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Objetivos

Em um meio poroso ha constante interagdo de
diferentes substancias, agua e 6leo, além da
comunicacdo entre regides de caracteristicas
variadas. Portanto, é necessaria uma andlise
dos fendmenos de difusdo, em especial, o
movimento de translagéo da molécula num poro
devido a autodifusdo, assim como, a
compreensdo da relaxacdo em fluidos
confinados apresentada por Brownstein e
Tarr [1]. Diante desta necessidade de analisar a
conectividade do meio poroso, foi proposto o
experimento de T,-Filtered-T,-Exchange [2],
uma implementacdo do experimento de T,-T,-
Exchange apresentado por Lee [3], capaz de
analisar de forma mais rapida os efeitos de troca
entre os meios. Assim, foi estudado os
processos dindmicos em meios porosos por
meio da Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)
e técnicas fisico-computacionais.

Métodos e Procedimentos

A partir da compreensdo da deducdo da
equacdo de Bloch e processos de difusdo
descritos pelas Leis de Fick, o método
computacional de Random Walk foi utilizado,
associadamente, com a teoria de relaxometria
da RMN. Assim, foram implementados
algoritmos andlogos ao experimento de Carr-
Purcell-Meiboom-Gill (CPMG) [4], os quais
podem ser comparados aos resultados tedricos
propostos por Brownstein e Tarr. Em seguida,
COMO O Meio poroso € constituido por poros de
diferentes dimensfes, sabe-se que o resultado
€ um decaimento multi-exponencial cuja

Transformada Inversa de Laplace resulta em
uma distribuicdo de tempos de relaxacdo
transversais, T,. Diante desta variacdo do
tamanho dos poros, a fim de estimar a
conectividade entre os diferentes poros onde as
moléculas confinadas encontram-se sob efeitos
difusivos, foi realizado e simulado
computacionalmente o experimento de T,-
Filtered-T,-Exchange, Figura 1.

22 CF‘MGJ tempo
[n]

Figura 1: Sequéncia de pulsos utlizada no
experimento de T,-Filtered-T,-Exchange.

Primeiramente, utiliza-se a sequéncia de CPMG
para codificar a amplitude do sinal segundo as
dependéncias de T,. Em seguida, armazena-se
a magnetizacao ao longo da direcéo longitudinal
e deixa-se o sistema evoluir durante um tempo
t,, chamado de storage time. Por fim, uma
segunda CPMG é aplicada para detec¢éo do
sinal.

Neste experimento, um filtro atua sobre o meio
poroso podendo atenuar o sinal de cada poro a
depender de seu T,.Inicialmente, € 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/)
gue suprima totalmente o sinal do poro de menor
magnetizagao, tal que t; € dado por cinco vezes
oT,.
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Resultados

Uma das andlises consistiu em obter dados
experimentais para uma amostra carbonatica
(Indiana Limestone). O experimento de
T,-Filtered-T,-Exchange constatou que
suprimindo o sinal do poro menor e intermediario
pelo filtro, com o decorrer do tempo, uma
magnetizacdo reaparece, indicado assim a troca
entre os poros, Figura 2.
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Figura 2: Distribuicéo de T, em fun¢éo da evolugéo de
t; para uma amostra de Indiana. a) Num experimento
em que ndo ha filtro. b) Apds filtrar poro menor e o de
tamanho intermediério tal que t, = 6000us.

Uma segunda andlise consistiu em estudar
numericamente, através das equacbes, a
maxima intensidade de sinal observada devido
a troca em um modelo de dois sitios, A e B.
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Figura 3: Simulacdo computacional do experimento
T,-Filtered-T,-Exchange para dois poros, em que 0
poro menor apresenta uma magnetizacdo de
equilibrio equivalente 25% do poro maior, variando-se
o tempo de relaxacdo do poro menor, T, igual a
[107%,1073,1072,1071] segundos, e ataxa de troca do
sitio maior para o menor, k5.

Nota-se que para taxas de trocas maiores,
k,5>1, a razdo entre as intensidades iniciais de

magnetizacdo apresenta uma influéncia na
intensidade do pico a ser observado. No
entanto, para k,z<1, a maior influéncia se da
devido a taxa de relaxagdo do pico menor,
Figura 3. Assim, para 0s casos em que o T, do
poro menor é da ordem de 10™* s, a intensidade
do sinal recuperado por B é em geral, menor que
1% do sinal do poro A, e experimentalmente,
indica ser improvéavel observar a troca entre os
dois sitios.

Conclusodes

Nota-se que o principal desafio do experimento
T,-Filtered-T,-Exchange esta em estimar os
paréametros relacionados as taxas de troca. Isso
ocorre, pois, a quantidade de magnetizacédo
presente na micro porosidade, muitas vezes é
menor que 5% do sinal total, conforme resultado
da Figura 3, sendo fortemente influenciada pelo
ruido presente no sinal, de modo que esta
componente surge na distribuicdo de tempos de
relaxacdo variando tanto em amplitude quanto
em posicdo quando utilizado o método
convencional da transformada de Laplace.
Dessa forma, pretende-se aplicar métodos
computacionais para Meios Porosos Digitais
reconstruidos a partir de imagens de micro
tomografia computadorizada de raio-X (micro
CT), afim de caracterizar a estrutura e dinamica
das moléculas de um fluido, assim como
obtencdo de propriedades fisico-quimica do
meio poroso e consolidacdo do experimento de
T,-Filtered-T,-Exchange.
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Objectives

In a porous medium, there is a constant
interaction of different fluids, such as water and
oil, in addition to molecular diffusion among sites
of varying characteristics. Therefore, an analysis
of diffusion phenomena is necessary, in
particular, the study of the translational
movement of molecules in a pore due to self-
diffusion, as well as the understanding of fluid
relaxation in confined pores presented by
Brownstein and Tarr [1]. Considering this need
to analyze the pores’ connectivity, the T,-
Filtered-T,-Exchange [2] experiment was
proposed, which is faster than the T,-T,
Exchange experiment presented by Lee [3].
These experiments aim to measure the
exchange rate between the pores. Thus, the
study of dynamic processes in porous media by
Nuclear Magnetic Resonance (NMR) was
carried out experimentally and by physical-
computational techniques.

Materials and Methods

From the Bloch equation deduction and
understanding of diffusion processes described
by Fick's Laws, the Random Walk computational
model was applied, associated with the
relaxometry theory of NMR. Then, algorithms
analogous to the Carr-Purcell-Meiboom-Gill
(CPMG) experiment [4] were implemented,
which can be compared to the theoretical results
proposed by Brownstein and Tarr. Therefore,
since sites of different dimensions constitute the
porous media, it is known that the result is a

multi-exponential decay whose Inverse Laplace
Transform results in a transversal relaxation time
distribution, T,. Also, the connectivity of pores is
related to the exchange rate of molecules

between them due to diffusion effects.
Therefore, we propose a numerical analysis of
the T,-Filtered-T,-Exchange technique,
presented in Figure 1.
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Figure 1: Pulse sequence used in the T,-Filtered-T,-
Exchange experiment.

First, the CPMG sequence is used to encode the
signal amplitude according to the T,
dependence. Then, the magnetization is stored
along the longitudinal direction and the system is
allowed to evolve during a time t, called the
storage time. Finally, a second CPMG is applied
for signal detection.

In this experiment, the first CPMG acts like a
fiter on the porous medium, attenuating the
signal of each site depending on its T,. First, an
experiment without a filter is carried out to
observe the total magnetization decay, which is
used as a reference for the other experiments.
Then, a filter time (t;) is chosen to completely
suppress the signal from the shortest relaxation.
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Results

One of the analyses consisted of obtaining
experimental data for a carbonate sample
(Indiana  Limestone). The T,-Filtered-T,-
Exchange experiment found that by suppressing
the signal from the smaller and intermediate
pores with the filter, a time later, a magnetization
reappears, indicating the exchange between the
pores, Figure 2.
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Figure 2: Distribution of T, as a function of the
evolution of t¢ for a carbonate sample. a) experiment
without filter. b) After filtering smaller and intermediate
pores with t; = 6000us.

A second analysis consisted of numerically
analyzing, through the equations, the maximum
signal intensity observed due to the exchange in
a two-site model, A and B.
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Figure 3: Numerical results for the T,-Filtered-T,-
Exchange experiment for two pores, where the
smaller one presents an equilibrium magnetization
equivalent to 25% of the larger pore. It's varied the
smaller pore relaxation time, T, equal to
[107%,1073,1072,1071] seconds, and the exchange
rate kpg.

Note that for higher exchange rates, k,5>1, the
ratio between the initial magnetization intensities
has an influence on the intensity of the peak to
be observed. However, for k,z<1, the main
influence is due to the relaxation rate of the
smaller peak, Figure 3. Thus, for cases in which
the shortest T, is on the order of 10™* s, the
intensity of the signal recovered by B is, in
general, less than 1% of the signal from pore A,
and experimentally, it indicates that it is unlikely
to observe the exchange between the two sites.

Conclusions

Note that the main challenge of the T,-Filtered-
T,-Exchange experiment is to estimate the
parameters related to exchange rates. This
occurs because the magnetization amount
present in the micro porosity is often less than
5% of the total, as shown in Figure 3. Hence, it
is strongly influenced by the noise present in the
signal, making its relaxation distribution
component appear with erratically varying
amplitude and position in the conventional
method of Inverse Laplace Transformation. It is
a future goal to apply computational models for
Digital Porous Media reconstructed from X-ray
computed  microtomography images to
characterize the structure and dynamics of the
fluid molecules, as well as to obtain physical and

chemical porous media properties and
consolidate the T,-Filtered-T,-Exchange
experiment.
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