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Tre$é: Wykonano pomiary stalej relaksacji T> na wybranych probkach skal wykorzystujac zjawisko
magnetycznej relaksacji jadrowej dla protonéw obecnych w atomach wodoru wystepujacych w skatach.
Przeprowadzono pomiary porozymetrem rt¢ciowym i wyznaczono krzywe kumulacyjne porowato$ci
efektywnej oraz powierzchni wlasciwej, a takze rozktady geometrii poréw i rozktady powierzchni wtasci-
wej. Wykonano analizg jakosciowa wynikow pomiaréw obiema metodami dla probek skat karbonskich
i dewonskich szukajac odpowiadajacych sobie anomalii. Nastgpnie skorelowano wyniki obu metod w ce-
lu wyskalowania pomiarow T2 w warto$ciach $rednic poréw i rozwartosciach szczelin, D. Obliczono
zaleznos¢ korelacyjna migdzy T» 1 D dla wszystkich probek oraz dla wapieni dewonu gérnego. Sprawdzo-
no uzyskana relacjg dla skrajnych $rednic w przedziale badan porozymetrycznych.

Stowa kluczowe: magnetyczny rezonans jadrowy, MRJ, stala relaksacji poprzecznej T2, porozymetria
rteciowa, porowato$¢ efektywna, powierzchnia wtasciwa przestrzeni porowe;j

Abstract: Measurements of the T relaxation time were done on selected rock samples using the effect
of the nuclear magnetic relaxation for protons in hydrogen atoms. Mercury porosimeter measurements
were also performed to obtain cumulative curves of effective porosity and specific pore surface as well
as distributions of pore geometry and specific pore surface. Qualitative analysis of results of measure-
ments was performed with both methods on samples of Carboniferous and Devonian rocks in order to
find corresponding anomalies. Next, the results of both methods were correlated to scale the T2 measure-
ments in values of pore diameters and fracture widths, D. The correlation equations for T, and D were
calculated for the full data set and for the Upper Devonian limestone data. The result equations were tested
for the extreme values of diameter in the mercury porosimeter range.

Key words: Nuclear Magnetic Resonance, NMR, T> relaxation constant, mercury porosimeter, effec-
tive porosity, specific pore area
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WSTEP

Badania z wykorzystaniem magnetycznego rezonansu jadrowego MRJ oraz porozymetryczne
MP zostaty przeprowadzone na probkach skat wybranych z pozioméw, ktére w rejonie badan
w Karpatach Zachodnich moga by¢ traktowane jako potencjalne skaty zbiornikowe. Wyniki
tych badan byty takze poligonem do$wiadczalnym dla wzajemnego potaczenia i skalowania
obu rodzajow pomiarow. Wybrano 31 probek skal, obejmujacych utwory klastyczne i wegla-
nowe, przynalezne stratygraficznie do karbonu i dewonu.

Na probkach wykonano pomiary MRJ, badanie gestosci objgtosciowej i mineralogicz-
nej oraz badanie przepuszczalnos$ci. Probki skat do pomiaréw oraz dane stratygraficzne i opi-
sy litologiczne udost¢pnito PGNiG S.A. Pomiary MRJ wykonano w Zaktadzie Geofizyki
WGGIOS AGH, badania MP wykonano porozymetrem rteciowym w Zakladzie Surowcow
Energetycznych WGGiOS AGH, pozostate pomiary (gestosci, porowatosci i przepuszczalno-
$ci) wykonano w Instytucie Nafty i Gazu w Krakowie.

Probki o numerach Ja2k 7861-65 naleza do karbonu gornego z profilu otworu Jachow-
ka 2k z interwatu 3464+3469 m. W interwale tym wystepuja zbite mutowce, twarde piaskow-
ce o spoiwie krzemionkowym oraz mulowce ilaste i piaskowce laminowane mulowcami.
W badanych prébkach trafiaja si¢ weglany oraz okruchy wegla.

Probki Ja2k 7866-70 naleza do dewonu gornego, franu z interwatu 3809+3818 m. Sa to
wapienie twarde, zbite, mikrytowe z pojedynczymi mikroszczelinami. Partiami wystepuja
wapienie zailone z litoklastami wapieni mikrytowych.

Probki R3 7871-75 reprezentuja dolomity dolnego karbonu w otworze Roczyny 3
w interwale 1046+1055 m. Sa to skaly drobnokrystaliczne, epigenetyczne o strukturze plami-
stej. Widoczna jest ciemnoszara materia ilasta. W poczatkowej czesci badanego odcinka
(1046+1051 m) w skatach wystegpuja izolowane pustki i mikrokawerny oraz szczeliny. W in-
terwale nastgpnych 4 m stwierdzono mniejsza ilo§¢ poréw i drobnych kawern. W obu inter-
walach wystepuje duza procentowa zawartos¢ dolomitu.

Grupa probek R3 7876-80 obejmuje utwory dewonu gornego i srodkowego z interwatu
1300+1309 m. Sa to wapienie dolomityczne, organogeniczne typu rafowego. Ku spagowi
wapienie dolomityczne przechodza w dolomity wapniste. W interwatach 1300+1302 m
i 1306+1307 m wystgpuja liczne spekania i szczeliny. Przewazaja szczeliny rozwarte i droz-
ne. Wzdhuz niektérych spegkan (w odcinku 1300+1301 m) rozwinigte sa podluzne kawerny
o dhugosci do 5 cm i szerokosci ok. 0.5 cm. Interwat skawernowany, rozwini¢ty na bazie
pionowych i poziomych spgkan oraz szwoéw stylolitowych, wystepuje na gigbokosci
1302+1303 m. Kawerny maja tu $rednic¢ okoto 2 cm.

Probki o symbolach L7 pochodza z otworu Lachowice 7 z interwatu 2826+2839 m.
Naleza do dewonu gornego, franu. Sa to twarde, zbite wapienie, miejscami z nalotami mate-
riatu ilastego, z pojedynczymi spekaniami, na ogdt wypetnionymi materiatem ilastym. W gor-
nym interwale nie wystepuje skawernowanie.

Probki L7 78901 7891 reprezentuja wapienie z materiatem ilastym, spgkane w interwa-
le wystgpowania probki 7890 oraz twarde wapienie, nieco zailone w interwale wystgpowania
probki 7891. W tym interwale wizualnie stwierdzono porowato$¢. Lokalnie wystepuja pustki
o $rednicy do kilku mm oraz spekania w réznych kierunkach, czgsciowo zabliznione.
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POMIARY MAGNETYCZNEGO REZONANSU JADROWEGO

Pomiary magnetycznego rezonansu jadrowego przeprowadzono za pomoca spektrometru NMR
Maran Ultra 23 MHz firmy Resonance Instruments, Ltd (Guiheneuf 2003). Zestaw pomiaro-
wy posiada magnes staty 0.55 T ze stabilizacja temperatury, nadajnik impulséw o czgstotli-
wosci radiowej o mocy 300 W oraz glowice do pomiaru probek o srednicy 26 mm. Spektro-
metrem steruje komputer, za pomoca ktdrego programuje si¢ i uruchamia sekwencje impulsow
RF, nastgpnie rejestruje i analizuje sygnaty przychodzace z detektora. Specjalistyczne opro-
gramowanie dostarcza standardowych oraz zaawansowanych programéw do analizy danych
pomiarowych.

Metody pomiarowe MRJ stosowane w petrofizyce wykorzystuja zjawisko magnetycz-
nej relaksacji jadrowej dla protonéw w atomach wodoru wystgpujacych w postaci wody lub
weglowodorow zawartych w porach skaty, wody zwiazanej w mineratach ilastych oraz grup
hydroksylowych w tych mineratach. Podstawowe wielko$ci obserwowane w badaniach relak-
sacji to catkowita amplituda sygnalu protonowego, czas relaksacji podtuznej T; oraz czas
relaksacji poprzecznej T». Wielko$ci te dostarczaja informacji o porowatosci i przepuszczal-
nos$ci skal zbiornikowych, o strukturze przestrzeni porowej i rodzaju cieczy wypetniajacej
pory skaty.

W probcee umieszezonej w statym polu magnetycznym pojawia si¢ makroskopowe na-
magnesowanie zgodne z kierunkiem pola, wynikajace z nadwyzki protondw, ktorych spiny
i zwigzane z nimi jadrowe momenty magnetyczne ustawione sg zgodnie z kierunkiem pola
(nizszy poziom energetyczny) wzgledem protondéw ustawionych przeciwnie (wyzszy poziom
energetyczny).

Namagnesowanie (magnetyzacj¢) M w polu magnetycznym By okresla wzor:

212
M = D ZkIT(I”) Bo 1)
gdzie: N — liczba jader o spinie I oraz czynniku zyromagnetycznym g,
h — stata Plancka h/2p,
k — stala Boltzmana,
T — temperatura (Cowan 1997).

Namagnesowanie wzdhuz kierunku pola By (sktadowa podtuzna magnetyzacji) nie po-
jawia si¢ natychmiast lecz narasta wyktadniczo od zera do My:

M_(t) = Mo[1 — exp(—t/T1)] 2)

gdzie: My(t) — warto$¢ magnetyzacji podhuznej w chwili t,
T1 — czasrelaksacji podtuzne;.
Dziatanie na probk¢ zmiennego pola magnetycznego Bi o czgstosci rezonansowej

o =7 Bo (zakres czgstosci radiowych), prostopadtego do pola By, powoduje przej$cia energe-
tyczne migdzy poziomami zmieniajac ich obsadzenie i w efekcie wielko$¢ namagnesowania.
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W prébee pojawia sig sktadowa poprzeczna namagnesowania M | , ktora nie zanika natych-
miast po wylaczeniu pola B lecz maleje wyktadniczo zgodnie ze wzorem:

M1 =Moo exp(-t/Tz) 3)
gdzie: T> — czas relaksacji poprzecznej (Akselrod & Neretin 1990).

Maksymalna warto$¢ namagnesowania poprzecznego Mo | pojawia si¢, gdy dziatanie

zmiennego pola B przeprowadzi magnetyzacje makroskopowa na plaszczyzng prostopadia
do kierunku statego pola By (tzw. impuls 7t/2). W uktadach wielofazowych, gdy media o zr6z-
nicowanych wlasnosciach wypelniaja zlozong przestrzen porowa skaty, krzywa relaksacji po-
przecznej moze by¢ przedstawiona jako suma sktadnikéw, z ktorych kazdy mozna scharakte-
ryzowaé czasem relaksacji T>. Poszczegdlne czasy relaksacji To mozna znalez¢ poprzez
odpowiedni rozktad funkcji M(t).

Pomiaréw czasow relaksacji podtuznej i poprzecznej dokonuje si¢ badajac zmiany od-
powiedniej sktadowej magnetyzacji w czasie. Poniewaz cewka uktadu detekcji znajduje si¢
w plaszczyznie prostopadiej do silnego pola Bo, krzywa relaksacji poprzecznej obserwuje si¢
bezposrednio po impulsie 1t/2, jako tzw. FID (Free Induction Decay). Natomiast, magnetyza-
cje podtuzna nalezy przenosi¢ na ptaszczyzng detekcji, za pomoca odpowiednich sekwencji
impulséw (np. INVREC), aby mozna byto zarejestrowaé krzywa relaksacji podtuzne;.

Czasy relaksacji poprzecznej pomierzono metodami impulsowymi przy wykorzystaniu
tzw. echa spinowego. Na probke dziata si¢ impulsami zmiennego pola magnetycznego B
w sekwencji /2 — T — w, nazywanej CPMG (Carr-Purcell-Meiboom-Gill). Po impulsie 7/2
nastgpuje seria rownoodlegtych (o czas ewolucji T) impulsow 7, z ktorych kazdy generuje
echo o coraz mniejszej amplitudzie (Fukushima & Roeder 1981). Obwiednia kolejnych ech
opisuje zanikanie sktadowej poprzecznej namagnesowania i pozwala wyznaczy¢ czas relak-
sacji poprzecznej T2 (Fig. 1).
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Fig. 1. Obraz ech spinowych po sekwencji CPMG podczas rejestracji sygnatu MRJ

Fig. 1. Spin echo series after the CPMG sequence in the NMR measurements
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Przygotowanie spektrometru Maran Ultra 23 MHz do pomiaré6w wymaga wlasciwego
dobrania wielu parametrow systemowych. Jedne sa niezmienne w czasie, inne nalezy usta-
wiaé przed kazdym pomiarem. Najwazniejszymi parametrami zmiennymi, ktore nalezy po-
prawnie dobrac, aby wlasciwie dostroi¢ spektrometr sa: O1 (poprawka do czgstotliwosci rezo-
nansowej, ktora moze zmieniac si¢ w czasie), P90 (czas trwania impulsu 7t/2, ktéry zalezy od
rodzaju probki), RG (wielko$¢ wzmocnienia, ktora musi by¢ wlasciwie dobrana, gdyz mate
wzmocnienie redukuje rozdzielczos¢, a duze przesterowuje uktad), RD (czas migdzy kolejny-
mi skanami, ktore sa oddzielnymi eksperymentami; czas ten musi by¢ duzy, aby magnetyza-
cja w probce powrocita do rownowagi).

Z uwagi na wzgledny charakter pomiar6w magnetycznego rezonansu jadrowego nale-
zato tak dobra¢ warto$ci parametrow spektrometru, aby mozna wyznaczy¢ czasy relaksacji
poprzecznej T» dla wszystkich 31 badanych probek przy tych samych ustawieniach. Zrézni-
cowanie probek pod wzgledem ilosci cieczy nasycajacych pory skaty (zawartosci protonow)
powodowato duze rdéznice wartosci catkowitej amplitudy sygnatu protonowego, na co nale-
zato zwréci¢ uwagge przy doborze wzmocnienia. Znaczne zréznicowanie przestrzeni porowej
probek (mikropory, mikroszczeliny, szczeliny), skutkowato bardzo szerokim zakresem
czasow relaksacji poprzecznej T, od kilkudziesi¢ciu mikrosekund do kilku sekund i wyma-
gato wlasciwego doboru parametrow sekwencji CPMG (echa spinowego), zwlaszcza czasu
ewolucji T.

Przeprowadzono testy na roznych probkach, w bardzo szerokim zakresie ustawien spek-
trometru i do wykonania pelnej serii pomiaro6w wszystkich 31 prébek wybrano nast¢pujace
wartosci parametrow zmiennych spektrometru: RG = 10%, RD = 1s, RF (moc impulsow) =
= 100%, TAU (czas ewolucji) = 200 us, NECH (liczba rejestrowanych ech spinowych) = 512,
NS (liczba skandow) = 1024. Parametry O1 oraz P90 i P180 wyznaczano indywidualnie dla
kazdej probki. Ze wzgledu na zaleznos$¢ rozktadéow sygnatu protonowego od temperatury
wszystkie pomiary wykonano w temperaturze 30°C. Wynik pomiaru MRJ dla probki 7891
przedstawiono na figurze 2.
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Fig. 2. Sygnat MRJ — wynik pomiaru i dopasowana krzywa
Fig. 2. NMR signal — result of recording and the fitted curve
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Krzywe relaksacji uzyskane w wyniku pomiaru w niniejszym opracowaniu byty anali-
zowane za pomocg programow WinFit oraz WinDXP (MARAN Ultra Installation Guide 2002).
Program WinFit aproksymuje krzywe relaksacji za pomoca rozktadu dyskretnego (co najwy-
zej cztery skladowe eksponencjalne, jedna sktadowa w postaci krzywej Gaussa i pojedyncza
funkcja Abragamiana). W niniejszej analizie uzyto program WinDXP (Resonance Instruments
Windows Distributed EXPonential), ktory umozliwia wizualizacjg i analiz¢ ciaglej dystrybu-
cji czasow relaksacji podtuznej i poprzecznej. Przy pomocy programu wykonano dopasowa-
nie rozktadu do krzywych eksponencjalnych, uzyskanych podczas pomiaru i zebranych w pro-
gramie RINMR Windows. Ciagly rozktad czaséw relaksacji jest bezposrednio zwiazany
z rozktadem wielkosci porow w badanej probcee skalnej. Wyznaczenie rozktadu wielkosci po-
réw mozna przeprowadzi¢, wykorzystujac dane zebrane w eksperymentach: FID, INVREC,
CPMG. Przy dopasowywaniu rozktadu eksponencjalnego do danych pomiarowych wykorzy-
stano algorytm BRD (Butler, Reeds, Dawson).

Aproksymacja krzywych relaksacji ciaglym rozktadem eksponent jest skomplikowa-
nym zagadnieniem, poniewaz powszechnie stosowane procedury minimalizacji, np. metoda
najmniejszych kwadratow, w zastosowaniu do ciaglego rozktadu eksponent staja si¢ niewta-
Sciwie postawionym problemem matematycznym. Wynikiem zastosowania metody najmniej-
szych kwadratow jest btedne dopasowanie rozktadu eksponent do danych pomiarowych, cze-
go nastgpstwem jest generacja fatszywych pikow. W programie WinDXP, problem ten jest
rozwigzany za pomoca procedury regularyzacji zerowego rzedu, ktéra wprowadza parametr
wygladzania (parametr regularyzacji — wagg) do algorytmu dopasowania. Waga moze by¢
wprowadzona r¢eznie lub w wyniku automatycznej procedury.

Ciagly rozktad eksponent, uzyskany w procedurze CPMG moze by¢ zdefiniowany row-
naniem (4):

m
L ti/T

gdzie: gi — warto$¢ rozkladu dla czasu t;,
fi — wspotczynnik dystrybucji,
Tj — stata czasowa (wartos¢ Ty lub Ta),
j=11lub2,
m — liczba sktadowych sygnatu MRJ.

W celu okreslenia wspotczynnika dystrybucji fj na podstawie amplitudy gj, nalezy pod-
ja¢ probe minimalizacji funkcji:
2

m
—ti /Tj
gi_z‘ifj-e 174 (5)
J:

Dla transformacji réwnania (5) do postaci prawidtowo postawionego problemu mate-
m
matycznego nalezy doda¢ do rownania czynnik wygtadzajacy kz f J2 (charakteryzujacy pro-

ces regularyzacji). =
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Zatem, funkcja, ktéra podlega minimalizacji jest okreslona wzorem (6)

S /T oo 2
gi—fo-e_‘ X +l2fx (©6)
x=1 x=1
gdzie: A — wspblczynnik wagowy.

Wyboér odpowiedniej wartosci wspotczynnika wagowego ma kluczowe znaczenie. Jesli
jest on za duzy, drugi czton rdwnania (6) przewaza nad pierwszym czlonem. Oznacza to, ze
réwnanie (60) jest minimalizowane jako przeciwstawne rownaniu (5). W przypadku, gdy wspot-
czynnik wagowy jest za maly, z obliczeniowego punktu widzenia, réwnanie (6) zostaje zredu-
kowane do réwnania (5), czyli do niewtasciwie postawionego problemu matematycznego. Na
podstawie rownania (6) mozna stwierdzi¢, ze nie ma sensu zmniejszanie wagi ponizej pozio-
mu, gdzie czton wygladzajacy jest mato znaczacy w pordwnaniu z fluktuacjami danych, wy-
nikajacymi z faktycznego stosunku sygnatu do szumu otrzymanego w wyniku pomiaru. Zro-
bienie tego nie dostarczy lepszego dopasowania a moze powodowac powstanie fatszywych
pikow. Gorna granica wagi jest z reguty duzo wyzsza niz stosunek sygnal/szum w wigkszos$ci
pomiarow MRJ, dlatego moze by¢ zignorowana. Automatyczna procedura generacji szumow
(Calculate Weight Using Noise Estimation) pozwala na wybdr odpowiedniej wartosci wagi na
podstawie oryginalnego sygnatu MRJ otrzymanego z pomiardw.
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Fig. 3. Rozktad czasow relaksacji T z podziatem przestrzeni porowej dla probki R3 7873
Fig. 3. T, relaxation distribution with pore space division for R3 7873 plug

Wyniki pomiaréw czasow relaksacji T» dla probek w stanie powietrznosuchym zostaty
przedstawione w postaci rozktadow T> w funkcji czasu. Probka R3 7873 (Fig. 3) reprezentuje
drobnokrystaliczny, z obecnoscia mikroszczelin i mikroporéw, dolomit karbonu dolnego z wi-
doczna makroskopowo ciemna substancja ilasta. Dwumodalny rozktad T» wskazuje na duzy
udzial mikroporéw w budowie przestrzeni porowej. Wyrazne maksimum okoto 30 ms wska-
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zuje na obecno$¢ szczeliny. Probki L7 7881 1 L7 7882 (Fig. 4) pochodza z twardego, zbitego
wapienia dewonu goérnego. Rozktad T, dla probki L7 7881 w strefie niskich czasow ma mata
amplitudg, zatem w skale mato jest mikroporéw i mikroszczelin. Widoczne sa dwa maksima
dla czasow okoto 16 ms i 130 ms, wskazujace na obecnos¢ szczelin. Dwie zachodzace na
siebie mody dla rozktadu T, dla probki L7 7882, wskazuja na dwie grupy poréw (szczelin)
w skale, ktorych srednice czgsciowo si¢ pokrywaja. Maksimum drugiej mody wyraznie prze-
wyzsza maksimum pierwszej, zatem udzial szczelin o wigkszych rozwarciach jest dominujacy.

Na podstawie pomierzonych czasow relaksacji poprzecznej T dokonano analizy roz-
ktadu nasycen przestrzeni porowej (Fig. 3 i 4). Najkrotsze czasy relaksacji odnosza si¢ do
wody nieredukowalne;j. Jest to woda zwiazana w itach lub mikroporach. Dla czaséw relaksa-
cji od 3 do 92 ms wystepuje woda kapilarna. Relaksacja przebiega najwolniej (T2 powyzej
92 ms dla weglanéw) dla duzych poréw, wypelnionych woda swobodna (Coates et al. 1999).
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Fig. 4. Rozktad czasow relaksacji T» z podzialem przestrzeni porowej dla probek L7 7881 1 L7 7882
Fig. 4. T, relaxation distribution with pore space division for L7 7881 and L7 7882 plugs

BADANIA POROZYMETRYCZNE

Pomiary parametrow przestrzeni porowej probek skat wykonano porozymetrem rtgciowym
AutoPore 11 9220 firmy Micromeritics. W aparacie tym zastosowano komputerowe sterowa-
nie procesem wtlaczania rtgci, poczawszy od cisnienia nizszego od otoczenia do wartosci
6 - 10* psi (413.4 MPa), co umozliwia penetracje poréw lub szczelin o rednicach lub rozwar-
tosci od 0.003 um do 360 pum.

U podstaw pomiaréw porozymetrycznych lezy zalozenie, ze cisnienia kapilarne sa wy-
nikiem interakcji sit dziatajacych wewnatrz cieczy (kohezji) oraz sit pomigdzy cieczami nasy-



Pomiary MRJ oraz badania porozymetryczne na wybranych probkach skat z Karpat Zachodnich 219

cajacymi przestrzen porowa a szkieletem skaty (adhezji). Gdy sity adhezji przewazaja nad
sitami kohezji, ciecz zwilza powierzchni¢ porow (np. woda), w relacji odwrotnej — nie zwilza
(np. rte¢). Wzgledna zwilzalno$¢ ptynow wyznacza kat styku (Q) pomigdzy ciatem statym
a powierzchnia fazowa rozgraniczajaca ciecz zwilzajaca od nie zwilzajacej. W porach kapi-
larnych ciecz zwilzajaca wznosi si¢ wskutek adhezji nad powierzchnig fazowa, az do ustale-
nia rownowagi pomiedzy sitami adhezji i grawitacji. Stad tez, ze wzgledu na rézne ggstosci
pltynéw, ciecz zwilzajaca wystepuje w przestrzeni porowej przy réznych gradientach ci$nien
kapilarnych. Cis$nienia te mozna przyréwna¢ do wielko$ci nadcisnien koniecznych do wypar-
cia fazy zwilzajacej przez faze nie zwilzajaca w przestrzeni kapilary o okreslonej $rednicy,
w przyblizeniu odwrotnie proporcjonalnej do wielkos$ci cisnien kapilarnych (Kusmierek &
Semyrka 2003). W przestrzeni porowej skal zbiornikowych faza zwilzajaca sa wody ztozowe,
aweglowodory traktuje si¢ jako fazg nie zwilzajaca, ktora moze wypiera¢ wodg z przewezen
kapilarnych do poréw o najwigkszych §rednicach.

W badaniach porozymetrycznych przyjmuje si¢ model przestrzeni porowej w postaci
zbioru walcowych kapilar. Zaktadajac, ze migdzyfazowe napigcie powierzchniowe (powie-
trze/rte¢) ¢ =485 dyn/cm, a kat styku faz Q = 130° z rownania Washburna (1921) mozna
wyliczy¢ $rednice krytyczna kapilary D, przy zalozonym cisnieniu wtlaczania p:

D=2c-cosQ-p’! 7

Szeroki zakres stosowanych ci$nien wtlaczania (0.5 — 6 - 10* psi) umozliwia nie tylko
kwalifikacjg jako$ciowa typowych pozioméw zbiornikowych, dla ktérych cisnienie wttacza-
nia do poziomu 2 - 103 psi jest na 0g6t wystarczajace dla akumulacji weglowodoréw, ale takze
gazonosnych skatl zbiornikowych ilastych o mikroporowej strukturze, ktére wymagaja wyz-
szych cisnien roboczych. Cisnienie, przy ktérym rt¢¢ zaczyna wciskac si¢ w przestrzen poro-
wa probki, nazywa si¢ cisnieniem wejscia (lub wypierania), a procentowy udziat objgtosci
poréw nasyconych rtecia, przy maksymalnym ci$nieniu wttaczania, okres$la si¢ terminem na-
sycenia maksymalnego.

Wykonane pomiary oraz analiza jako$ciowa i ilo§ciowa wykresow sa podstawa do cha-
rakterystyki przestrzeni porowej skat zbiornikowych w zakresie: porowatosci catkowitej, geo-
metrii przestrzeni porowej i wielkosci jej powierzchni wtasciwej (Such 1996, Bachleda-Curus
& Semyrka 1997). Przedmiotem oznaczen sa nast¢pujace parametry: gesto$¢ skat (objetoscio-
wa i mineralogiczna) [g/cm?], porowato$¢ efektywna [%], przecigtna $rednica por [um], wy-
liczona jako $rednia wazona z waga ilosci por dla catego przedziatu $rednic por, wystepuja-
cych w probce i powierzchnia wladciwa przestrzeni porowej [m?/g], bedaca suma powierzchni
poréw wystepujacych w jednostce masy skaty. Jest ona miara wielko$ci oporu przeptywu
mediow ztozowych w osrodku porowym.

Podstawowe informacje o prébach oraz wyniki wst¢pnej interpretacji pomiardéw MRJ
1 wyniki pomiaréw porozymetrycznych przedstawiono w tabeli 1. Badane skaty charaktery-
zuja sig niska porowatoscia efektywna i niska przepuszczalnoscia. Najwyzsze wartosci para-
metrow zbiornikowych wystgpuja w utworach karbonu. Podwyzszone warto$ci porowatosci
w pojedynczych probkach odzwierciedlaja obecnosc¢ szczelin. Zestaw wynikow badan poroz-
ymetrycznych dla probki R3 7873 zilustrowano na figurze 5. W czg¢$ci 5a znajduja si¢ krzywa
kumulacyjna porowatosci efektywnej oraz rozktad geometrii przestrzeni porowej. W czesci
5b wystepuja krzywa kumulacyjna oraz rozktad powierzchni wtasciwej porow.
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Fig. 5a. Krzywa kumulacyjna porowatosci efektywnej oraz rozktad geometrii przestrzeni porowej dla
probki R3 7873

Fig. 5a. Cumulative intrusion vs. diameter and incremental intrusion vs. diameter for the R3 7873
plug
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Fig. Sb. Cumulative pore area vs. diameter and incremental pore area vs. diameter for the R3 7873
plug

Podobne wykresy przygotowano dla probek wapienia w otworze Lachowice 7 w inter-
wale dewonu gornego (Fig. 6 1 7). Dolomit karbonski (probka R3 7873) jest skata drobnokry-
staliczng z widoczna ciemng materia ilasta. W skale wystepuja izolowane pory, mikrokawer-
ny oraz szczeliny. Wapien dewonski (probki 7881 i 82) jest skata bardzo twarda, zbita, w ktorej
widoczne sa pojedyncze spgkania, brak jest natomiast kawern. Na figurze 5 obserwujemy
obraz charakterystyczny dla skaty o przestrzeni porowej dwojakiego rodzaju, ztozonej ze szcze-
lin i mikroporéow. Na wykresie rozktadu geometrii porow (Fig. 5a) wida¢ dwa systemy szcze-
lin — pierwszy, o rozwarciu ok. 45.12+30.04 um, z maksimum przypadajacym dla $rednicy
32.93 wm, drugi, z maksimum przypadajacym dla $rednicy 24.14 um. Kolejne szerokie mak-
simum widoczne na wykresie rozktadu geometrii poréw o maksymalnej wartosci przyrostu
objetosci wtlaczanej rteci, przypadajacej na srednicg 9.06 wm jest obrazem systemu porow
o $rednicach migdzy 11.31 a 6.04 um. Dla probki R3 7873 (Fig. 5) w przedziale $rednic od
kilku do 0.1 um obserwuje si¢ obraz charakterystyczny dla przestrzeni porowo-szczelinowej.
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Widac¢ ciagla seri¢ ostrych pikow tacznie z maksimami o wigkszej rozwarto$ci. Na wykresie
rozktadu powierzchni wlasciwej porow (Fig. Sb) widac¢ przyrost zwiazany z udziatem mikro-
poréw z przedziatu $rednic 0.1+0.2 wm w procesie wttaczania rt¢ei. Krzywe kumulacyjna
porowatosci efektywnej i kumulacyjna powierzchni wtasciwej porow (Fig. 5a i b) wskazuja
na rownomierny udziat poréw o réznych srednicach w budowie przestrzeni porowej probki
R3 7873.

Probka L7 7882 reprezentuje twardy wapien o przestrzeni szczelinowej (Fig. 6).
Widoczny jest brak porow w strukturze zbiornikowej tej skaly. Przestrzen porowa tworza
cztery systemy szczelin, dla ktérych obserwuje si¢ charakterystyczne piki w rozktadzie geo-
metrii przestrzeni porowej (Fig. 6a) dla nast¢pujacych wartosci srednic: 30.13 um, 9.06 pum,
6.04 um oraz 13.92+11.32 um. Krzywe kumulacyjne porowato$ci efektywnej i powierzchni
wlasciwej poréw (Fig. 6) wskazuja na inne zachowanie si¢ probki L7 7882 przy wypetnianiu
porow rteeig w poréwnaniu do probki R3 7873, co wykazuje inng budowe przestrzeni poro-
wej obu skat.
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Trzeci przyktad (Fig. 7) dotyczy skaly o wielu izolowanych systemach szczelin, o zr6z-
nicowanych rozwarciach z przedziatu od 0.1 do 100 pum. Charakterystyczny jest przebieg
krzywych kumulacyjnych dla probki L7 7881 (Fig. 7). [lustruja one typowy, szczelinowy typ
przestrzeni porowej o rozwartosci powyzej 0.1 wm. Na wykresie rozktadu geometrii prze-
strzeni porowej obserwuje si¢ maksimum dla srednicy ok. 59.85 um. Na rozktadzie powierzchni
wiasciwej (Fig. 7b) dla takiej $rednicy wida¢ niewielki przyrost powierzchni poréw. Na ana-
logicznym wykresie dla probki R3 7873 nie ma wcale anomalii okoto 100 um. Zatem, anoma-
lia okoto 100 pum na rozkladzie geometrii przestrzeni porowej dla probki R3 7873 (Fig. 5a)
jest zwiazana z otwartymi pustkami na powierzchni okruchéw skaty. Nie sa one zaangazowa-
ne w ruch rtgci w przestrzeni porowej podczas badania. Nie oznacza to jednak, catkowitego
wykluczenia z rozwazan nad budowa przestrzeni porowej szczelin o srednicach okoto 100 pm.
Np. na wykresach dla probki 7881 (Fig. 6) wida¢ udziat szczelin o podobnych rozwartosciach
w budowie przestrzeni porowe;.

0.0016 — 0.00028
3
K] 2
£3 50.00024
2 E 00012 -E
65 £ £ 0.00020
23 g9
® @ 2]
S o 3
£8 g 5 0.00016
g'S 00008 s
ENS £ 8 g.00012
- x & 0.
£ N§ T
£3 © 5
5
£ § 0.0004 £ 0.0000
%0 £
< 0.00004 '
0.0000 / 0.00000: L\
100 10 1 0.1 0.01 100 10 0.1 0.01
Srednica, Diameter [um] Srednica, Diameter [um]

Fig. 7a. Krzywa kumulacyjna porowatosci efektywnej oraz rozktad geometrii przestrzeni porowej dla

probki L7 7881
Fig. 7a. Cumulative Intrusion vs. diameter and incremental intrusion vs. diameter for the L7 7881
plug

£ 00028 — 0.0020
8 € 0.0024 L5
3 kA oo £& 0001

m U o
32 00016 % © 0.001
=8 23
£ 2 0.0012 £3
3% § £ 0.000
© 3 00008 - @t
3§ — 2
83 [l £ 0.0004
< 0.0004 =

0.0000  ——— 0.0000 A,
100 10 1 0.1 0.01 100 10 1 0.1 001
Srednica, Diameter [um] Srednica, Diameter [um]

Fig. 7b. Krzywa kumulacyjna powierzchni wlasciwej oraz rozktad powierzchni wiasciwej dla probki
L7 7881

Fig. 7b. Cumulative pore area vs. diameter and incremental pore area vs. diameter for the L7 7881
plug



Pomiary MRJ oraz badania porozymetryczne na wybranych probkach skat z Karpat Zachodnich 225

Na wykresie rozktadu geometrii przestrzeni porowej dla probki L7 7882 (Fig. 7a) wy-
stepuje szereg wyizolowanych maksimow dla nastepujacych srednic: 32.83, 24.17, 13.92,
9.06, 6.04, 2.40, 1.26, 0.33 i 0.11 wm. Wskazuja one na obecno$¢ szczelin o rozwarciach
zblizonych do podanych wartosci $rednic. Maksima te maja rozne amplitudy, oznaczajace
zmienny przyrost objgtosci rtgci wtlaczanej w pory o odpowiedniej srednicy. Wigksza ampli-
tuda anomalii na wykresach rozktadu geometrii poréw i powierzchni wlasciwej oznacza wigkszy
udziat szczelin o okreslonym rozwarciu i wigksza pojemnos¢ zbiornika. Anomalia na wykre-
sie rozktadu powierzchni wlasciwej porow dla probki L7 7881 (Fig. 7b) dla $rednicy okoto
0,1 wm podkresla udziat porow o takiej srednicy w budowie przestrzeni porowe;.

POLACZENIE WYNIKOW BADAN MRJ I MP

Znormalizowane wykresy sygnaléw MRJ

Skumulowane sygnaly MRJ znormalizowano w stosunku do wartosci maksymalnej i zesta-
wiono w funkcji czasow relaksacji To w celu scharakteryzowania zachowania si¢ jader wodo-
ru w przestrzeni porowe;j skat (Fig. 8).
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Fig. 8. Skumulowane sygnaly MRJ dla wybranych probek
Fig. 8. Cumulative NMR signals for the selected plugs

Wisrod skumulowanych rozktadow mozna wydzieli¢ trzy grupy. Do pierwszej naleza
krzywe wklgste, charakterystyczne np. dla probek R3 7872 1 R3 7873, odpowiadajace skalom,
w ktorych dominujaca rolg odgrywaja pory lub szczeliny mniejsze. Druga grupg stanowia
wykresy wypukle, np. dla probek Ja2k, 7870, czy L7 7881. Przebieg tych krzywych jest typo-
wy dla skat, w ktorych migracja mediow odbywa si¢ w porach lub szczelinach o duzych $red-
nicach. Trzecia grupg tworza wykresy o prawie statym nachyleniu, np. dla probek Ja2k 7869
1 R3 7877, ktore ilustruja zachowanie si¢ jader wodoru w przestrzeni porowej ztozonej z po-
row o zroéznicowanych srednicach. Wykresy skumulowanych sygnatéw shuza do jakosciowej
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charakterystyki przestrzeni porowej w skatach. Moga takze by¢ wykorzystane przy skalowa-
niu wynikow pomiaréw MRJ w funkcji srednicy poréw. Zrdznicowanie krzywych odzwier-
ciedla niejednorodny charakter zbioru probek zréznicowanych litologicznie i wiekowo.

Skalowanie pomiaréw MRJ przy pomocy wynikéw MP

Wybrane wyniki pomiaréw porozymetrycznych dla probek R3, 7873 i 7874 oraz L7, 7891
iJa2k, 7861 zilustrowano na figurach 9, 10, i 11. Wida¢ podobienstwo w przebiegu sygnatow
MRIJ (Fig. 9) i skumulowanych krzywych porowatosci efektywnej w funkcji srednicy porow

oraz ci$nienia (Fig. 101 11).
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Cumulative NMR signals
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Fig. 9. Skumulowane sygnaly MRJ w funkcji czasu relaksacji T

Fig. 9. Cumulative NMR signal vs. T, relaxation time
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Fig. 10. Cumulative intrusion vs. pore diameter
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Analiza wykres6w potwierdza, ze mate pory i szczeliny odpowiadaja wysokim cisnie-
niom kapilarnym. Mate plateau na wykresach dla probki R3, 7873 (Fig. 10 1 11) $wiadczy
o rozdzieleniu dwoch systemow, matych porow, ktorym odpowiadaja mate czasy w badaniach
MR, i szczelin o duzych rozwartosciach, dla ktorych charakterystyczne sa sygnaly NMR na
duzych czasach. Podobne odcinki wystepuja na wykresach dla probek Ja2k, 7861 i R3, 7874.
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Fig. 11. Skumulowana objgtos¢ rteci w funkeji $rednicy pordéw oraz ci$nienia dla probki R3 7873

Fig. 11. Cumulative intrusion as a function of pore diameter and pressure for the R3 7873 plug
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Fig. 12. Rozklady czasu relaksacji T> wybranych probek
Fig. 12. T, Distributions for the selected plugs

Przyjeto, ze pierwsze maksima (w przedziale migdzy 100 a 40 um), wystgpujace na
wszystkich rozktadach geometrii porow (Fig. 13), moga odpowiada¢ powierzchniowym szcze-
linom, peknigciom lub wymyciom (Moss 2007), otwartym w probkach przez ich obrobke.
Jest to tzw. efekt brzegowy zwigzany z oblaniem rtgcia zewngtrznej powierzchni probki w po-
czatkowych stadiach ci$nienia. Drugie maksimum na wykresie probki R3, 7873 z centrum
okoto 10 um odpowiada szczelinie, ktéra zaznaczyta si¢ jako maksimum na rozktadzie T» na
czasie okoto 30 ms (Fig. 12). Probka R3, 7874 jest przyktadem skaty, w ktorej pory o zrézni-
cowanych $rednicach maja porownywalny wktad w budowe przestrzeni porowej. Znormali-
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zowany wykres sygnatéw MR dla tej probki przebiega prostoliniowo (Fig. 9). Skumulowany
wykres oraz rozktad T, dla omawianej probki mieszcza si¢ w przedziale 0.1+40 ms. Odpo-
wiednie wykresy dla probki R3, 7874 przebiegaja podobnie w przedziale $rednic 40 do 0.01 wm
(Fig. 13).
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Fig. 13. Rozktad geometrii poréw

Fig. 13. Incremental intrusion vs. pore diameter

Krzywe kumulacyjne powierzchni wlasciwej porow zostaty przedstawione w funkcji
srednicy poréw dla probek Ja2k, 7861, R3, 7873 1 7874 oraz L7, 7891 (Fig. 14). Najwigcej
poréow o matych srednicach wystepuje w probce R3, 7874. Jest to dolomit z duza ilo$cia
drobnych mikroporéw i mikroszczelin. Podobnie przebiega wykres dla probki R3, 7873, kto-
ra nalezy do tego samego interwatu pomiarowego.
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Fig. 14. Krzywa kumulacyjna powierzchni wtasciwej porow w funkcji srednicy porow

Fig. 14. Cumulative pore area vs. pore diameter
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Zestawy wykresow obejmujace krzywe kumulacyjne porowatosci efektywnej w funk-
cji srednicy pordéw i rozktady geometrii przestrzeni porowej oraz znormalizowane skumulo-
wane rozktady sygnatdéw MRIJ i rozktady czasdéw relaksacji T> dla probki 7881 (Fig. 15) 1 probki
7882 (Fig. 16) utatwiaja polaczenie informacji dostarczonych przez MRJ i MP. Wykonano
szczegblowa jako$ciowa analizg takich zestawow dla wszystkich probek. Porownano charak-
terystyczne punkty na wykresach rozktadu geometrii przestrzeni porowej i na wykresach roz-
ktadow T». Ponadto, wszystkim wartosciom minimalnym i maksymalnym $rednic rozwaza-
nych w analizach MP przypisano odpowiednie wartosci T, odczytane z wykresow rozktadow
czasOw relaksacji T». Przeanalizowano takze charakterystyczne punkty i odcinki na krzywych
kumulacyjnych porowato$ci efektywnej i sygnatow MRJ oraz dokonano odczytow odpowia-
dajacych sobie wartosci.
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Na podstawie zebranych danych obliczono zaleznos¢ korelacyjna mi¢dzy czasem relak-
sacji, To, 1 $rednica porow, D, dla calego zbioru probek — réwnanie (8), liczba danych — 83
i dla dewonu gornego (9), liczba danych — 40.

T2=1195.1- D + 81.053 (8)

T,=1158.3-D+ 133.96 )

Korelacja T i D jest dobra, wspolczynniki determinacji wynosza odpowiednio 0.77
10.79. Wykresy rozrzutu (Fig. 17 i 18) ilustruja rozproszenie punktéw zwiazane z niedoktad-
noScia interpretacji, zmienna litologia i zréznicowanym wyksztalceniem przestrzeni porowo-
szczelinowej. W tabeli 2 znajduja si¢ podstawowe statystyki charakteryzujace dopasowanie
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odczytow T dla skrajnych wartosci §rednicy poréw z przedziatu rozwazanego w badaniach
MP oraz warto$ci T obliczone wedtug réwnania regresji (8) i (9). Obliczone czasy relaksacji
T, dla $rednicy 119.225 um sg warto$ciami posrednimi migdzy $rednia a mediang. Podobnie
jest dla T, obliczonego dla $rednicy 0.0072 um wedtug wzoru (8). Czas relaksacji poprzecz-
nej wyliczony na podstawie wzoru (9) dla $rednicy 0.0072 um jest zanizony. Podobienstwo
wykresow zalezno$ci T, w funkcji D i wykresow skumulowanej powierzchni wiasciwej po-
row (Fig. 14) moze by¢ wykorzystane przy interpretacji jakosciowej danych MRJ i MP.

Dewon gorny, Upper Devonian
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Fig. 17. Wykres rozrzutu czasdéw relaksacji Fig. 18. Wykres rozrzutu T> vs. D dla probek
poprzecznej, Tz 1 $rednic, D z dewonu gérnego
Fig. 17. Dispersion plot for the T> relaxation Fig. 18. Dispersion plot T2 vs. D for the Upper
times and diameters, D Devonian samples
Tabela (Table) 2

Podstawowe dane charakteryzujace odczyty czaséw relaksacji dla brzegowych wartosci
przedziatu $rednic

Basic data on the T distributions for the extreme values of the diameters
in MP measurements

] Odchylenie Wartosci obliczone
D [um] | Minimum | Srednia | Mediana | Maksimum | standardowe | zréwnania(8) i [9]
[T2[us] | Minimum | Average | Median | Maximum | Standard | Calculated valuesfrom

Deviation eg. (8) and [9]
119.255 | 29145 | 160324 | 128895 | 591 089 124 556 (142 603) [137 964]
0.0072 67 91 80 151 24 (89.66) [-125.62]

Wykresy T vs. D dla catego zbioru danych i dla probek z dewonu gérnego maja podob-
ny przebieg (Fig. 171 18). Podobnie rowniez wygladaja histogramy ilorazu D/T> wyznaczone
dla catego zbioru danych (Fig. 19a) i dla prébek z dewonu gérnego (Fig. 19b). Mozna przyjac
wspolny $redni wspotczynnik skalujacy 0.004 um/us dla wszystkich danych (Basan ef al.
2003).
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W wapieniach dewonu gornego wystepuja pory o mniejszych $rednicach i mniejsze
szczeliny. Srednia porowato$é efektywna obliczona na podstawie badan MP (Tab. 1) dla tych
utworow jest mniejsza (0.58%) w porownaniu do catej grupy probek (1.65%). Odpowiednie
czasy relaksacji T» tez sa mniejsze. Jednak podobienstwo wykresow (Fig. 17-19) i wzorow
uzasadnia wykorzystanie rownania (8) do interpretacji anomalii T2 dla utworéw weglano-
wych. Duzy przedziat zmiennos$ci odezytéw T> dla D = 119.225 1 0.0072 mm oraz duza war-
to$¢ odchylenia standardowego dla odczytow T»> wykonanych dla duzych $rednic poréw (Tab. 2)
wskazuja na jedynie szacunkowy charakter uzyskanych wynikow. Réwnania (8) i (9) wyko-
rzystano do obliczenia $rednicy pordw w przestrzeni subkapilarnej zawierajacej wodg niere-
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dukowalna, dla T < 3 ms. Uzyskane wyniki w postaci D =2.44 mm (8)iD = 2.47 mm (9) sa
wyzsze od granicznej wartosci 0,1 mm. Czasy relaksacji T» obliczone dla D = 0.1 mm wyno-
sza odpowiednio 200 i 250 ms.

Mediana rozktadu czasu relaksacji T i catkowita objgtosc rtgci wttoczona do przestrze-
ni porowej dobrze koreluja, co jest dodatkowym sposobem potaczenia danych MRJ i MP
(Fig. 20a). Obnizanie si¢ mediany $rednicy poroéw (obliczonej ze wzgledu na objetos¢ wtlo-
czonej rt¢ei) przy wzroscie mediany T, $wiadczy o duzej roli mikroporéw i mikroszczelin
w przestrzeni porowej badanych skal weglanowych (Fig. 20b).

Przedstawione wartos$ci wskazuja, ze warto podjaé probe zweryfikowania wartosci cza-
sow odcigcia T, dla utworow weglanowych.

PODSUMOWANIE

Celem badan petrofizycznych, z wykorzystaniem zjawiska magnetycznego rezonansu jadro-
wego, 1 porozymetrycznych byto rozpoznanie odpowiadajacych sobie anomalii na wykresach
skumulowanych sygnatéw MRIJ i rozktadach czasow relaksacji T, oraz na skumulowanych
krzywych porowatosci efektywnej i rozktadach geometrii porow zwiazanych z elementami
przestrzeni porowej skat. Wykorzystano takze wykresy skumulowanej powierzchni wtasci-
wej porow. Laczna analiza wynikow badan MRJ i MP pozwolila na wyznaczenie zaleznos$ci
korelacyjnej migdzy czasem relaksacji poprzecznej T i $rednica poréw lub rozwartoscia szcze-
lin D. Wyznaczono takze wspotczynnik skalujacy, umozliwiajacy potaczenie obu grup da-
nych. Dodatkowa jakos$ciowa informacj¢ wnosi zwiazek mediany T, i mediany $rednicy po-
row oraz réwnanie regresji dla mediany T» i skumulowanej objgtosci rtgei. Przedstawione
wyniki uznano za wstgpne, ze wzgledu na ograniczona liczbg danych o zmiennej litologii
1 wieku.

Praca zostala wykonana w czasie realizacji projektu badawczego nr 4 T12 B 025 28
Ministerstwa Nauki i Informatyzacji pt. ,, Nowe aspekty interpretacji wynikow pomiarow geofi-
zycznych dla weryfikacji mozliwosci poszukiwania weglowodorow w Karpatach Zachodnich”.
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Summary

Nuclear Magnetic Resonance, NMR, measurements and mercury porosimetry, MP, measure-
ments were performed on 31 rock samples from the Ja2K, R3 and L7 boreholes in the area of
the West Carpathians. The NMR measurements were performed with a MARAN ULTRA
23 MHz spectrometer. The effect of nuclear magnetic relaxation of protons in hydrogen atoms
occurring in the form of water or hydrocarbons in rocks was utilized. Basic parameters obse-
rved in relaxation measurements are: proton signal amplitude, spin-lattice relaxation time T
and spin-spin relaxation T>. These parameters provide information on porosity and permeabi-
lity of reservoir rocks, pore space structure and type of liquid filling rock pores. Magnetization
M in the magnetic field By is defined by the formula (1). The longitudinal component of
magnetization in the field direction Bo does not appear at once but grows exponentially (2).
The transverse magnetization component, which does not disappear immediately after turning
the magnetic field off but decreases exponentially, is defined by the formula (3). Spin-spin
relaxation times were measured with impulse methods using the so called spin echo. The
picture of spin echos after the CPMG sequence during NMR signal registration is presented in
figure 1, while an example NMR signal resulting from the measurement and a matching curve
are presented in figure 2. Continuous distribution of exponents, obtained in the CPMG survey
procedure can be defined by the formula (4). To determine the distribution coefficient in the
formula (4) minimization of function (5) or (6) process is carried out. On the basis of measu-
red spin—spin relaxation times T> analysis of porous space saturation was performed (Figs
3, 4). The shortest relaxation times relate to irreducible water; this is water bound in clay or
trapped in micropores. In the discussed cases capillary water is related to relaxation times
between 3 and 92 ms. Relaxation proceeds with the highest T», over 92 ms for carbonates, for
large pores filled with free water.



Pomiary MRJ oraz badania porozymetryczne na wybranych probkach skat z Karpat Zachodnich 235

Rock sample pore space parameters were measured with a mercury porosimeter Auto
Pore 11 9220 of Micromeritics. Cylindrical model of the porous space was assumed for the
study. The capillary critical diameter in this model is defined by the formula (7). Basic infor-
mation on tests and results of preliminary interpretation of NMR measurements and results of
mercury porosimetry are presented in table 1. Cumulative curves of effective porosity and
distribution of porous space geometry for selected samples are presented in figures 5a, 6a, 7a.
Corresponding cumulative curves of specific surface and distributions of specific surface are
in figures 5b, 6b, 7b.

Cumulative NMR signals were calculated, normalized in relation to the maximum va-
lue and presented versus relaxation time T» so, as to characterize behavior of hydrogen nuc-
leuses in the rock porous space (Fig. 8). Graphs of cumulative signals are used for qualitative
description of the porous space in rocks. They can also be used for scaling of NMR outputs
versus pore diameter. Diversification of curves reflects the heterogeneous nature of the set of
samples diversified in terms of lithology and age. Selected results of porosimetry measure-
ments are illustrated in figures 9, 10, 11. Similarity in the course of NMR signals (Fig. 9) and
cumulative curves of effective porosity versus pore diameter and pressure (Figs10, 11) can be
seen. ccomp Components of relaxation time T» (Fig. 12) distributions are combined with pore
geometry distributions (Fig. 13). Cumulative curves of specific surface of pores are presented
in function of pore diameter (Fig. 14). Sets of graphs containing cumulative curves of effecti-
ve porosity versus pore diameter, and distributions of porous space geometry and normalized
cumulative distributions of NMR signals, and distributions of relaxation times T» facilitate
combining of information provided by NMR and MP (Figs 15, 16). On the basis of the data
collected the correlation relationship between relaxation time, T2, and pore diameter, D, was
calculated; for the whole sample set — equation (8), number of data — 83 and for the Upper
Devonian (9), number of data — 40. Graphs of distribution of spin-spin relaxation time T> and
diameters, D, for the whole data set and for the Upper Devonian samples are presented in
figures 17, 18. Table 2 contains basic data characterizing readings of relaxation times for
boundary values of the diameter range. Graphs of T> vs. D for the whole data set and for the
Upper Devonian samples have a similar course (Figs 17, 18). Also bar charts of D/T> quotient
determined for the entire data set (Fig. 19a) and for the Upper Devonian samples (Fig. 19b)
look alike. The median of relaxation time T> distribution and total mercury volume forced into
the porous space correlate well, which is an additional method of combining the NMR and MP
data (Fig. 20a). Decline in the pore diameter median (calculated in terms of the forced mercu-
ry volume) with increase of the T>» median proves a high role of micropores and microfractu-
res in the porous space of the carbonate rocks examined (Fig. 20b). The results presented
indicate that it is worth taking an attempt to verify values of cut-off times T» for carbonate
formations, though they are considered preliminary due to the limited number of data of varia-
ble lithology and age.



