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Resumo — A determinagao do tamanho dos poros e da curva de retengédo de agua sao dois atributos impor-
tantes da ciéncia dos solos. Entretanto, atualmente o método disponivel para tal determinagéo € demorado,
impreciso e oneroso. Como método alternativo ao presente, pode ser feito o uso da RMN em baixo campo.
Porém, pelos métodos disponiveis, tem como resultado um problema com duas incégnitas. Isso porque, o
decaimento é fungédo do tamanho dos poros e da relaxatividade superficial. Sendo assim, Song et al (2000),
propds um método que acessa diretamente os eingenmodes superiores que depende somente do tamnho do
poro. Porém, nao é possivel analisar amostras com alto teor de ferro. Entao, propdem-se uma nova metodolo-
gia utilizando um eco de spins para a detecgao do sinal, para superar esta limitagdo. Neste projeto, foram fei-
tos experimentos com solos ricos em ferro e com rochas sintéticas porosas para a determinagéo de tamanho
de poros. Foi possivel a aquisicdo do sinal de RMN até mesmo para amostras com elevado ferromagnetismo
e determinou-se com precisao e acuracia a porosidade das rochas sintéticas.

Palavras-Chave: distribuicido do tamanho de poros, propriedades fisico-hidricas de solos, DDIF, de-
tecgao de eigenmodes.

Introducao

A distribuicdo do tamanho dos poros e a curva de retencao de agua no solo (CRAS) tém grande
importancia em diversos processos e possui uma ampla aplicagdo em diversa areas da ciéncia.
Com essa informagao é possivel determinar propriedades que influenciam as taxas de infiltragao
do solo, processos de escoamento e erosao, crescimento da planta entre outros. No entanto, tal
determinacéo é realizada atualmente por um método oneroso, demorado e sujeito a resultados im-
precisos, tornando este um método nada vantajoso.

As limitagcdes desse método sdo muitas, porém sua principal esta no fato da longa espera, que
pode chegar a meses, para que as amostras atinjam o equilibrio hidrostatico necessario. Também, a
metodologia atual é suscetivel a erros, como perda de continuidade de drenagem do solo em baixos
potenciais matriciais. Além disso, ha uma alta demanda de compra e manutengao dos equipamen-
tos, manutengao de funcionarios, alto gasto de energia por um longo tempo entre outras coisas que
tornam a técnica onerosa. Alto custo mais longo tempo para obtengao de resultados associado aos
resultados potencialmente imprecisos é igual a uma metodologia que precisa ser atualizada.

Nessa equacgao surge o RMN em baixo campo. O uso desse equipamento para a determinagao
de tamanho de poros em solos seria um grande avango. O equipamento tem baixo custo de manu-
tencao, as medidas sao rapidas e precisas. Entretanto, o grande desafio dessa técnica esta numa
limitagdo matematica. Isso porque, pelos métodos atuais utilizando a RMN, trata-se de um problema
inverso mal posto, onde a relaxagao observada depende da relaxatividade superficial e do tamanho
do poro, transformando numa “equacao de duas incognitas”, que ndo tem solugdo Unica.

A determinagéo da relaxatividade superficial ndo é vantajoso, pois € demorado e tedioso (Novotny
et al,, 2023). Logo, a eliminagédo desse parametro se faz necessaria. Para contornar isso, Costabel e Ya-
ramanci (2013) propuseram a estimativa direta das CRAS a partir de medidas de T, ou T,, evitando a
determinacao da distribuicido do tamanho dos poros, porém, o método funciona satisfatoriamente apenas
para amostras com teores de areia superiores a 90%. Por outro lado, Muiller-Petke et al. (2015) e Costabel
et al. (2018) propuseram um método numérico para acessar o primeiro eigenmode (0 modo de difusao dos
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experimentos T, e T,), no entanto, este método & aplicavel apenas para sistemas com uma distribuigao de
tamanho de poros Unica e estreita. Mais recentemente, Costabel e Hiller (2021) propuseram um método
de inversao conjunta complicado e demorado para dados de relaxometria de RMN que requer os decai-
mentos de RMN das amostras saturadas com agua e pelo menos um na saturagao parcial. Além disso, o
método depende fortemente do pressuposto sobre a geometria da se¢éo transversal dos capilares do solo.
Ademais, como os métodos anteriores, funcionou apenas para amostras arenosas.

Para mudar isso, um novo método foi proposto que acessa diretamente os eigenmodes superio-
res, que dependem apenas do tamanho do poro. Esse método foi proposto por Song e colaborado-
res (Song et al., 2000; Lisitsa e Song, 2001; Song, 2003). A formulagao fisica e matematica desse
método pode ser encontrada em Song (2003) e Liu et al. (2014). Além disso, a validagao desse
método, utilizando amostras porosas sintéticas, com distribuicdo de tamanho de poro conhecidas, é
dada em de Pierre et al. (2022).

Apesar de elegante e ser um enorme avango, o método proposto por Song ndo se aplica para
amostras com alto teor de ferro. Isso porque, amostras nessas condicdes, resultam em decaimentos
do sinal de RMN extremamente rapido, menor que o tempo morto do equipamento, sendo portanto,
impossivel de ser detectado.

Para resolver essa questao, propdem-se uma modificagdo das sequéncias de pulsos propos-
tas por Song, incluindo um eco de spin a ser adquirido. Com isso ocorre a refocalizagao dos spins
defasados devido ao efeito do ferro, possibilitando a aquisicdo do sinal da dgua saturante mesmo
em solos extremamente ferromagnéticos. O objetivo deste trabalho é validar este novo método para
amostras de rochas porosas sintéticas cuja distribuicdo do tamanho dos poros € conhecida, para
posteriormente sem empregado em amostras de solos.

Material e Métodos

Nove amostras de solos com conteudo variavel de Fe,O5 (de 6 a 565 g kg™), incluindo duas fer-
romagnéticas (amostras atraidas por um magneto ordinario de ferrite), foram saturadas com agua e
analisadas pelas sequéncias de pulsos propostas, ou seja, cuja aquisicdo do sinal é através de um
eco de spin. Rochas sintéticas com diferentes tamanhos de poros (Chencarek ??) foram saturadas
com agua e termalizadas a 30 °C.

Todas as analises foram realizados em um equipamento SpecFit com B de 0,27 T (frequéncia de
Larmor de 11,4 MHz). Determinou-se a relaxac¢ao longitudinal (spin-rede) utilizando-se a sequéncia de
inversao e recuperagao; a relaxacao transversal (spin-spin) foi determinada pela sequéncia Carr-Purcell-
-Meiboom-Gill (CPMG); e apds otimizagéo do parametro tempo de codificagéo (te), as amostras de rochas
porosas sintéticas foram analisadas pela sequéncia de pulsos modificada (DDIF com ecos de spins).

Todos os decaimentos foram ajustados por fungdes multi-exponenciais assim como utilizando a
transformada inversa de Laplace.

Resultados e Discussao

O uso da sequéncia modificada possibilitou a aquisi¢ado de sinal de todas as amostras, com ga-
nho de mais de duas vezes na intensidade do sinal (Figura 1), inclusive para aquelas com elevado
ferromagnetismo, ndo detectadas pela sequéncia convencional (Figura 2).

Com a sequéncia modificada foi possivel detectar a 4gua saturando as amostras de forma iné-
dita e sem precedentes. Isso possibilitara a utilizacdo da metodologia proposta por Novotny et al.
(2023) para um conjunto muito mais amplo de amostras, sem restri¢cdes.

A seguir, visando verificar a adequabilidade da nova sequéncia e valida-la, determinou-se a
distribuicdo do tamanho dos poros de duas amostras de rochas porosas sintéticas, previamente
analisadas por microtomografia, i.e., cuja distribuicdo do tamanho dos poros foi determinada por um
método de referéncia.
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Figura 1. Comparacéo entre a sequéncia proposta por Song (2003) e a modifica-
¢ao utilizando detecgédo por eco de spin. Nessa comparacgao utilizou-se apenas as
amostras ferri- e diamagnéticas (sem atragao magnética) visto que estas ndo sédo
detectadas pela sequéncia original.
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Figura 2. Detecgdo do sinal em amostra com elevado ferro-
magnetismo, amostra com 565 g/kg de Fe203 e fortemente
atraida por um pequeno magneto de ferrite.
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Para isso primeiro € necessario determinar o tempo de relaxagéo spin-rede (7;) pelo método
consagrado: inversao recuperagao (Figura 3), visto que nos experimentos de RMN é necessario
aguardar ao menos 5 T, para repetir-se os experimentos, portanto esse parametro deve ser conhe-
cido para os experimentos seguintes. Além disso, a distribuicdo de T, também pode ser utilizada
para determinar-se a distribuicdo do tamanho dos poros, desde que se conhega a relaxatividade
superficial, o mesmo sendo valido para a relaxagéo transversal (7,), cuja determinagdo € muito mais
rapida (Figura 4).

A presenga de mais de uma distribuigéo (4 ou 3 maximos para T, e T,, respectivamente), sendo
0 esperado apenas um maximo baseado nos resultados da microtomografia, indicam que o sistema
estudado nao atende a premissa do regime de difusao rapida necessaria para o uso dessas distri-
buigbes para determinagéo da distribuicdo do tamanho dos poros (Novotny et al., 2023).
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Figura 3. Determinacdo da distribuicdo de T1 de uma
amostra de rocha porosa sintética utilizando a sequéncia
de Inversao Recuperacéo.
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Figura 4. Determinagdo da distribuicdo de T1 de uma
amostra de rocha porosa sintética utilizando a sequéncia
CPMG.
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Conhecendo-se T, otimizou-se te, variando-se linearmente este pardmetro, o valor otimizado é
aquele que produz o maximo de intensidade na regiao linear da curva. Utilizando-se a sequéncia
proposta o valor 6timo foi de apenas 1 ys, valor impossivel de ser utilizado com a sequéncia original,
pois te precisa ser =2 que o tempo morto da bobina, que para o equipamento utilizado é de 35 ps. Ou
seja, além de possibilitar a analise de amostras ricas em ferro, a modificacao possibilita a aquisicao

de dados com valores 6timos de te.

E por fim, utilizando 5 T, e o te otimizado, obteve-se a distribuicdo do tamanho dos poros das
duas amostras de referéncia. A concordancia dos valores obtidos, por RMN e microtomografia, é

excelente (Figura 5).

Conclusoes

A modificacdo do método possibilitou a aquisicao de sinal de RMN até mesmo de amostras com

elevado ferromagnetismo.
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Figura 5. Determinagéo da distribuicdo do tamanho dos poros de uma amos-
tra de rocha porosa sintética utilizando a sequéncia DDIF modificada e tempo
de codificagéo (te) de apenas 1 us.
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O método modificado determinou com preciséo e acuracia a distribuicdo do tamanho dos poros
de duas amostras de referéncia.
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