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Badanie roznych typow skat klastycznych metoda
NMR przy zastosowaniu spektrometrow pracujgcych
Z czestotliwoscig rezonansowg 2 MHz, 8 MHz i 23 MHz

Wykonywanie badan metoda magnetycznego rezonansu jadrowego na probkach skat wymaga uwzglednienia ich specy-
fiki (np. rozmiar porow, sktad mineralny, w szczegdlnosci zawarto$¢ mineratow ilastych, wlasciwosci filtracyjne, zawar-
to$¢ mineratéw zelazistych). Omoéwiono szereg zastosowan spektrometrow pracujacych z czgstotliwos$cia rezonansowsa
2 MHz, 8 MHz i 23 MHz, wyposazonych w rozne sondy pomiarowe, dajace mozliwo$¢ dopasowania spektrometru i se-
kwencji pomiarowych do charakteru badanej probki. Autorzy koncentruja si¢ na réznych aspektach wyznaczania porowa-
tosci oraz identyfikacji ptynéw ztozowych dla probek réznych typow skat klastycznych.

Stowa kluczowe: magnetyczny rezonans jadrowy, wielkos¢ porow, identyfikacja ptynow ztozowych.

NMR laboratory measurements of various types of clastic sedimentary rocks using 2, 8
and 23 MHz spectrometers

The application of nuclear magnetic resonance (NMR) for the evaluation of rock core samples, requires taking into account,
their specific features, e.g. pore size, illite composition, filtration properties, concentration of iron containing minerals.
Measurements were performed using 2, 8 and 23 MHz NMR spectrometers — core analyzers — equipped with various
probeheads. It allowed matching the spectrometer and pulse sequence parameters, to the characteristics of the sample. The
authors concentrated on several aspects of porosity assessment and fluid typing for various clastic sedimentary rock samples.

Key words: nuclear magnetic resonance, pore size, fluid typing.

Wprowadzenie

Whasciwe okreslenie parametréw petrofizycznych skat ta-
kich jak porowato$¢, przepuszczalnos¢ oraz nasycenie woda
ztozowg 1 weglowodorami jest niezwykle wazne zardwno
na etapie poszukiwan z16z weglowodordw, jak i w proce-
sie szacowania ich zasobow. Jedna z metod umozliwiajg-
cych zbadanie wtasnosci petrofizycznych skat jest meto-
da magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR). Anali-
za rozktadow czasow relaksacji 7, dostarcza informacji na
temat rozktadu nasycenia w przestrzeni porowej, a w po-
wigzaniu z badaniami porozymetrycznymi i mineralogicz-
nymi pozwala wyznaczy¢ rézne typy petrofizyczne bada-

nych utworoéw [5]. Pomiary samodyfuzji protonéw umoz-
liwiajg scharakteryzowanie geometrii poréw przez okre-
$lenie ich kretosci 1 stosunku wielkosci powierzchni po-
réow do ich objetosci [4].

Aktualnie przedmiotem zainteresowania przemystu naf-
towego sa badania skal pochodzacych zaréwno ze zbior-
nikéw konwencjonalnych, jak i niekonwencjonalnych. Te
ostatnie charakteryzujg si¢ mi¢gdzy innymi przewaga mikro-
poréw (np. formacje mutowcowe) oraz mozliwoscia wyste-
powania substancji organicznej w postaci kerogenu lub bi-
tuminu (np. formacje lupkowe). Pomiary laboratoryjne tak
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réznorodnych probek skal metoda NMR wymagaja kompro-
misOw w doborze sprzetu, metod pomiarowych oraz ich pa-
rametrow. Istotnymi czynnikami sg tu na przyktad ilo$¢ pod-
legajacych detekcji protonéw w probee (niski stosunek sy-
gnatu do szumu dla formacji nickonwencjonalnych) lub ist-
nienie wewnetrznych gradientéw pola magnetycznego. Ni-
ski stosunek sygnatu do szumu stanowi czynnik ogranicza-
jacy ze wzgledu na czas pomiaru, co jest istotne w przypad-
ku metod dwuwymiarowych pozwalajacych na identyfika-
cj¢ substancji wchodzacych w sktad probki.

Probe zmierzenia si¢ z identyfikacja ptyndéw ztozowych
za pomoca osobno mierzonych rozktadéw czaséw relaksa-
cji T, oraz czasow relaksacji T,, na spektrometrze 2 MHz,
przedstawiono w pracy Ozen'a i Sigala [7]. Stosunki czasow
relaksacji 7, do T, (7,/T,) dla ptynéw ztozowych w utwo-
rach typu shale zostaly wyznaczone dla solanki, ropy (crude)
oraz dodekanu.

Bardziej jednoznaczna informacj¢ mozna uzyskac z dwu-
wymiarowych rozktadow (korelacji) T',—7,. Wykorzystanie
korelacji T\—T5, uzyskanych za pomoca spektrometru 2 MHz,
zaprezentowano w pracy Rylander'a i in. [8]. Przedstawiono
w niej wyniki dla serii probek tupkowych z roznych gleboko-
$ci roponosnej formacji tupkowej w jednym otworze (Eagle
Ford Shale). Autorom udato si¢ pokazaé, ze rézne ptyny wy-
peniajace przestrzen porowa w badanych probkach grupu-
ja si¢ w klastry na diagramie 7/T, vs. T, uzyskanym z kore-
lacji T\—T,. Zidentyfikowano wode zwiazana w itach, wodg
w porach pomigdzy ziarnami, rop¢ w substancji organiczne;j
(bitumen, kerogen) oraz rop¢ w przestrzeni pomigdzy ziar-
nami materii organicznej.

Przyktadem wynikéw otrzymanych przy uzyciu spektro-
metru 23,7 MHz jest praca Fleury’ego i Romero-Sarmiento [2].
Autorzy wykonali korelacje 7,—7, dla ekstrahowanych

probek kerogenu niedojrzatego, kerogenu z okna gazo-
wego oraz z okna ropnego, probek suchych z wyekstraho-
wang materig organiczng oraz probek materii organicznej
nasyconej metanem. Bogaty materiat badawczy pozwo-
lit na uzyskanie sygnatur, czyli modow charakterystycz-
nych w mapach 7',—T,, dla grup hydroksylowych, keroge-
nu, wody oraz metanu. W pracy przedstawiono wskazow-
ki, jak interpretowaé wyniki pomiarow NMR, w szczeg6l-
nosci dla probek nienasyconych.

Z kolei Nicot i in. [6] pokazali, Zze zastosowanie spek-
trometru pracujgcego przy czestotliwosci rezonansowej dla
protonow 23 MHz pozwala na bardziej jednoznaczne roz-
réznienie mi¢dzy woda a ropg (zmiana stosunku 7,/7, z 45
do wartosci rzedu 10).

Innym podej$ciem rozszerzajacym wiedz¢ na temat
probek skat niekonwencjonalnych jest uzycie klasycznych
sekwencji pomiarowych CPMG (opartych na echu spino-
wym) do pomiaru 7, oraz wykorzystujacych tzw. solid
echo (Washburn i Birdwell [9]). Pozwala to na uzyskanie
map 7,—T7,, ktore niosg bardziej kompletng informacje¢ na
temat ,,sktadnikow” probki typu shale. Dla probek zawie-
rajacych ptyny o niskiej lepkosci rezultaty pomiarow wy-
konanych obiema metodami byty podobne. Mapy 7\-7,
wykonane sekwencjg na podstawie echa spinowego oraz
solid echo ro6znity si¢ za to w sposodb znaczacy dla probek
zawierajacych ptyny o wysokiej lepkos$ci oraz materi¢ or-
ganiczng w postaci statej. Autorzy podkreslajg, ze uzyska-
nie zaprezentowanych wynikow byto mozliwe dzigki uzy-
ciu krétkich czasow echa w sekwencji CPMG (w tym kon-
kretnym przypadku 60 ps).

Badania skat ze zbiornikow niekonwencjonalnych sg sto-
sunkowo nieliczne i ze wzgledu na swoja ztozonos¢ i niejed-
noznaczno$¢ nadal nalezg do badan podstawowych.

Materiaty i metody

Do badan wybrano zréznicowane probki skal klastycznych:
» piaskowiec permski charakteryzujacy si¢ duzg zawarto-
$cig hematytu,
» piaskowce miocenskie (dwie probki) o dobrych wilasci-
wosciach zbiornikowych i filtracyjnych,
»  mulowiec z basenu miocenskiego, jako przyktad préb-
ki mikroporowej,
* tupek sylurski, jako przyktad skaty pochodzacej ze zbior-
nika niekonwencjonalnego.
Probki wycieto z niezabezpieczonych rdzeni (probka
w stanie unpreserved). Badano je zarowno w stanie unpre-
served, jak i nasycone roztworem NaCl (50 g/1). Badania zo-
staly wykonane na trzech spektrometrach pracujacych przy
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czestotliwosciach dla protonéw odpowiednio: 2 MHz (RCA,

Magritek Ltd, Nowa Zelandia), 8 MHz (MARAN Ultra,

Oxford Instruments, Wielka Brytania) i 23 MHz (RCA, Ma-

gritek Ltd., Nowa Zelandia).

Dla wszystkich probek wykonano:

» rozktady czasow relaksacji 7, przy uzyciu sekwencji im-
pulsowej CPMG z czasami echa 60 ps, 100 ps oraz 200 ps,

» korelacje (dwuwymiarowe rozktady czaséw relaksacji)
T\—T, mierzone za pomocg sekwencji CPMG z przygo-
towaniem ,,inwersja-odrost” (inversion-recovery) z cza-
sem echa 60 ps — dla 32 czasow inwersji dobranych row-
nomiernie w skali logarytmicznej w zakresie od 20 us do
10 s lub 15 s w zalezno$ci od probki.



artykuty

Wyniki i dyskusja

Wyznaczanie porowatosci — wplyw mikroporowatosci
na wyniki pomiaréow NMR

Pomiary wykonano dla prébek miocenskich (piaskowca
i mutowca) oraz dla tupka sylurskiego nasyconych solankg
o mineralizacji 50 g/l. Wyniki pomiar6w porowatosci uzy-
skane za pomoca spektrometru 2 MHz dla r6znych warto-
$ci czasu echa TE sekwencji CPMG zamieszczono w tabli-
cy 1 oraz na rysunku 1.

Tablica 1. Wptyw czasu echa (TE) na wyznaczang wielko$¢
porowatosci skat

piaskowiec | mulowiec tupek
200 27,4 21,5 6,3
100 27,6 21,9 8,2
60 27,8 248 9,5

Dla probki konwencjonalnej z przewaga duzych porow
skrocenie czasu echa z 200 pus do 60 s zwigkszyto estymo-
wang warto$¢ porowatosci tylko o 0,4%. W przypadku mu-
towca miocenskiego oraz tupka sylurskiego ta roznica wy-
nosi juz 3,3%. Przy czym dla mutowca stanowi to 13% wy-
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Rys. 1. Wplyw czasu echa (TE) na wyznaczana wielkos¢
porowatosci skal. Na osi poziomej: 1 — skata zbiornikowa
konwencjonalna (piaskowiec miocenski o dobrych
wiasnosciach zbiornikowych i filtracyjnych), 2 — skata
zbiornikowa mikroporowa (mutowiec miocenski), 3 — skata
zbiornikowa mikroporowa (tupek sylurski)

znaczonej porowatosci catkowitej, a dla tupka jest to az 34%
porowatosci catkowite;.

Otrzymane wyniki wskazuja na konieczno$¢ zastosowa-
nia krotkich czaséw echa (w omawianym przypadku: 60 us)
w sekwencji pomiarowej CPMG dla skat mikroporowych,
a szczegoblnie dla skat zbiornikéw niekonwencjonalnych.

Wyznaczanie porowatos$ci — analiza wptywu mineratéw zawierajacych
w swoim sktadzie zelazo na wyniki pomiaréw NMR

Potrzeba uzycia krotkich czasow echa w pomiarach NMR
istnieje nie tylko w przypadku badan skat pochodzacych ze
zbiornikéw niekonwencjonalnych. Koniecznos$¢ ich stosowa-
nia wystepuje rowniez dla skal zwierajacych mineraty zela-
ziste (np. hematyt). Obecnos¢ tego typu mineratéw powodu-
je skracanie czasow relaksacji 7, [1], a zatem potrzebe wy-
konania pomiarow z krotkimi czasami echa.

Ponizej przedstawiono wyniki badan wykonanych na
spektrometrze 2 MHz dla probki piaskowca zawierajacego
23% hematytu (tablica 2). Porowato$¢ wyznaczona metoda
NMR przy zastosowaniu czasu echa TE =200 us wyraznie
odbiega od wartosci porowatosci okreslonej metoda helowa.

Tablica 2. Wptyw mineralow zelazistych
na wyniki pomiar6w NMR

TE = 200 ps
7,10

14,0

W wigkszosci przypadkdéw porowatos¢ wyznaczona me-
toda NMR dla TE <=200 ps jest wyzsza od uzyskanej meto-
da helowa. Najczesciej jest to zwigzane z obecnoscig w prob-
ce mineratow ilastych badz z wyraznym udziatem mikropo-
rOW w przestrzeni porowej. Piaskowiec, dla ktorego wyniki
przedstawiono, charakteryzuje si¢ niskim poziomem zaile-
nia (zawarto$¢ mineratow ilastych okoto 13%). Mozna za-
tem oczekiwac, ze zarowno metoda NMR, jak i helowa wy-
kaza podobna wielko$¢ porowatosci lub ze w przypadku du-
zego udziatu mikroporow porowato$¢ wyznaczona metoda
NMR bedzie wigksza. Wskazujg na to dotychczasowe do-
$wiadczenia w zakresie badan skal ze zbiornikéw niekon-
wencjonalnych.

W omawianym przypadku, dla czasu echa 200 s, zacho-
dzi jednak relacja odwrotna: porowato$¢ wyznaczona metodg
helowg znacznie przewyzsza warto$¢ tego parametru otrzy-
mang metoda NMR. Zastosowanie czasu echa 60 ps znaczaco
zmienia wynik pomiaru NMR — wielko$§¢ porowatosci wzro-
sta dwukrotnie, osiagajac warto§¢ poréwnywalna z porowa-
toscig wyznaczong metodg helowa (tablica 2).
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Okreslenie nasycenia formacji skalnej mediami ztozowymi

Jedng ze standardowych metod wykorzystywanych do
okreslenia nasycenia formacji skalnej woda jest metoda De-
ana—Starka. Wada tej metody polega na jej czasochtonnosci
(pomiar trwa minimum tydzien) oraz konieczno$ci rozkru-
szenia probki skaty. Metoda NMR jest zdecydowanie szyb-
sza (pomiar od kilku minut do kilku godzin) i jest metoda
nieniszczaca. Do okreslenia nasycenia uzywa si¢ m.in. po-
miarow dwuwymiarowych, ktorych rezultatem sg korelacje
(mapy) 7T, lub T,-D.

Na rysunkach 2-3 przedstawiono korelacje 7|7, dla pia-
skowca i mutowca z basenu miocenskiego uzyskane przy
uzyciu spektrometru 2 MHz. Korelacje wykonano dla skat
W stanie nienasyconym (unpreserved) oraz po nasyceniu pro-
bek solankg. Na podstawie analizy rozktadéw T, oszacowa-
no wielkos$¢ nasycenia woda. Nasycenie weglowodorami ob-

liczono jako S; =1 — S, ;1,0 (tablica 3).

a) T1-T2 correlation spectrum: smoothing = 2

Tablica 3. Wyniki szacowania nasycenia na podstawie
pomiaré6w NMR dla skat miocenskich

Porowato$¢ Nasycenie
[%] [%]

Litostratygrafia

hienasycona | nasycona | . oo

(unpreserved) | solankg 2|8
P1.asko’w1§c 47 29.4 16,0 84,0
miocenski
M.ulovxrzlec. 233 29,7 78,5 21,6
miocenski

Wartos¢ T,/T, dla piaskowca miocenskiego w stanie unpre-
served wskazuje na obecno$¢ wody w mniejszych porach
(pojedynczy mod w okolicy 1 ms na skali 7, z centrum dla
T\/T, ~2) (rysunek 2a). Zmiana w korelacji 7\,—T, dla probki
po nasyceniu solankg (rysunek 2b) i pojawienie si¢ bardzo

b) T1-T2 correlation spectrum: smoothing = 2

Rys. 3. Korelacje 7\—T, dla mutowca: a) dla probki unpreserved, b) dla probki nasyconej solanka
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intensywnego modu pochodzacego od wody z centrum przy
okoto 80 ms na skali 7, — sugeruja mozliwo$¢ nasycenia ga-
zem w porach wigkszych.

Dla probki mutowca w stanie nienasyconym (unprese-
rved) (rysunek 3a) korelacja 7,—T, wykazuje jeden mod dla
T\/T, ~2 w zakresie krotkich czasow T i T,, co wskazuje na
obecno$¢ wody w mikroporach. Po nasyceniu probki solan-
ka (rysunek 3b) mod zajmuje podobny zakres czaséw relak-
sacji, zarowno T, jak 1 T|. O wzroscie nasycenia $wiadczy
jednoznacznie ilo$ciowa interpretacja rozktadow 7,. Wyzna-
czona wielko$¢ nasycenia wodg (77%) sugeruje mozliwos¢
resztkowego nasycenia gazem (23%). W przeciwienstwie do
poprzedniego przypadku (piaskowiec) w omawianej probce
zardwno woda, jak 1 gaz zajmuja mikropory.

Z kolei na rysunku 4 pokazano wyniki pomiaru korela-
cji T'-T, dla przyktadowej probki sylurskiej z formacji tup-
kowej przy uzyciu spektrometru pracujgcego z czestotliwo-
Scig 23 MHz.

T1-T2 correlation spectrum: smoothing = 13

Rys. 4. Korelacja T\—T, dla tupka w stanie unpreserved

Korelacje 7'\—7, wykonano dla probki w stanie nienasyco-
nym unpreserved (rysunek 4). Korelacja wskazuje na obec-
nos¢ wody w mikroporach (mod o 7'/T, ~2 skupiony na osi 7,
w okolicy 350 ps). Drugi mod, o 7'/T, ~10 skupiony na osi 7,
w okolicy 3 ms, na podstawie pra-
cy Fleury’ego i Romero-Sarmien-

Na tej podstawie mozna przypuszczac, ze wzrost zmierzonej
porowatosci wynika z pojawienia si¢ wody w szczelinach,
ktore powstaty w czasie nasycania na powierzchniach foliacji.

Ilo$ciowe szacowanie nasycenia przy wykorzystaniu po-
miarow NMR w przypadku wystepowania organiki umoz-
liwia analiza korelacji 7,—7,. Daje ona mozliwo$¢ wydzie-
lenia obszaréw zwigzanych z nasyceniem woda lub weglo-
wodorami. Uzyskane wyniki dla tupka sylurskiego zamiesz-
czono w tablicy 4.

W tym konkretnym przypadku wykorzystanie spektrome-
tru 23 MHz dodatkowo pozwolito na skrocenie czasu pomia-
ru (tylko 4 akumulacje dla kazdego czasu inwersji).

Uzycie pol o wyzszych czgstotliwosciach moze by¢ in-
teresujace takze z innych powodow. Ostatnio pojawiajg si¢
doniesienia o wykorzystaniu spektrometrow z magnesami
0 wyzszej warto$ci indukcji pola magnetycznego do réznico-
wania zawartosci ptynow ztozowych (nawet 400 MHz [10]).
Zastosowanie pol o wyzszych czgstotliwosciach zwieksza
w r6znym stopniu 7,/7, ptynéw ztozowych, a tym samym
pozwala na efektywniejszg identyfikacje 1 separacje modow
pochodzacych od réznych ptyndéw ztozowych w korelacjach
T\—T,. Daje to w perspektywie mozliwos¢ oszacowania na-
sycenia wodg za pomocg metody nieinwazyjne;j.

Doktadnos$¢ szacowania nasycenia zalezy od zabezpie-
czenia rdzeni wiertniczych pobranych z otworu. Problem
dotyczy gtownie dobrze przepuszczalnych probek ze zbior-
nikoéw konwencjonalnych. Co do skat z formacji tupko-
wych 1 piaskowcow typu tight niektdrzy autorzy uwazaja,
ze brak zabezpieczenia nie wptywa znaczaco na stan na-
sycenia wodg oraz weglowodorami wystepujacymi w sub-
stancji organicznej czy w zaci$ni¢tych mikroporach. Han-
dwerger i in. [3] pokazali, ze w przypadku badan laborato-
ryjnych pokruszonych préobek, zabezpieczonych tylko po-
przez umieszczenie ich w plastikowym woreczku, wyni-
ki pomiarow (takie jak porowatos$¢ efektywna, efektyw-
ne nasycenie woda, woda zwigzana w itach oraz przepusz-
czalno$¢) w odstepach okoto 2 lat nie réznily si¢ znaczaco.
W przypadku probek charakteryzujacych si¢ bardzo niska
przepuszczalno$cig skomplikowane i drogie metody zabez-
pieczania rdzeni nie sg konieczne [3].

Tablica 4. Wyniki pomiarow NMR dla tupka sylurskiego — szacowanie nasycenia

to mozna ostroznie interpretowac

Porowatos¢ [%] Nasycenie [%]

jako gaz w materii organicznej [2].
Réznica w porowato$ci zmierzona
z rozktadow czasow relaksacji T,

jest nieznaczna: 9,3 vs. 9,5, od-

powiednio przed i po nasyceniu.

Litostratygrafia udziat poréw | udzial poréw
catkowita | wypelionych | dla pozostatych | woda | weglowodorami
woda mediow
Lupek sylurski 9,3 3,5 5,8 37,9 62,1

Nafta-Gaz, nr 3/2017 155



Podsumowanie

W przypadku skat pochodzgcych ze zbiornikow niekon-
wencjonalnych otrzymane wyniki wskazuja na konieczno$¢
zastosowania krotkich czasow echa w sekwencji pomiaro-
wej CPMG. Takie podejscie jest zasadne rowniez dla skat
zawierajacych duza ilos¢ mineratow zelazistych. Rejestru-
jac korelacje/mapy 7,—T,, dla probek zarowno w stanie na-
tive, jak 1 w stanie nasyconym, pokazano sygnatury specy-
ficzne dla piaskowca miocenskiego, mutowca miocenskie-
go oraz tupka sylurskiego. O ile w przypadku skat miocen-

skich zarejestrowano tylko sygnat od wody, o tyle dla tupka
sylurskiego zarejestrowano rowniez sygnatur¢ pochodzaca
od materii organicznej (wedtug danych literaturowych praw-
dopodobnie gaz w materii organicznej). W takim przypad-
ku, gdy skata jest jednoczes$nie skatg macierzystg i zbiorni-
kowa, prawidtowa ocena jako$ciowa oraz ilosciowa obec-
nosci ptyndéw zltozowych jest mozliwa przy uzyciu dwuwy-
miarowych technik NMR poprzez wydzielenie sygnatu po-
chodzacego od wody oraz pochodzgcego od weglowodordw.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2017, nr 3, s. 151-156, DOI: 10.18668/NG.2017.03.01
Artykul nadestano do Redakcji 1.08.2016 r. Zatwierdzono do druku 18.01.2017 r.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt. Badanie skal o roznym stopniu zailenia i zawartosci substancji organicznej
metodami termicznymi i NMR — praca INiG — PIB na zlecenie MNiSW; nr zlecenia: 5/SW/16, nr archiwalny: DK-4100-5/16.
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