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Objetivos

Em um meio poroso, ha constante interacéo de
diferentes fluidos, por exemplo agua e 6leo,
além da comunicagdo entre regides de
caracteristicas variadas cujas moléculas
encontram-se em movimento de translagéo
devido a autodifusdo, sendo necessaria a
caracterizagdo da dindmica das moléculas do
fluido confinado. Diante desta relevancia, a
Ressonancia  Magnética  Nuclear (RMN)
apresenta técnicas avancadas e constitui umas
das mais importantes ferramentas na
caracterizacdo de meios porosos. Assim, a fim
de analisar a conectividade entre poros de
tamanhos distintos no meio poroso, onde as
moléculas confinadas encontram-se sob efeitos
difusivos, foi implementado e simulado
computacionalmente o experimento de T,-
Filtered T,-T, Exchange [1]: uma nova proposta
do Laboratério de Espectroscopia de Alta
Resolugdo por RMN (LEAR), sendo uma
evolucdo do experimento de T,-T, Exchange
proposto por Lee [2].

Métodos e Procedimentos

No experimento de T,-Filtered T,-T, Exchange,
um filtro atua sobre as moléculas do fluido que
satura o meio poroso, atenuando o sinal
proveniente de cada poro a depender de seu T,.
Inicialmente, é realizado um experimento sem
filtro, a fim de se observar o decaimento original
do sinal, o qual é utilizado como referéncia para
os demais experimentos. Em seguida, escolhe-
se um tempo de filtro (t;) que suprima totalmente
o sinal proveniente do poro de menor tamanho.
Todavia, caso ocorra troca, espera-se que ao
fim do experimento uma magnetizacédo
reapareca no poro menor.
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Figura 1: Esquema para um modelo de troca entre
dois poros. a) Sistema inicial. b) Sistema apés a
aplicacao de um filtro que suprime o sinal do poro de
menor tamanho. ¢) Observacgéo de troca.

Assim, é realizada uma andlise tedrica,
experimental e computacional da técnica de
RMN T,-Filtered T,-T, Exchange através da
implementacao da sequéncia de pulsos de RMN
em um campo de 0.5 T (frequéncia de 20 MHz
para !H), além da reconstrucdo de Meios
Porosos Digitais (MPD). Dessa forma, utiliza-se
a sequéncia de CPMG para codificar a
amplitude do sinal segundo as dependéncias de
T,. Em seguida, armazena-se a magnetizagéo
ao longo da direcdo longitudinal e deixa-se o
sistema evoluir durante um tempo t,, chamado
de storage time, tempo no qual as moléculas
migram de um poro para 0 outro caso ocorra
troca. Por fim, uma segunda CPMG é aplicada
para deteccdo do sinal. Desse modo, a
magnetizacdo é descrita pela equacao:

Mty ts,t2) = 2 exp(Lot) exp(Lyts) exp(Laty) Mo, (1)
em que a magnetizacdo M é uma funcdo da
matriz taxa de troca K e taxa de relaxagéo R, , ,

sendo a matriz L = K + R, , e as matrizes R, e
K sdo:

-1 /T11’2 0
R1,2 = S . E (2)
0 - —1/TH
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Resultados

Para a amostra carbonatica Desert Pink
Limestone (DPL), o experimento de T, -Filtered
T,- T, Exchange constatou que suprimindo o
sinal do poro menor, com o decorrer do tempo,
uma magnetizacao reaparece, indicado assim a
troca entre os poros.
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Figura 2: Distribuicao de T, em funcao da evolugédo de
ty para a amostra DPL. a) Num experimento em que
ndo ha filtro. b) Apds a aplicagdo do filtro, com
supressao do sinal do poro menor.

De fato, a anélise de MPD para essa amostra
revela que ha 10% de porosidade, dos quais
90% dos poros distribuidos estdo conectados,
possibilitando a troca. Todavia, através de uma
segunda analise que consistiu em estudar
numericamente a maxima intensidade de sinal
observada devido a troca em um modelo de dois
sitios, Figura 3, nota-se que para taxas de trocas
menores, ku,z <1, a maior influéncia do
experimento se deve ataxa de relaxagéo do pico
menor. Assim, para os casos em que o T, do
poro menor € da ordem de 10~* s, a intensidade
do sinal recuperado do poro menor €, em geral,
menor que 1% do sinal do poro maior, e
experimentalmente, indica ser improvavel
observar a troca entre os dois sitios.
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Figura 3: Simulacdo computacional do experimento
para dois poros, em que 0 poro menor apresenta uma
magnetizagdo de equilibrio equivalente a 25%, 50%,
75% e 100%, respectivamente, do poro maior,
variando-se o tempo de relaxacdo do poro menor,
T,g, € a taxa de troca do sitio maior para 0 menor, k5.

Conclusodes

Nota-se que o principal desafio esta em estimar
0s parametros relacionados as taxas de troca.
Isso ocorre pois a quantidade de magnetizacdo
presente na microporosidade, muitas vezes, é
menor que 5% do sinal total, Figura 3, sendo
fortemente influenciada pelo ruido presente no
sinal, de modo que esta componente surge na
distribuicdo de tempos de relaxagdo variando
tanto em amplitude quanto em posi¢cédo quando
utilizado o método convencional da
transformada de Laplace. Apesar disso, foi
constatado que o experimento de T,-Filtered T,-
T, Exchange é mais rapido, permitindo o estudo
mais profundo dos efeitos de troca e relaxacao
em meios porosos, podendo ser inserido no
estudo de rochas reservatério em laboratério ou
em sistemas multi-compartimentos conectados.
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Objectives

In a porous medium, there is a constant
interaction of different fluids, for example, water
and oil, in addition to communication between
regions of varied characteristics whose
molecules are in a translation movement due to
self-diffusion requiring the characterization of the
confined fluid dynamic. Given that relevance, the
Nuclear Magnetic Resonance (NMR) presents
advanced techniques and constitutes one of the
most important tools in characterizing porous
media. So, aiming to analyze the connectivity
between different dimensions pores in the
porous medium, where confined molecules are
found under diffusive effects, was implemented
and simulated computationally the T,-Filtered T,-
T, Exchange experiment [1]: a new proposal of
LEAR/IFSC-USP group, being an evolution of
the T,-T, Exchange experiment proposed by Lee

[2].

Materials and Methods

In the T,-Filtered T,-T, Exchange experiment, a
filter acts on the fluid molecules, which saturates
the porous medium, attenuating each pore
signal depending on its T,. Initially, an
experiment is performed without a filter to
observe the original decay of the signal, which is
used as a reference for other experiments. After,
a filter time (t;) is defined, which completely
suppresses the signal from the smallest pore
size. However, in the event of an exchange, it is
expected that a magnetization reappears in the
smaller pore at the end of the experiment.
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Figure 1: Scheme for an exchange model between
two pores. a) Initial system. b) The system after a filter
that suppresses the smallest pore signal. c) Exchange
observation.

Thus, a theoretical, experimental, and
computational analysis of T,-Filtered T,-T,
Exchange is realized through NMR pulse
sequence implementation in a field of 0.5 T (20
MHz frequency for 'H), in addition to the Digital
Porous Media (DPM) reconstruction. In this way,
firstly, the CPMG sequence encodes the signal
amplitude depending on the T,. Then, the
magnetization is stored along the longitudinal
direction and lets the system evolve over a time
t,, called storage time. Finally, a second CPMG
is applied for signal detection. In this way, the
magnetization is described by the equation:

M(t7,ts,t2) = 2 exp(Lat) exp(Lyts) exp(Laty) Mo, (1)

where the magnetization M is a function of the
matrix exchange rate K and relaxation rate R, ,,
being the matrix L = K + R, and the matrices
R,, and K are

o —1/T11,2 0
R1,2 = : . : (2)
0 —1/T{f2

and
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Results

For the Desert Pink Limestone (DPL) carbonate
sample, the T,-Filtered T,-T, Exchange
experiment found that suppressing the signal
from the smaller pore, a time later, a
magnetization  reappears, indicating the
exchange between the pores.
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Figure 2: T, distribution as a function of t, for a DPL
sample. a) Experiment without filter. b) After filtering
the smallest pore.

The DPM analysis for this sample reveals that
there is 10% of porosity and 90% of distributed
pores are connected, enabling the exchange.
However, a second analysis that consisted of
studying numerically the maximum signal
strength observed due to exchange in a two-site
model, Figure 3, noted that for minors’ exchange
rates, kup < 1, the most significant influence of
the experiment is due to the relaxation rate of the
smaller peak. So, for the cases where the T, of
the smallest pore is on the order of 107*s, the
intensity of the signal recovered by the smallest
pore is generally smaller than 1% of the pore
signal of the biggest pore, and experimentally, it
seems unlikely to observe the exchange
between the two sites.
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Figure 3: Computer simulation of the experiment for
two pores, where the smaller pore has an equilibrium
magnetization equivalent to 25%, 50%, 75%, and
100%, respectively, of the larger pore, varying the
relaxation time of the smaller pore, T,z, and the rate
of exchange from the largest to the smallest pore, k5.

Conclusions

Note that the main challenge is to estimate
parameters related to exchange rates. It is
because the magnetization amount present in
microporosity is often less than 5% of the total
signal, Figure 3, and strongly influenced by the
noise present in the sign, so this component
appears in the distribution of relaxation times
varying both in amplitude and position when
used the conventional Laplace transform
method. However, it was found that the T,-
Filtered T,-T, Exchange experiment allows us to
study the effects of exchange and relaxation in
porous media and it can be inserted into the
study of reservoir rocks in the laboratory or in
connected multi-compartment systems.
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