencja przedstawiona
jest na rysunku 5. Parametry sekwencji:
7=2ms, 0=1ms, 1 =02=500pus, RD=5s

Pomiar wspotczynnika D dla ustalonego czasu obser-
wacji t,,, byl wykonywany poprzez kolejne uruchomienia
sekwencji pomiarowej z roznymi wartosciami gradientu
(gj zmieniano od 0-0,54 [T/m]). Thumienie sygnatu NMR

wyraza si¢ nastgpujaca zaleznoscia:

—e ®)

Dopasowujac dane pomiarowe wedthug powyzszego
réwnania otrzymujemy warto§¢ wspotczynnika D. Pomiary

artykuty

wspotczynnika D wykonywano dla szerokiego zakresu
czasOw obserwacji t,,, (parametr sekwencji pomiarowej A
zmieniano od 3-4 do 60 ms, a w niektorych przypadkach
nawet do 200 ms). Punkty pomiarowe do regresji liniowej
D(\/: ) byly dobierane tak, by znajdowaty si¢ na liniowym
odcinku krzywej ttumienia sygnatu NMR; czyli byly tak
dobrane, by znajdowac si¢ w tzw. rezimie krotkich cza-
sOW obserwacji. Zastosowano dopasowanie z natozeniem
wigzoéw (wspodtczynnik samodyfuzji objetosciowej D, dla
solanki 50 g/1). W celu pozbycia si¢ niepozadanych ech,
w rejestrowanym sygnale uzyto odpowiedniego cyklu
fazowego wedtug Sun et al. [9] (cykliczne zmiany faz
impulséw radiowej czgstotliwosci oraz fazy odbiornika).
Cykl sktada si¢ z o$miu krokow, wedtug tablicy 1:

Program diffbplr do pomiaru wspotczynnika D zostat
napisany w jezyku Pascal i zaimplementowany na syste-
mie MARAN.

Rys. 5. 13-segmentowa sekwencja pomiarowa PGSE oparta na echu stymulowanym; 7/2, 7 — impulsy radiowej czg¢stosci,
g, —amplituda impulsu gradientowego (zacieniowany szarym kolorem), J — czas trwania impulsu gradientowego

Wykonane badania

Pomiary metoda magnetycznego rezonansu jadrowego
wykonano dla szeéciu probek piaskowcow, nasyconych
solankg o stgzeniu 50 g/l. Cztery z nich to piaskowce szy-
dlowieckie, a pozostate — piaskowce miocenskie. Badania
wykonano na relaksometrze Maran 7 firmy Resonance,

w ktoérym wykorzystuje si¢ pole magnetyczne o natgze-
niu 0,186 — tesli co odpowiada czestotliwosci precesji
protonéw 7,9 MHz. Skaly badano w temperaturze 26°C.
Wspotczynnik dyfuzji objgtosciowej solanki wykorzystanej
do nasycenia skat wynosi 2,32E-03 [4]. Celem badan byto
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zastosowanie opisanych powyzej sekwencji pomiarowych
(patrz. podstawy teoretyczne) do okreslenia rozmiaréw
porow wytypowanych probek piaskowcow. Otrzymane
wyniki odniesiono do rozktadéow poréw wyznaczonych
na podstawie porozymetrii rt¢ciowe;.

W badaniach NMR przyjeto sposéb postepowania
zgodnie z przedstawiong procedura. Pomiar wspotczynnika
samodyfuzji D wykonano w zakresie czaséw od 3 ms do
14 ms. Dla wszystkich piaskowcoéw otrzymane zalezno$ci
wspolczynnika D od 7,,, sa poprawne. Swiadcza o tym
wysokie wspofczynniki korelacji danych (R powyzej 0,9)
i bardzo maty rozrzut uzyskanych punktow pomiarowych
(rysunek 6). Wykonany eksperyment pozwolit wyznaczy¢
$rednig warto$¢ V7S badanych piaskowcow. Obliczone pa-

w kierunku mniejszych rozmiaréw porow. Najlepsze dopa-
sowanie krzywych (porozymetrycznej i NMR) otrzymano
dla probki numer 1. Piaskowiec ten charakteryzuje si¢ duza
jednorodnoscia, wysoka porowatoscia (23%) 1 przepusz-
czalnoécia (1430 mD). Zardwno krzywa porozymetryczna,
jak 1 rozktad czasow relaksacji poprzecznej 7, maja cha-
rakter jednomodalny (rysunek 7) — piaskowiec posiada
jeden zasadniczy rozmiar poréw (ok. 20 pm). Obserwacje
w mikroskopie skaningowym (rysunek 8) $wiadcza o nie-
skomplikowanej budowie przestrzeni porowej. Jest to pia-
skowiec dobrze wysortowany, stabo zwigzly, o kwarcowym
szkielecie ziarnowym i znikomej zawarto§ci mineratlow
ilastych. Budowa przestrzeni porowej pozostatych pia-
skowcow jest bardziej ztozona. Swiadczy o tym szeroki

Rys. 6. Przyktady pomiaréw wspotczynnika samodyfuzji w zakresie krotkich czaséw obserwacji dla badanych piaskowcow

rametry, wykorzystywane w metodzie wyzna-
czania wielkosci poréw na podstawie pomiaréw
NMR, zamieszczono w tablicy 2. Rozktady 7,
znormalizowane do wielko$ci poréw wyrazo-
nej w jednostce dlugosci V/S, przedstawiono
na rysunku 7. Uzyskane rozktady zestawiono
z rozktadem poréw okreslonym na podstawie
porozymetrii rtgciowej (rysunek 8). Zgodnie
z przyjetym w metodzie porozymetrii rtgciowej
modelem cylindrycznych kapilar, przed ztoze-
niem krzywych w rozktadzie NMR, wartos$ci
V/S pomnozono przez 2.

Dla wszystkich probek krzywe porozyme-
tryczne sa przesunigte wzgledem krzywych NMR
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Rys. 7. Rozktad wielkosci porow piaskowcow, wyrazony za pomoca stosunku objetosci do powierzchni porow [V/S].

zakres rozmiardw porow oraz najczg¢sciej dwumodalny
charakter krzywych — NMR 1 porozymetrycznej. Moz-
na tutaj zauwazy¢ wigksze rozejscie si¢ pordéwnywanych
krzywych, jak rowniez réznice w ich ksztaltach. Krzywe
porozymetryczne sg z reguly duzo wezsze. Nieco wyzszy
promien pordéw oraz szerszy rozklad krzywej NMR wy-
nika prawdopodobnie z podstawowych réznic w technice
pomiaré6w NMR i porozymetrii rt¢gciowej. W porozymetrii

Rys. 9. Obserwacje w mikroskopie skaningowym —
piaskowiec szydtowiecki biaty: dobrze wysortowany i dobrze
przemyty (znikoma zawarto$¢ mineratow ilastych), stabo
zwigzly, szkielet ziarnowy kwarcowy, ziarna detrytyczne
pokryte regeneracyjnym cementem kwarcowym
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Rys. 8. Porownanie wynikéw z porozymetrii rtgciowej i NMR dla badanych piaskowcow. Wielko$¢ poréw
wyrazona jako promien poru — 7 [um] (model cylindryczny)

rteciowej pomiar polega na wstrzykiwaniu rteci do badanej
probki pod zadawanym (kolejno) coraz wyzszym cisnie-
niem oraz mierzeniu ci$nienia i objetosci rteci, ktora weszta
do probki pod danym ci$nieniem. Rozmiar porow jest
obliczany z zalezno$ci pomigdzy ci$nieniem kapilarnym
1 promieniem porow (rownanie Washborn’a):

27 xcosf
yr=—

. ©)

gdzie:
7 —promien porow,
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P — przytozone ci$nienie,
® —kat kontaktu skata-ptyn,
7 — napigcie powierzchniowe.

Podczas gdy pomiar NMR rejestruje sygnat pochodzacy
z calej objetosci porow, porozymetria rtgciowa odzwier-
ciedla objetos¢ poréw dostepna przez gardziele o danej
wielkosci [1], przez co przejawia tendencj¢ do zanizania
rozmiaru wigkszych porow. Dzieje si¢ tak dlatego, ze
objetosci duzych pordw nie sg osiagane w odpowiednim
cis$nieniu, z powodu efektu gardzieli. Wynikiem tego zja-
wiska jest waski rozktad rozmiaréw pordéw, przesunigty



w kierunku poréw mniejszych [8]. Lepsze dopasowanie
krzywych dla piaskowca szydlowieckiego biatego, w po-
roéwnaniu z pozostaltymi probkami, wiaze si¢ prawdopo-

artykuty

dobnie z bardzo dobrymi wtasciwosciami zbiornikowymi
1 filtracyjnymi prébki 1 — co sprzyja swobodnemu prze-
ptywowi zattaczanej rtgci.

Podsumowanie i wnioski

Zasadniczym wynikiem pracy byto uruchomienie pro-
cedury wykonywania pomiarow dyfuzji ograniczone;j
w przestrzeni porowej skat. Obejmowato to sprawdzenie
mozliwo$ci wykonywania tego typu pomiar6w na po-
siadanym sprzg¢cie oraz napisanie i zaimplementowanie
programu sekwencji pomiarowej w systemie MARAN.

Rezultatem jest uzyskanie zaleznosci D od ¢, ktora
pozwala na wyznaczenie stosunku objgtosci do powierzchni
porow (parametr V/S). W konsekwencji, w potaczeniu
z wynikiem pomiaru czaséw relaksacji poprzecznej 7,
mozemy wyznaczy¢ wielkos$¢ relaksacyjnosci powierzch-
niowej (parametr p).

Ostatecznym rezultatem jest mozliwo$¢ wyskalowania
rozktadu czasow T, w jednostkach odzwierciedlajacych
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rozmiar poru (V/S, lub promien poru — przy zatozeniu
modelu cylindrycznego lub sferycznego).

Warto podkresli¢ po raz kolejny fakt, ze do sygnatlu
NMR daja wktad pory o wszystkich rozmiarach, co nie
zawsze jest spetnione dla porozymetrii rtgciowej. Uzyskuje-
my w ten sposob dodatkowa informacje, ktdra — potaczona
z wynikami porozymetrii rtgciowej — daje petniejszy obraz
wyksztalcenia przestrzeni porowe;.

Uzyskane rezultaty zachgcaja do dalszych prac, a w
szczegolnosci odniesienia wynikow, ktore daje wdrozo-
na procedura, do innych metod stosowanych w analizie
przestrzeni porowej, takich jak: obserwacje w mikroskopie
optycznym i skaningowym, mikrotomografia rentgenowska
oraz iloSciowa analiza sktadu mineralnego skat.
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