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Resumo da Tese apresentado ao Programa de Pés-Graduacao em Geofisica do
Observatorio Nacional como parte dos requisitos necessarios para a obtengéo do titulo de Doutor
em Geofisica.

GERACAO E CARACTERIZACAO PETROFISICA E GEOQUIMICA DE
ROCHAS CARBONATICAS SINTERIZADAS COM CONTEUDO DE
MAGNETITA NANOMETRICA

Jonata Barbosa Teixeira
Abril/2025

A presenca de magnetita (FesO4) em sistemas petroliferos representa um fator importante no
entendimento de imprecisfes relacionados a formagfes carbonaticas, que influenciam tanto a
exploracdo, quanto a andlise petrofisica desses reservatorios. Nesta tese de doutorado,
investigamos os efeitos da magnetita sintetizada, usando o método de co-precipitagdo, em diversas
granulometrias e concentracdes, explorando sua relagdo com o espaco poroso em diferentes
porosidades e o fluido presente no reservatério. Os resultados consistem em dois artigos principais.
O primeiro artigo, investiga como as variaces de pH induzidas por acido afetam as propriedades
de superficie e as atividades cataliticas e de lixiviagdo de magnetitas nanométricas e micrométricas
em detrimento da presenca de naftaleno. Estas mudancas s&80 cruciais para 0s processos de
decomposi¢do quimica em reservatorios carbonaticos. Ao analisar o desempenho catalitico em
diferentes condicbes de pH, o projeto fornece insights valiosos sobre o0s potenciais impactos
ambientais e aplicacdes praticas do fraturamento acido, especialmente relevantes para a
Recuperacdo Avancada do Petréleo (EOR). Notou-se, que em condicdes acidas, os fons Fe?*
lixiviados da magnetita oxidam o naftaleno, revelando seu papel crucial na decomposicao quimica
de substratos organicos no petroleo extraido de rochas com magnetita. Descobriu-se, que a
estrutura quimica e cristalogréfica da magnetita influencia significativamente a decomposi¢do do
naftaleno, usado como modelo de Hidrocarboneto Aromético Policiclico (PAH). Além disso, a
morfologia dos grdos de magnetita, seja micro ou nano granulométrico, desempenha um papel
importante como catalisador heterogéneo, juntamente com a acidez do meio aquoso. Catalisadores
homogéneos demonstraram maior eficiéncia na decomposicao do naftaleno, seguidos por amostras
de magnetita nanométrica e micrométrica, que atuam como catalisadores heterogéneos. O segundo
artigo, utiliza de métodos laboratoriais para investigar as interferéncias, que as magnetitas podem
causar no espectro de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e por consequencia has estimativas

de petrofisica baseadas em RMN. Foram preparados doze carbonatos sintéticos com diferentes
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concentracbes de magnetitas e diferentes porosidades, sendo realizadas -caracterizagbes
mineralégicas e magnéticas. Além disso, 0 estudo incluiu analises por porosimetria a gas e a
estimativa de permeabilidade por meio de permeametro. Observou-se, que 0s deslocamentos no
espectro de T, estéo fortemente correlacionados com o aumento da susceptibilidade magnética. O
gradiente de relaxacao difusional contribuiu para a sobreposicdo da susceptibilidade magnética dos
carbonatos em relacéo a quantidade de porosidade em amostras com concentracdes mais elevadas
de magnetita, quanto nos carbonatos com menores quantidades de magnetita quem modulou a
curva de T, foi a relaxatividade superficial. Estes resultados encontram forte correlacédo entre a taxa
de relaxacéo difusional e a concentracao de magnetita. Enfatiza-se, que para utilizar as taxas de
relaxacdo por RMN na estimativa de porosidade e permeabilidade em rochas carbonéticas, é
preciso levar em consideracdo os efeitos causados pela magnetita. Em suma, esses estudos
representam uma contribuicdo significativa para o avanco do conhecimento na caracterizacao de
minerais magnéticos em formacgdes carbonaticas de sistemas petroliferos, explorando sua interacédo
COm O espaco permoporoso, seu preenchimento e aprimorando a compreensdo do potencial
permoporoso. Oferecendo assim, conhecimentos para futuras pesquisas em reagfes quimicas na
caracterizacdo magnética de carbonatos, recuperacdo avancada de petrdleo e na estimativa de
porosidade e permeabilidade com base em espectros de To.

Palavras-chave: Petrofisica; Magnetismo de Rocha; Sistema Permoporoso; Interferéncias no Sinal

de RMN; Recuperacdo Avancada do Petroleo; Catalise.
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Abstract of the Thesis presented to the National Observatory’s Graduate Program
in Geophysics as a partial fulfillment of the requirements for the degree of Doctor in Geophysics.

GENERATION AND PETROPHYSICAL AND GEOCHEMICAL CHARACTERIZATION OF
CARBONATE ROCKS SINTERED WITH NANOMETRIC MAGNETITE CONTENT

Jonata Barbosa Teixeira

April/2025

The presence of magnetite (FesOs) in petroleum systems represents an important factor in
understanding inaccuracies related to carbonate formations, which influence both exploration and
the petrophysical analysis of these reservoirs. In this doctoral thesis, we investigate the effects of
synthesized magnetite, using the co-precipitation method, in various grain sizes and concentrations,
exploring its relationship with the pore space in different porosities and the fluid present in the
reservoir. The results consist of two main articles. The first article investigates how pH variations
induced by acid affect the surface properties and catalytic and leaching activities of nanometric and
micrometric magnetites, particularly in the presence of naphthalene. These changes are crucial for
chemical decomposition processes in carbonate reservoirs. By analyzing catalytic performance
under different pH conditions, the project provides valuable insights into the potential environmental
impacts and practical applications of acid fracturing, particularly relevant to Enhanced Oil Recovery
(EOR). It was noted that under acidic conditions, the Fe?* ions leached from magnetite oxidize
naphthalene, revealing their crucial role in the chemical decomposition of organic substrates in oil
extracted from rocks containing magnetite. It was discovered that the chemical and crystallographic
structure of magnetite significantly influences the decomposition of naphthalene, used as a model of
Polycyclic Aromatic Hydrocarbon (PAH). Additionally, the morphology of magnetite grains, whether
micro or hanometric, plays an important role as a heterogeneous catalyst, along with the acidity of
the aqueous medium. Homogeneous catalysts demonstrated greater efficiency in decomposing
naphthalene, followed by samples of nanometric and micrometric magnetite, which act as
heterogeneous catalysts. The second article employs laboratory methods to investigate the
interferences that magnetites may cause in Nuclear Magnetic Resonance (NMR) spectra and
consequently in petrophysical estimates based on NMR. Twelve synthetic carbonates with different
concentrations of magnetites and varying porosities were prepared, and mineralogical and magnetic
characterizations were performed. Furthermore, the study included gas porosimetry analyses and
permeability estimation using a permeameter. It was observed that shifts in the T, spectrum are

strongly correlated with increased magnetic susceptibility. The gradient of diffusive relaxation
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contributed to the overlap of the magnetic susceptibility of carbonates concerning the amount of
porosity in samples with higher magnetite concentrations, while in carbonates with lower amounts of
magnetite, the surface relaxivity modulated the T, curve. These results show a strong correlation
between the rate of diffusive relaxation and the concentration of magnetite. It is emphasized that to
utilize relaxation rates from NMR in estimating porosity and permeability in carbonate rocks, one
must consider the effects caused by magnetite. In summary, these studies represent a significant
contribution to advancing knowledge in the characterization of magnetic minerals in carbonate
formations of petroleum systems, exploring their interaction with pore space, their filling, and
enhancing the understanding of pore potential. This provides insights for future research on chemical
reactions in the magnetic characterization of carbonates, enhanced oil recovery, and the estimation
of porosity and permeability based on T, spectra.

Keywords: Petrophysics; Rock Magnetism; Porous System; NMR Signal Interferences; Enhanced

Oil Recovery; Catalysis.
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Capitulo 1

1 Introducao

1.1 Contextualizacéo e Justificativa

A presencga da magnetita (FesO4) em sistemas petroliferos desempenha um papel
crucial na compreenséao das heterogeneidades em formacgfes carbonaticas, influenciando
tanto a exploracdo, quanto a andlise petrofisica desses reservatorios. Como um mineral
ferrimagnético, que ocorre em quantidades traco, a magnetita tem o potencial de alterar
substancialmente as propriedades fisicas e quimicas dos reservatérios de petroleo,
impactando diretamente na aquisi¢cao de curvas de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN),
consequentemente na interpretacdo do espaco permoporoso, e nos resultados praticos de
técnicas avancadas de recuperacao de petréleo (EOR). Em muitos reservatoérios do mundo,
cerca de dois tercos do petréleo presente ndo pode ser recuperado por métodos de
producdo convencionais (Divandari et al., 2019). Portanto, hA um enorme potencial no
estudo dos efeitos, que a magnetita e a sua relacdo com o espaco permoporoso preenchido
por agua e/ou petréleo podem causar nas analises petrofisicas pela RMN e nas reacfes
fisico-quimicas de técnicas de EOR utilizadas, como o fraturamento acido em formacoes

carbonaticas (Divandari et al., 2019; Omelyanchik et al., 2021).

Sendo uma das técnicas mais versateis de investigacao cientifica experimental e de
complexidade multidisciplinar, a RMN vem se consolidando nas ultimas décadas (Vincent
et al., 2011; Min et al., 2019; Mondal & Singh, 2024) como um dos métodos indiretos mais
importantes para a caracterizacdo de propriedades petrofisicas de rochas reservatorio, e
também de seus fluidos saturantes (agua e 6leo). Isso se deve por ser uma técnica nao
destrutiva que fornece diversos parametros como porosidade, permeabilidade, distribuicao
de tamanho de poros, saturacéo de fluidos e molhabilidade no estudo de microporosidade
(Kenyon, 1989; 1997, Straley et al., 1995; Kleinberg & Jackson, 2001).

A RMN também se destaca no estudo da dindmica, estrutura e conformacéo de
materiais. Devido a sua versatilidade, a técnica também tem sido empregada na area de
hidrogeofisica (e.g., Clayton, 2006), na caracterizagéo de sistemas aluvionares, bem como
em avaliacdes de condutividade hidraulica (e.g., Shushakov, 1996; Legchenko et al., 2002).
Em particular, estudos baseados na RMN para determinag&o da permeabilidade em pogos

de reservatorios na exploracao de petréleo e gas tem sido propostos desde a década de



1960 (Seevers, 1966; Timur, 1969; Korb et al., 2003; Darling, 2005; Baker et al., 2015b; Min
et al., 2019; Alyafei, 2021), haja vista, por se tratar de uma técnica que pode ser utilizada
diretamente nos pocos de exploracédo. Ao longo das ultimas décadas, a RMN alcancou um
papel de destague em pesquisas na interface rochas/fluidos e impurezas contaminantes
(e.g., Godefroy et al., 2001; Korb et al., 2003). Assim, pela utilizacdo da ferramenta como
meétodo de investigacdo em diversas areas das geociéncias, ha a necessidade de promover
avaliacdes mais profundas acerca dos possiveis efeitos da interacdo rochas/fluidos, que
possam causar interferéncias em medidas baseadas no fenémeno de relaxacdo magnética

— com consequente impacto sobre a avaliacdo qualitativa de rochas.

No entanto, a RMN, ainda € pouco difundida para determinar a influéncia de minerais
ferrimagnéticos sensu stricto em resultados petrofisicos, bem como seu comportamento em
meios permoporosos. Nas Ultimas décadas, alguns autores (e.g., Kenyon, 1997; Keating &
Knight, 2007; 2008; 2010; 2012 Jacomo et al., 2020) introduziram os primeiros estudos da
interferéncia magnética na curva de RMN, mas com alcance limitado por ndo conter a
variacdo do espaco poroso amplo para todos os tipos de variagcbes porosas
guantitativa/qualitativa, além da variacdo da quantidade de material magnético presente

nessas rochas.

O fraturamento acido em sistemas petroliferos, tem sido cada vez mais aplicado para
Recuperacdo Avancada de Petroleo (EOR) em reservatorios carbonaticos (e.g., Anderson
e Fredrickson, 1989; Chang, 2022; Al Shargabi et al., 2023). Esta € uma técnica que
consiste essencialmente na injecdo de &acido em pressfes elevadas criando fraturas
hidraulicas e, desta forma, melhorando artificialmente a permeabilidade do reservatério
(e.g., Zhu et al., 2022; Wang et al., 2024). Com o avanco das técnicas de EOR (e.g, Agi et
al., 2020; Wang et al., 2024; Rodriguez e Shaffer, 2024; Baban et al., 2024; Al Malki et al.,
2024), faz-se necessario cautelosas consideracdes acerca dos diversos fatores que podem
influenciar esse processo complexo. Nesse contexto, um aspecto de relevancia cientifica
envolve o papel da catdlise em uma ampla gama de rea¢fBes quimicas, que possibilita a
transformacao mais rapida de reagentes em produtos, aumentando a eficiéncia quimica no
proceso de fraturamento acido (e.g., Kannappan e Rajmohan, 2020; Ramzan et al., 2021;
Jiao e Stoddart, 2022; Kate et al., 2022; Centi e Perathoner, 2023; Lateef, 2023; Liu et al.,
2023; Kader e Rashid, 2023; Zhang et al., 2023).

Particularmente, a magnetita (FesOas) - discutida como o mineral magnético mais

abundante da Terra (Roberts et al., 2013), contém de forma Unica ions Fe?* e Fe3* em sua



estrutura cristalografica - influencia significativamente em processos cataliticos e interage
com reacOes quimicas, como lixiviagcdo mineral e processos de dissolucdo em ambientes
acidos (Hussain et al., 2021). Este mineral, tem sido extensivamente estudado por suas
excelentes propriedades cataliticas em diversas reacfes redox, especialmente para
assembléias de particulas pequenas, com grandes areas superficiais (e.g., Ranganath e
Glorius, 2011; Gawande et al., 2013; Liu et al., 2023).

O potencial catalitico significativo da magnetita pode alterar compostos como o
naftaleno (C;,Hs), que € o hidrocarboneto policiclico aromatico (PAH) mais abundante em
média global e simples no petréleo. A ocorréncia de PAHs em sistemas petroliferos varia
entre 1% a 10%, enquanto o naftaleno pode ser encontrado em quantidades que vao de
tracos de dezenas de ppm até cerca de 1% em 6leos mais pesados (Pampanin e Sydnes,
2013; Itodo et al., 2019; Amakiri et al., 2022). No entanto, o0 comportamento catalitico e a
estabilidade da magnetita em ambientes de baixo pH, que podem levar a fenbmenos como
lixiviacdo de ions metalicos com a subsequente queda na atividade catalitica e estabilidade
guimica ao longo do tempo, ndo foram completamente investigados (Hussain et al., 2021).
Essas reacdes, ao longo do tempo, podem resultar em interpretacdes imprecisas nas
estimativas provenientes de analises de RMN. Nesse contexto, € fundamental uma melhor
compreensao do comportamento catalitico e dos fenbmenos de lixiviagdo da magnetita
presente em rochas carbonéaticas contendo PAHs, que pode proporcionar insights
potenciais para a EOR (Abu Mukh-Qasem e Gdanken, 2005; Henry et al., 2013; Sukesh e
Deka, 2018; Omidi et al., 2020; Shen et al., 2021; Hussain et al., 2021).

Desta forma, nos deparamos com duas probleméaticas enfrentadas em estudos de
rochas reservatorios - que se estende tanto na parte exploratoria, quanto na etapa de
pesquisas de analise petrofisica baseadas em RMN - em que a presenca de magnetita nos
sistemas petroliferos carbonaticos tem papel fundamental na avaliagdo do reservatorio. Na
primeira, temos que a verificacdo de diferentes contetudos de peso/volume de magnetita —
gue podem estar dispostos no arcabouco rochoso como cimento, matriz, ou fragmento
detritico - poderia, a principio, influenciar a avaliacdo de propriedades petrofisicas de uma
rocha reservatoério a partir da estimativa de RMN e contribuir com leituras imprecisas (e.g.,
Godefroy et al.,, 2001; Korb et al., 2003; Keating & Knight, 2007; 2008). Sabendo-se a
participacdo qualitativo-quantitativa de magentita, péde-se identificar a sua interferéncia
nos resultados petrofisicos do sinal de relaxacdo magnética. Na segunda, investigou-se o
desempenho catalitico e o comportamento de lixiviagdo da magnetita com granulometria

nanomeétrica a micrométrica, em amostras comerciais (micrométrica) e sintéticas
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(nanométrica) em condigbes acidas (pH = 2,3). Além disso, comparou-se esses
procedimentos cataliticos nas mesmas condigcbes em um ambiente basico (pH = 8,4), que
€ uma condicdo natural em ambientes carbonaticos. Essas duas condicfes foram
implementadas para avaliar as variagcbes ambientais e seus efeitos nas propriedades de
superficie especifica da magnetita e para avaliar sua atividade catalitica em reacdes
especificas durante a diminuicdo do pH, como nos processos de fraturamento acido.
Adicionalmente, exploramos o comportamento de lixiviacdo de ions metalicos de amostras
de magnetita e seu impacto no desempenho catalitico. Com isso, o principal objetivo foi
investigar a estabilidade quimica e a potencial decomposicdo do naftaleno dentro de
reservatorios carbonaticos contendo magnetita sob condi¢cdes simuladas de fraturamento

acido.
1.2 Objetivos gerais e especificos

O objetivo central deste doutorado foi contribuir acerca do conhecimento dos efeitos
da presenca da magnetita nos sistemas petroliferos, tanto em relagéo aos ruidos causados
em curvas de aquisicdo de RMN quanto na reducéo da recuperacao de 6leo por meio de
processos de fraturamento acido, onde mesmo a magnetita se tratando de um mineral traco
em rochas sedimentares, ela pode influenciar tanto a parte exploratéria quanto na analise
petrofisica. Portanto, o objetivo deste projeto foi investigar a influéncia da magnetita e suas
distintas granulometrias como condicionante em estimativas de pesquisas do espaco
permoporoso e como condicionante da qualidade do 6leo e na melhor recuperacéo dele na

fase exploratéria.

Conforme discutido anteriormente, 0 objetivo geral da presente proposta de
doutoramento visa estudar a influéncia, por presenca de magnetita, no sinal de RMN em
amostras carbonéticas sintéticas e a influéncia na EOR com estudo catalitico das
magnetitas em detrimento do naftaleno, por meio de quatro avaliacdes: (1) variacdo da
distribuicAo das magnetitas em funcdo da estrutura permoporosa em amostras
carbonéticas sintéticas; (2) comparagdo dos padrbes de perturbacdo no sinal RMN
verificados em (1) com resultados obtidos a partir de amostras brancos, sem a presenca de
magnetita; (3) avaliagdo da resposta da RMN em fungéo da susceptibilidade magnética e
da distribuicdo permoporosa; e (4) verificacdo de como as mudancas de pH induzidas por
acido influenciam as propriedades de superficie especifica e as atividades cataliticas tanto

da magnetita micrométrica quanto da nanométrica.

Os objetivos especificos envolveram as seguintes etapas:
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() sintese e preparacdo de magnetitas (FesO4 com tamanhos de graos variaveis) e
de matrizes sintéticas carbonaticas (plugues, com variacdo de distribuicdo de tamanho de

poros);
(i) caracterizagdo mineraldgica das amostras sintéticas carbonaticas;

(i) medidas de petrofisica basica e especial das amostras de plugues preparados a
partir de (i);

(iv) medidas de susceptibilidade magnética e de RMN das amostras de plugues

sintéticos;

(v) avaliacdo da influéncia da variabilidade de conteido magnético e/ou distribuicao

de tamanho de poros sobre o sinal RMN;

(vi) integracdo dos dados provenientes dos testes com amostras sintéticas com

magnetita e comparacao dos padrdes de perturbacdo no sinal RMN com amostras branco;

(vii) caracterizacdo das nanoparticulas de magnetitas sintetizadas em (i) em
Microscopio Eletrénico de Transmisdo (MET) e Microscopio Eletrénico de Varrredura
(MEV);

(viii) realizacdo de dois testes cataliticos nas distintas amostras de magnetitas
(nanométricas e micrométricas) em detrimento da decomposicdo do naftaleno e peréxido
de hidrogénio (H202);

(ix) testes de lixiviagdo de Fe em pH acido, emulando o processo de fraturamento
acido, e em pH basico, emulando um sistema petrolifero onde ndo ocorreu o fraturamento

acido como forma de EOR.

1.3 Estruturacéo da Tese

Este tema é de grande relevancia por preencher uma importante lacuna no estudo
de interferéncias causadas no espectro de RMN na fase de pesquisa da industria
petrolifera, quanto no estudo de reacdes ocorrentes na fase de exploracdo do pétroleo e
sua melhor recuperagcao (EOR), causados por magnetitas com diferentes granulometria em
rochas carbonaticas. Isso € de grande interesse para investigacdo de meios permoporosos
em diferentes campos do setor produtivo e nas Ciéncias da Terra. A tese esta composta
por sete capitulos. O primeiro capitulo consiste na introdugéo ao tema abordado, incluindo
a motivagao para a escolha do assunto e a exposi¢do dos objetivos gerais e especificos da

5



tese. Além disso, este capitulo apresenta uma descricdo da organiza¢do deste doutorado,

bem como a justificativa para a selecédo do tema.

O segundo capitulo, apresenta a contextualizacéo tedrica da tese de doutoramento,
no qual discorre acerca dos conceitos fundamentais para o seu desenvolvimento. A
discussdo apresentada visa um melhor entendimento do comportamento magnético dos
minerais, que formam o arcabouco sedimentar de rochas carbonaticas e as mais variadas
formas de ocorréncia. Adicionalmente, o capitulo discorre sobre 0s conceitos para o
entendimento da EOR em reservatérios carbonaticos, apontando problematicas quanto a

acidez do pacote sedimentar e a ocorréncia de magnetita e minerais magnéticos.

O terceiro capitulo, apresenta todas as experimentacdes laboratoriais utilizadas, que
foram estruturadas com o objetivo de sintetizar amostras de magnetitas com distintas
granulometrias, tanto para os testes de interferéncias magnéticas no espectro de RMN em
plugues de rochas carbonéticas sintéticas, quanto para os testes de catalise e lixiviagdo da

magnetita em detrimento do naftaleno (PAH) ao longo do doutorado.

O quarto capitulo, apresenta o primeiro manuscrito produzido durante o projeto,
intitulado “Interaction of the naphthalene-induced catalysis and leaching of magnetite:
insights on acid fracturing for oil and gas recovery efficiency” e submetido ao periédico
Jounal of Petroleum Exploration and Production Technology em maio de 2024. No
manuscrito em questdo, investigamos como as mudancas de pH induzidas por acido que
influenciam as propriedades de superficie e as atividades cataliticas tanto da magnetita
micrométrica quanto da nanométrica (sintética). Isso contribui significativamente para os
processos de decomposicdo quimica nos reservatorios de carbonato. Ao comparar o
desempenho catalitico em duas diferentes condicbes de pH, o estudo fornece insights
valiosos sobre os potenciais impactos ambientais e aplicacbes praticas do fraturamento
acido, altamente relevantes para os processos de recuperacdo de petroleo. Dada a
profundidade técnica e as implicagfes praticas dentro da industria de petroleo, acreditamos
gue o estudo é de interesse multidisciplinar para geocientistas. As discussdes deste

trabalho sdo voltadas ao contexto de producéo de petroleo.

O quinto capitulo, apresenta o segundo manuscrito preduzido durante o projeto,
intitulado “Nanometer-sized magnetite and its impact on H NMR petrophysical
Characterization of Synthetic carbonates” e submetido ao periddico Geoenergy Science and
Engineering em marco de 2025. Os primeiros resultados deste mesmo estudo foram

expostos em uma apresentacdo no 7t LatinMag Biennial Meeting 2023, sob titulo de
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“‘Characterization of synthetic carbonate rocks containing magnetite coprecipitation
method”. No manuscrito em questdo, através de métodos laboratoriais, examinamos a
influéncia da magnetita, sintetizada pelo método de co-precipitacdo, no tempo de relaxacao
T2 em amostras sintéticas de carbonato utilizando a RMN. Foram utilizadas doze amostras
de carbonatos sintetizados, variando aconcentragdo de magnetitas e espago permoporoso.
O estudo foi realizado dividindo as amostras em trés grupos com diferentes faixas de
porosidade. Os resultados deste estudo indicam que: (1) a sintese produziu com sucesso
amostras com propriedades consistentes, mostrando uma diminuigdo no volume de poros
com o aumento do fluido de cimento e um aumento correspondente nas propriedades
magnéticas com maior concentracdo de magnetita; (2) as estimativas de porosidade por
meio da RMN foram significativamente afetadas pela presenca de magnetita, exibindo uma
notavel reducdo na intensidade dos picos de T, e um deslocamento nas curvas de
relaxacao para tempos mais curtos, provavelmente devido ao aumento do gradiente interno
nos poros; e (3) o aumento nas concentragdes de magnetita induziu distor¢des nao lineares
em ¢NMR, levando a desvios sistematicos dos valores esperados e, consequentemente,
causando subestimacdo da porosidade. As discussfes deste manuscrito sdo voltadas ao

contexto de pesquisas na industria do petrdleo.

O sexto capitulo desta tese apresenta as considera¢cfes finais do projeto de
doutorado, assim como a conexdo dos resultados obtidos e perspectivas para trabalhos
futuros. No capitulo sete, sdo apresentados as referéncias bibliograficas indicadas nos
capitulos iniciais (1 ao 3), nos dois manuscritos, nas considerac¢des finais e nos apéndices
lell

Os apendices, apresentam fatores que influenciam na relaxatividade medida pela
RMN, que contribuem nos resultados e na forma que a curva de relaxagao transversal se
apresenta apos as medidas. A relaxacdo bulk, relaxacdo de superficie e relaxacdo de
difusdo sdo os principais mecanismos que contribuem nestes resultados, cuja os dois

ultimos séo de maior importancia em matriz rochosa com propriedades ferromagnéticas.

Por fim, vale ressaltar, o grande diferencial deste projeto é que boa parte deste
estudo foi conduzido a partir de amostras sintéticas, com controle das propriedades
permoporosas e das condig¢des fisico-quimicas das magnetitas. A sintese destas amostras
respeitou as caracteristicas provenientes de rochas naturais, mas com o grande diferencial
de variarmos o0s parametros principais para este estudo, que foram: magnetitas

sintetizadas, distribuicdo do tamanho e volume de poros, granulometria dos constituintes



do arcabouco. Adicionalmente, € importante destacar a lacuna cientifica, que um estudo do
comportamento catalitico das magnetitas em detrimento da presenca de naftaleno - PAH
mais abundante no petréleo — preenche e as implicacbes ambientais em condi¢cGes acidas
para os procedimentos de fraturamento acido em reservatorios carbonaticos, amplamente
utilizados na industria de petréleo e gés, especialmente por se tratar de um contexto de

estudo de bancada.



Capitulo 2

2 Referencial tedérico

Nesta secdo, apresenta-se o referencial te6rico desta tese de doutoramento, onde
sdo discutidos os conceitos fundamentais que sustentam seu desenvolvimento. Esses
conceitos visam aprimorar o entendimento do comportamento magnético dos minerais que
compdem a estrutura sedimentar das rochas carbonéticas e suas diversas formas de
ocorréncia. Além disso, o capitulo aborda os principios essenciais para a compreensao da
Recuperacdo Avancada de Petroleo (EOR) em reservatorios carbonaticos, destacando os

desafios associados ao fraturamento acido.

2.1 Minerais Magnéticos

Toda rocha € composta por um aglomerado de minerais, sendo que uma grande
parte deles € de dominio diamagnético e paramagnético. No entanto, alguns minerais
possuem a capacidade de aumentar as propriedades magnéticas dessas rochas, o que,
por sua vez, pode interferir magneticamente nos resultados de Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN). Entre os fatores que mais influenciam o magnetismo dos minerais,
destacam-se: o tipo de mineral magnético que compde o arcabouco rochoso, o tamanho do
mineral, que influencia juntamente com seu habito e anisotropia magnética, além da forma
como a magnetizacdo remanente foi adquirida. Nas proximas subsec¢des, serdo abordados

o0s tipos de minerais magnéticos e suas caracteristicas.

2.1.1 Oxidos de Ferro e Titanio

Dentre os minerais magnéticos, os Oxidos de ferro e titnio sdo os de maior
representatividade e importancia na crosta terrestre, em sua maioria Sao0 opacos e
facilmente identificaveis em microscopio (Morad & Aldahan, 1986; Butler, 1998). De
maneira geral, as estruturas cristalinas desses minerais sao formadas por ions de oxigénio,
onde entre os espacos entre as ligacdes ha ions de ferro ferroso (Fe?*), ions de ferro férrico
(Fe®) e titanio (Ti**). Estes minerais séo representados em um diagrama ternario de 6xidos
de ferro e titanio (TiO2-FeO-Fe203).

Este diagrama é representado na Figura 2-1, onde da esquerda para direita indica
enriquecimento das razdes férricas (Fe®") em relacdo ao ferro ferroso (Fe?*), ou seja,
aumento da oxidacdo também acontece e da base para o topo a concentragcédo das razées

férricas e ferrosas diminuem em substituicdes por ions de titanio (Ti**) (Tauxe et al., 2020).



Na base do diagrama ternario aparecem a wusita (FeO), onde o ion de oxigénio apresenta
valéncia -2 e por consequéncia tem um fon ferroso (Fe?*) na composi¢do. A magnetita
(Fes0a4), principal mineral magnético nesse doutoramento, apresenta dois ions de ferro
férrico (Fe®*) e um ion de ferro ferroso (Fe?*), desta forma é mantida a neutralidade elétrica
dos ions de oxigénio com carga em -8. A hematita (Fe203), por sua vez, para manter a
neutralidade elétrica dos ions de oxigénio, necessita ser composta por dois ions de ferro
férrico (Fe**) (Butler,1998).

TiO,
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% FeTiO,
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Figura 2-1 Diagrama ternario das solugdes solidas de titanomagnetitas (x) e titanohematitas (y).
Linha tracejada indica o grau de oxidacéo das titanomagnetitas, 0 que resulta em composicdes

no campo das titanohematitas (area em cinza Dunlop & Ozdemir, 2001).

Percebe-se, que no diagrama ternario ha duas séries de solucdes sdlidas, chamadas
de série das titanomagnetitas ((Fe?*axTi**x)(Fe32)04) e titanohematitas (Fe?*xFe3*e-
2x) Ti**x0?3), onde x indica a concentragdo de titanio. Membros de ambas as séries sdo fases
de cristalizacdo em rochas igneas, geralmente constituindo de 1% a 5% do volume das
rochas (Butler,1998). As pseudobrokitas sdo minerais paramagnéticos em temperatura

ambiente.

Magnetitas, assim como minerais da série da titanohematitas (incluindo
principalmente a ilmenita) ocorrem em material magmatico de alta temperatura de oxidagao,
sendo conhecido também como oxidagédo deutérica. Nas rochas sedimentares, magnetita
ocorre frequentemente como componente detritico, podendo ser também produzido

autigenicamente pela diagénese, assim sendo precipitado nas bordas dos graos dos
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minerais (atuando como cimento) e, ndo menos importante, sendo formado por bactérias

magnetotaticas presentes no pacote sedimentar (Tauxe et al., 2020).

A magnetita é ferrimagnética, sendo o principal 6xido de ferro encontrado
naturalmente em rochas igneas, sedimentares e metamorficas, possui a estrutura cristalina
disposta em um espinélio invertido formado em uma rede cubica de face centrada, sendo
sua estequiometria geral AB204. Onde, no sitio A pode ser representado por cations
bivalentes como Mg?*, Fe?*, Ni?*, Mn?*, Co?* ou Zn?* e no sitio B por cations trivalentes
como AIR*, Fe3*, Cr3*, V3, Mn3 ou Ga3®' (Nadoll et al., 2014). Com isso, define-se a
magnetita com dois ions de Fe3* e um ion de Fe?*. A cela unitaria apresenta um grupo de
guatro unidades, sendo formada por sitios tetraédricos e sitios octaédricos. O sitio
octaédrico é ocupado aleatoriamente por mesmo numero de ferro férrico (Fe®*) e ferro
ferroso (Fe?*), ou seja, 16 ions de Fe, com 8 de cada atomo. Enquanto os sitios tetraédricos
sdo ocupados exclusivamente por atomos de ferro férrico (Fe®*), que sdo menores
(Lindsley, 1976a; Wechsler et al., 1984; Waychunas, 1991) (Figura 2-2).

Fe** @

Fe?/Fe**

Figura 2-2 Estrutura de espinélio inverso da magnetita e o posicionamento de cada céation que

comp0e a sua estrutura (modificado de Nadoll et al., 2014).

Como se observa na Figura 2-2, todos os atomos de ferro séo ligados por um atomo
de oxigénio, que os conectam sempre formando um angulo entre eles. Segundo Dunlop e
Ozdemir (2001), a ligacdo em 125,2° é a que produz interacdo de troca negativa mais forte
e define o carater ferrimagnético da magnetita. Outros angulos sdo definidos pelo autor,
mas mostram ligagdes mais fracas, em ordem decrescente sdo em 90°, 79,6°, 154,6° e

125°. Estas ligacdes sempre ligam atomos de ferro por um atomo se oxigénio.
Segundo Dunlop e Ozdemir (2001), a magnetizacdo de saturacdo (Ms) da magnetita
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é de 480 kA/m ou emu/cm?® em temperatura ambiente. O mesmo autor também define a
temperatura de Curie da magnetita em a 580°C (Figura 2-3). A magnetita apresenta uma
transicdo quando submetida a baixas temperaturas conhecida como Transicdo de Verwey
(Tv), quando a temperatura do mineral fica abaixo de 120K (T < Tv) ocorre um ordenamento
dos ions de Fe3* e Fe?* na cela octaédrica, modificando-a simetricamente a tornando
monoclinica. Quando a temperatura esta acima de 120K (T > Tv) o ordenamento se quebra,
ocorrendo troca de posi¢cOes continuas entre os ions de ferro férrico e de ferro ferroso na
cela octaédrica, assim cada sitio € ocupado em um momento por Fe3* e logo em sequéncia
Fe?* e vice-versa a todo momento, tornando o sitio Fe25* (Jackson et al., 2011b). Com isso,
a magnetita € convertida de um isolante elétrico a um semicondutor, onde as direcdes
[1,0,0] se equiparam tornando a cela cubica (Tauxe et al., 2020). No caso da hematita, a
T~260K ocorre a transicdo de Morin (Tm), onde o comportamento antiferromagnético
imperfeito (ferromagnetismo parasitico) muda para um paralelismo perfeito de momentos
(Bowles et al., 2010).
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Figura 2-3 Dados experimentais e o ajuste teorico da variacdo de magnetizacdo espontanea (Ms)

com a temperatura para magnetita (Dunlop & Ozdemir, 2001).

Acima da temperatura de Verwey, ocorre mudanca abrupta das propriedades
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magnéticas dependentes da anisotropia magnetocristalina (em temperatura ambiente ki =
1,35x10% J/m?®), estas propriedades sdo susceptibilidade magnética, coercividade e

magnetizacdo remanente (Figura 2-4) (Jackson & Moskowitz, 2020).
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Figura 2-4 Remanéncia de saturacédo adquiridaa T = 110K. a) A transi¢cdo de Verwey € denotada
pela queda na remanéncia nesta temperatura para magnetitas estequiométricas. b) Magnetita

parcialmente oxidada (Ozdemir et al., 1993).

A anisotropia magnetoestrictiva é a propriedade que menos contribui para
coercividade da magnetita. A constante anisotropica magnetoestrictiva de saturagao (As)
vale 35,8 x 10, considerando um conjunto de gréos distribuidos aleatoriamente (Dunlop &
Ozdemir, 2001).

Cristais de magnetitas euédricos em formas cubicas, octaédricas ou dodecaédricas
sdo frequentemente usados em experimentos magnéticos de laboratérios. Naturalmente,
estes cristais ndo ocorrem tdo perfeitamente (Dunlop & Ozdemir, 2001). Em rochas igneas
a ocorréncia é de forma detritica, enquanto em rochas sedimentares, como sdo as rochas
deste doutoramento, e metamorficas, as magnetitas se adaptam ao espaco que tem para
0 crescimento. Quando este crescimento € por exsolucdo ou de textura poiquilitica em
guartzos, esses cristais crescem na forma tabular. Assim, esses grdos em formas tabulares
(elipsoidais) tem a coercividade associada a sua forma, o que supera fortemente as

produzidas pelas anisotropias magnetocristalina e magnetoestrictiva.

2.2 Recuperacdo avancada de petréleo em carbonatos

A recuperacado avancgada de petroleo (EOR) em reservatorios carbonéticos tem sido
cada vez mais aplicada, e no caso dos carbonatos, a técnica conhecida como fraturamento

acido tem se mostrado com grande relevancia para a modificacdo da estrutura
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permoporosa de rochas que se formam a partir de matéria organica (por exemplo, Anderson
e Fredrickson, 1989; Chang, 2022; Al Shargabi et al., 2023). A técnica € considerada
comum na estimulacdo de pocos e consiste essencialmente na injecdo de acido em
pressdes elevadas, criando fraturas hidraulicas melhorando artificialmente a capacidade do
reservatério transmitir fluidos (Wang et al., 2024).

Com isso, ha o continuo aprimoramento das tecnologias de EOR (e.g., Agi et al.,
2020; Wang et al., 2024; Rodriguez e Shaffer, 2024; Baban et al., 2024; Al Malki et al.,
2024), o que tem sido cada vez mais importante considerar diversos fatores que possam
influenciar nesse complexo processo. Assim, estudos que se concentram em compreender
melhor a reatividade entre arcabouco da rocha e os &cidos aplicados, frequentemente
discutem sua variabilidade nas técnicas mais eficazes para a abertura dos poros e
gargantas de poros (por exemplo, Zhu et al., 2022; Jafarpour et al., 2019; Santos e Ferreira,
2015; Taylor et al., 2004). Essa técnica promove a dissolu¢cdo da matriz, aumentando a
conectividade entre os canais ja existentes e, em alguns casos, formando novos canais. A

formacéo desses novos canais € conhecida como wormholes.

Os wormholes se formam a partir da reacao entre o0 acido e a rocha em um processo
complexo que envolve difusdo, adveccéo, propriedades termodinamicas e interacdo rocha-
fluido (Lucas et al. 2023), onde o acido é consumido e neutralizado pelo carbonato de calcio
(CaCO03), enquanto no caso do carbonato dolomitico (CaMg(CO3),), ocorre a dissolucéo.
Dessa forma, os wormholes tendem a aumentar de tamanho e comprimento até que todo
o acido injetado nos canais seja consumido. A estrutura desses novos canais formados
depende de uma série de fatores, como (Shechter, 1992): taxa de transferéncia de massa,
cinética da reacao acido-rocha, vazao de tratamento e geometria do escoamento. ldentificar
os parametros dominantes na formacéo dos wormholes ajuda a otimizar as formulacfes de
acidificacao e a definir corretamente os parametros operacionais. A falta de conhecimento
sobre essas interacfes ou sobre as condi¢cdes de aplicacdo da acidificacdo pode levar a
falhas no tratamento e, em alguns casos, até a danos a formacdo carbonatica e

consequentemente interferir na melhor EOR (Lucas et al. 2023).

Um importante fator para uma boa recuperacao do 6leo a partir da injecao de &cido,
€ que ele esteja em forma de emulsdo, onde o contato com o carbonato é reduzido,
reagindo mais lentamente, formando assim canais mais profundos e eliminando certos
danos, que podem ocorrer no contato entre 4cido e o petréleo, reduzindo assim a formacao

de borra (Nobrega, 2015). Neste contexto, outro aspecto crucial envolve o papel
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desempenhado pela catélise em uma ampla gama de rea¢cfes quimicas, que ossibilita uma
transformacdo mais rapida de reagentes em produtos, resultando em maior eficiéncia
guimica (por exemplo, Kannappan e Rajmohan, 2020; Ramzan et al., 2021; Jiao e Stoddart,
2022; Kate et al., 2022; Centi e Perathoner, 2023; Lateef, 2023; Li et al., 2023; Kader e
Rashid, 2023; Zhang et al., 2023).

Particularmente a magnetita, mineral magnético mais abundante da Terra (Roberts
et al., 2013), influencia significativamente os processos cataliticos e interage com reacdes
quimicas, lixiviagdo mineral e processos de dissolu¢cdo em ambientes acidos (Hussain et
al., 2021). A magnetita tem sido estudada extensivamente por suas excelentes
propriedades cataliticas em diversas reacfes redox, especialmente para pequenos
conjuntos de particulas com areas superficiais especificas grandes, ou seja, maiores
granulometrias (por exemplo, Ranganath e Glorius, 2011; Gawande et al., 2013; Pereira et
al., 2018; Liu et al., 2023).

No caso do petroleo, o significativo potencial catalitico da magnetita pode alterar
compostos como os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHS), sendo o naftaleno o
mais abundante encontrado no 6leo. No entanto, o comportamento catalitico e a
estabilidade da magnetita em ambientes de baixo pH (acido) podem resultar em fendbmenos
pouco investigados, como a lixiviacdo de ions metélicos e o subsequente declinio na
atividade catalitica, o que pode alterar a estabilidade quimica ao longo do tempo (Pereira
et al., 2018; Hussain et al., 2021).

2.3 Minerais portadores de Fe em carbonatos

Carbonatos pelagicos séo utilizados para fornecer registros de alta fidelidade do
historico de polaridade geomagnética, mas principalmente para datacéo estratigrafica (e.g.
Tauxe et al., 1983; Mead et al., 1986; Channell et al., 2003; Roberts et al., 2003; Channell
et al., 2013). Na desmagnetizacéo térmica destes carbonatos, resultados mostram que o
ChRM dessas amostras geralmente persiste em temperaturas entre 550°C e 600°C, o que

indica presenca dominante de magnetita.

Da mesma forma, dados de desmagnetizagdo em campo alternado (AF) mostram
picos entre 70-100 mT, indicando que a trama magnética dos minerais ocorrentes em
carbonatos é dominada por um mineral de baixa coercividade como a magnetita (Roberts
et al., 2013). Aléem de fornecer sobre mineralogia magnética, a desmagnetizacao AF tem

sido usada para fornecer informacdes sobre o estado de dominio (isto €, granulometria) de
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minerais magnéticos (Lowrie & Heller, 1982). Lowrie e Fuller (1971), estudaram uma série
de carbonatos pelagicos do mesozoico e argumentaram que as magnetizacdoes desses
sedimentos sdo dominadas por minerais de comportamento magnético monodominio (SD),

para amostras que contém apenas magnetita e, em alguns casos, magnetita e hematita.

Em ambientes de diagénese Oxica, comuns em carbonatos pelédgicos, que sao
lentamente depositados (<1 cm/ano), hematita e goethita podem se formar (Channell et al.,
1982). Em ambientes suboxicos, onde os oxihidréxido sédo facilmente reduzidos ha
ocorréncia de 6xido férrico hidratado, ferrihidrita e lepidicrocita (Poulton et al., 2004). Em
sedimentos sulfidricos andxicos a dissolugdo de 6xidos de ferro € menos reativa o que
causa a dissolucdo de magnetita e hematita, formando pirita paramagnética por substituicdo
(Kao et al., 2004).

Em ambientes hemipelagicos, onde a diagénese Oxica e subdxica persistem ao longo
do pacote sedimentar, a magnetita diagenética pode ocorrer em associacdo a sulfato
reduzido com o aumento da profundidade nos sedimentos (Kawamura et al., 2012). Além
disso, carbonatos ocorrentes em margem costeira ou em ambientes hemipelagicos,
apresentam fortes influéncias na trama magnética de magnetitas detriticas carreadas pelo
sistema fluvial que atua nessas regides, denotam a esses pacotes sedimentares carater

multidominio a trama magnética ocorrente nestes tipos de carbonatos.

Finalmente, microambientes diagenéticos podem ser mais importantes em
sedimentos pelagicos do que em sedimentos de margem continental, onde as condi¢des
diagenéticas sdo mais penetrantes (Roberts et al., 2013). Em carbonatos de ambientes
costeiros e hemipelagicos a trama magnética tende a ser dominada pela influéncia de
sedimentos costeiros, onde ha o dominio de minerais magnéticos detriticos como a

magnetita micromeétrica (multidominio).
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Capitulo 3

3 Materiais e Metodologia

As amostras sintéticas carbonaticas e magnetitas utilizadas neste projeto de
doutoramento, seguiram estrutura permoporosa e constituintes do arcabouco a fim de
emular rochas carbonaticas naturais. Foram utilizados predominantemente insumos que
constituem rochas carbonaticas naturas (leia-se carbonato calcitico, carbonato dolomitico,
areia quatzosa e particulas de magnetita). Assim, posteriormente a sintese, as amostras
carbonaticas foram cortadas e faciadas de acordo com o tamanho correspondente para
cada analise: petrofisica basica (plugues de 1,0” e 1,5”), a caracterizacdo magnética e RMN
(cilindros de 21 mm x 21 mm) e aliquotas de magnetitas de diferentes tamanhos para os
testes cataliticos e de lixiviagdo, conforme as subsecdes a seguir.

3.1 Preparacao das amostras sintéticas

A confeccdo das amostras sintéticas foi realizada com base na litologia das amostras
naturais, utilizando moldes em formato de bloco, com dimensdes de 150 mm de altura por
120 mm de diametro. Durante o processo, foram considerados fatores como o material
ferromagnético empregado (magnetitas de diferentes granulometrias), a concentracao do
material magnético (limitada aos valores encontrados nas amostras naturais) e o habito e
comportamento do material utilizado. As magnetitas foram sintetizadas em diferentes
granulometrias para simular distintas superficies especificas, possibilitando a realizacao
dos testes de catélise e lixiviacao.

3.1.1 Sintese de magnetitas

O material magnético avaliado neste doutorado foi a magnetita hanométrica, com
granulometria variando entre aproximadamente 10 - 60 nm. As magnetitas utilizadas no
projeto foram sintetizadas sob a supervisdo da professora Dra. Angela Ledo Andrade, do
Instituto de Ciéncias Exatas e Biologicas (Departamento de Quimica) da Universidade
Federal de Ouro Preto (UFOP). Essas nanoparticulas apresentam propriedades fisico-
guimicas tipicas do 6xido de ferro quando presente em rochas reservatorio carbonaticas. A
sintese controlada dos 6xidos de ferro seguiu procedimentos semelhantes aos descritos
por Andrade et al. (2012).

Foram preparados dois tipos de magnetitas — a primeira entre ~ 10 — 25 nm, em
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procedimento de sintese rapida, como descrito em Andrade et al. (2012). O segundo tipo
foi sintetizado por um processo mais lento, permitindo que as magnetitas nanométricas
tivessem um maior tempo de crescimento em comparacgao a sintese rapida. Esse método
possibilitou a obtenc&o de magnetitas com granulometria variando aproximadamente entre
25 - 60 nm. Os dois tipos de magnetitas foram utilizados nas amostras carbonéticas de
maneira a nao ultrapassar a quantidade de material ferromagnético ocorrente em amostras
de rochas carbonaticas naturais, que no caso das amostras estudadas neste projeto foi de
0,8% parte por peso (Keating & Knight, 2007; 2008). Dessa forma, as magnetitas foram
sintetizadas de modo a obter quatro faixas de concentracdo para os analogos de rochas
carbonaticas: 0,2% em parte por peso, 0,4%, 0,8% e 0,0%, sendo esta Ultima utilizada como
amostra padrdo. Uma aliguota das magnetitas nanométricas foi reservada para andlises de

lixiviac@o e catalise.

Todos os compostos quimicos para a sintese das magnetitas foram comprados com
alto teor de pureza e certificados. Dentre 0os insumos estdo FeClz*6H20 (Isofar); Na2SO3
(Isofar); HCI e NH4OH (aquisicdo junto a UFOP); e hidroxido de tetrametilamonio (TMAOH)
(Sigma-Aldrich, Alemanha).

3.1.1.1 Magnetitas 10 — 25 nm

O procedimento para sintese de magnetitas consistiu em pesar em uma balanca de
alta precisdo 13,520 g de cloreto de Ferro (FeClz*6H20), posteriormente o composto foi
solubilizado em uma solucéo de acido cloridrico (HCI) 0,5 mol/L e homogeneizado. Assim,
da mesma forma, 3,151 g de sulfito de sédio foi pesado (Na2SOs3) e solubilizado em solucéo

aquosa completando o volume de 25 mL.

Um volume de agua destilada igual a 400 mL foi colocado em um kitasato, onde o
mesmo foi colocado em um ultrassom, sendo o kitasato acoplado a uma bomba a vacuo
para a retirada do oxigénio. Apos 30 segundos no ultrassom e na bomba, a agua foi vertida
cuidadosamente para um becker. Posto isso, foi medido 25,4 mL de hidroxido de aménio

(NH4OH), cujo volume foi completado com a agua desgaseificada até atingir 400 mL.

Adicionalmente, um volume igual a 15 mL da solucdo de cloreto férrico foi colocado
em um kitasato e misturado a 10 mL da solucédo de sulfito de sédio, cuja fungao foi reduzir
parte do Fe*3 para Fe*?. Esta solubilizacéo resultou em um composto de coloragdo marrom
que foi colocado no ultrassom acoplado a bomba a vacuo com agitagdo manual por cerca
de 30 segundos para desgaseificacdo. Posteriormente, este composto foi levado a um
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agitador magnético por cerca de 10 minutos até que a coloracdo do composto ficasse de
tom amarelado. Apds isso, foi adicionada solucéo diluida de hidroxido de amdnio a mistura
de cloreto férrico e sulfito de sédio e novamente o kitasato acoplado a bomba de vacuo com
agitagdo manual foi posto no ultrassom por 30 segundos. Por fim, esta solugédo foi levada

ao agitador magnético por mais 30 minutos, quando precipitou a magnetita nanométrica.

ApoOs a sintese, o hidroxido de amoénio foi retirado, lavando-se por quatro vezes a
magnetita em agua destilada por meio de uma centrifuga. Por fim, a magnetita foi colocada
em papel filtro com um vidro de reldgio, sendo umedecida em acetona e repousada em
dessecador. Nesta etapa do projeto foram feitas diversas sinteses, que nos proveram uma

guantidade de aproximadamente 21 gramas de magnetita nanométrica.

3.1.1.2 Magnetitas 25-60 nm e 2 -5 um

As magnetitas ~ 25 — 60 nm foram sintetizadas pela mesma metodologia, que as
magnetitas de tamanho ~ 10 — 25 nm. O diferencial entre as sinteses foi na forma em que
a solucao de cloreto férrico com a solucéo de sulfito de sédio foi misturada ao hidréxido de
amoénio, que desta vez estava concentrado. Para esta sintese foram feitos testes, onde
separamos aliquotas da mistura da solucao de cloreto férrico com a solucdo de sufito de
sédio com distintos pHs, variando entre 7 e 9,5. Para a variacao do nivel de ions de H* da
solucao, foi utilizada a solucdo de acido cloridrico (HCI) 0,5 mol/L, até que se pudesse
atingir o pH desejado para os experimentos. O pH foi medido por meio de um pHmetro de

bancada.

As aliquotas das solug@es de cloreto de ferro com sulfito de sédio foram vertidas em
frascos fechados e vedados, onde os mesmos foram ligados por meio de uma mangueira
a um segundo frasco com hidréoxido de aménio concentrado (figura 3-1a). Foram feitas
duplicatas do experimento para cada pH, onde a primeira duplicata foi deixada em
temperatura ambiente por cerca de 48 h, o hidroxido de amdnio por se tratar de uma
substancia volatil, passa facilmente do estado liquido para o gasoso, chegando ao frasco
onde estava a outra solucéo e precipitando as magnetitas (Figura 3-1b). J& a segunda em

forno a 80 °C pelo mesmo tempo que a primeira duplicata (Figura 3-1c).
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Hidréxido de aménio Cloreinic : Hidréxido de aménio
concentrado R concentrado

Figura 3-1 a) Modelo mostrando os frascos vedados e unidos por uma mangueira; b) Passagem

do hidroxido de am6nio concentrado por volatilizagao; e c) frascos na banca em room temperature

(rt).

Novamente, ap0s a sintese, as magnetitas ~ 25 — 60 nm foram lavadas em agua
destilada por meio de uma centrifuga por quatro vezes. Posteriormente, as magnetitas
foram colocadas em papel filtro sobre um vidro de reldgio, sendo umedecida em acetona e
repousada em dessecador. As magnetitas 2 — 5 um (25 g) foram compradas junto a
empresa Sigma-Aldrich (Alemanha) e foram utilizadas para os testes de catalise e lixiviacao
em ambiente 4cido.

3.1.2 Amostras carbonaticas sintéticas

Os materiais utilizados na confeccdo dos carbonatos sintéticos foram carbonato
dolomitico/calcitico, areia, cimento Portland e agua. Foram comprados dois tipos de calcita
para a confeccdo das amostras (P.A. e extraleve, ambas com 98% de pureza da empresa
Isofar Ltda), além de carbonato dolomitico (da empresa Dimy, Brasil), e areia de

granulometria de 0,30 mm (gréos de tamanho médio adquiridos junto ao IPT-NBR), onde
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foram utilizados 95,6% de calcita/dolomita e 4,4% de areia como quantidade base de

arcabouco lavado.

Para a preparacao dos blocos carbonaticos, em moldes de (150 mm de altura x 120
mm de didmetro) o arcabouco lavado de carbonato e areia foi pré-pesado, onde foram
utilizados cerca de 1000 g de carbonato dolomitico com 100 g de carbonato calcitico e 50
g de areia. Posteriormente a isso, foram misturados a quantidades correspondentes de
cimento (em quantidade de 60% do total de agregado) e agua (40% do total de agregado)
para atingir as caracteristicas permoporosas pré-definidas (Tabela 3-1). Para que pudesse
ser atingidos as porosidades pré-determinadas, o material cimentante (CF = fluido
cimentante) foi misturado ao arcabouco em trés porcentagens diferentes para cada
concentracdo distinta de magnetitas, sendo 60%, 100% e 140% da quantidade de

arcabouco.

Tabela 3-1 Quantidade de arcabouco e fluido cimentante utilizados nos moldes da sintese

dos blocos de amostras carbonaticas.

Calcario Calcario Fluido

Blocos dolomitico (g) calcitico (g) Areia (g) | Cimento (g) Agua (g) ume(r;’;ante
CCo.omlcos 378,00 | 252,00 | 630,00
CCo.o%100% | 1000,00 100,00 50,00 63000 | 360,00 | 990,00

CCo.0%i140% 882,00 | 588,00 | 1470,00

CMo,2%]60% 378,00 252,00 630,00

CMo.2%1100% | 1500 09 100,00 50,00 630,00 | 360,00 | 990,00

CMo,296140% 882,00 | 588,00 | 1470,00

CMo,asis0% 378,00 | 252,00 | 630,00

CMo.431100% 1000,00 100,00 50,00 630,00 | 360,00 | 990,00

CMo,4%|140% 882,00 588,00 | 1470,00

CMo,8%|60% 378,00 252,00 630,00

CMo,ao6100% 1000,00 100,00 50,00 630,00 | 360,00 | 990,00

CMo,8%140%

882,00 588,00 1470,00
CC = carbonato controle; CM = carbonato com magnetita; 2, 4, 8 = quantidade de magnetita em porcentagem

por peso, respectivamente 0,2; 0,4; 0,8%; 60, 100, 140 = quantidade de fluido cimentante em relagdo ao
arcabouco.

As misturas, assim, foram uniformemente colocadas em um molde (150 mm de altura

x 120 mm de diametro) e submetidas a compressao mecanica em prensa hidraulica por 24
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h & 10 Mpa. Apos a retirada das amostras dos moldes e dos plugues, foram colocadas em

estufa por 24 h com aquecimento de 40°C. Finalmente as amostras foram resfriadas a

temperatura ambiente. Com isso, doze blocos (Tabela 3-1) com caracteristicas distintas

foram preparados (Figura 3-2) com 3 ranges de porosidades distintos para cada

concentragdo de magnetitas nanomeétricas. Com intuito de emular ambiente de carbonatos

pelagicos (ambiente marinho profundo) concentracdes diferentes com distintas quantidades

magnetitas (~ 10 — 60 nm) foram feitos em blocos (Tabela 3-2). Em todo o procedimento foi

utilizado um misturador de forma a atestar, que todo o arcabouco mineral teria o fluido de

cimentacao cobrindo todas as superficies dos minerais de forma homogénea.

Tabela 3-2 Quantidades de magnetitas (~10 — 60 nm) inseridas nos moldes de blocos

carbonaticos.

Blocas Magnetita ~10- Magnetita Total Magnetita ~10-25  Magnetita
25 (9) ~25-60 (g) Magnetita (Q) (%) ~25-60 (%)
CCo.0%|60%
CCo.0%100% 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
CCo.0%|140%
CMo.2%/60%
CMo .206/100% 1.89 0.21 2.10 90.00 10.00
CMo.296[140%
CMo.4%|60%
CMo.49/100% 3.36 0.84 4.20 80.00 20.00
CMo.4%|140%
CMo g%|60%
CMo.g96/100% 5.04 3.36 8.40 60.00 40.00

CMo.s%140%

CC = carbonato controle; CM = carbonato com magnetita; 2, 4, 8 = quantidade de magnetita em porcentagem por

peso, respectivamente 0,2; 0,4; 0,8%; 60, 100, 140 = quantidade de fluido cimentante em relacéo ao arcabouco.
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Figura 3-2 a) Vista de cima da amostra carbonética confecciona em molde; b) Vista frontal da
amostra confeccionada em molde; c) Vista frontal do plugue cortado; e d) Vista de cima do plugue
cortado.

O primeiro grupo de amostras é composto por quatro plugues, com porosidade
variando entre ~ 8% e 12%. No segundo grupo, também com quatro plugues, a porosidade
varia entre ~ 11% e 15%. Ja o terceiro grupo, igualmente formado por quatro plugues,
apresenta porosidade entre ~19% e 21%, totalizando 12 plugues de rochas carbonaticas
sintéticas. A permeabilidade nao foi definida em faixas especificas, desde que apresentasse
um valor minimo suficiente para permitir a completa saturacdo das amostras, situando-se
na escala de log 10° e 103, Cada grupo de plugues foi impregnado com magnetitas em
diferentes concentracdes, conforme descrito anteriormente e apresentado na Tabela 3-3.
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Tabela 3-3 Distribuicdo de porosidade das amostras sintéticas preparadas com

concentracfes distintas de magnetitas.

Concentragcdo magnetita Faixas de porosidade
nanométrica ~8,76-12,56% | ~11,72-14,70% | ~19,05 - 21,10%
0,2%
Magnetitas (~10 — 60 nm) 0.4%
0,8%
Amostras controle 0,0%

As amostras sintéticas foram confeccionadas em um primeiro momento Laboratério
de Engenharia e Exploracdo da Universidade do Norte Fluminense (LENEP-UENF), com
coordenacao do Prof. Dr. Marco A. R. de Ceia, e uma segunda fase foi sintetizada sob
supervisdo da professora Dra. Angela Ledo Andrade do Instituto de Ciéncias Exatas e
Biologicas (Departamento de Quimica) da Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP). Os
procedimentos adotados na sintese dos carbonatos seguiram os descritos em Fedrizzi et
al., (2018), sendo adaptados de acordo com os objetivos de permoporosidade.

3.2 Petrofisica

Dentre os parametros petrofisicos que podem ser analisados, a porosidade e a
permeabilidade de rochas sdo de grande importancia para a compreensao e determinacao
da estimativa de propriedades e caracteristicas do sistema permoporoso das rochas, que
sdo por sua vez resultados das transformacdes geoldgicas ocorridas no arcabouco que a
constitui, em especial das condi¢cdes de sedimentacdo e fenbmenos diagenéticos (Lucia,
1983).

A caracterizacdo de rochas carbonaticas em particular € um trabalho complexo, haja
vista a alta complexidade do seu sistema poroso, onde € exibida uma grande variedade de
texturas, e que impacta diretamente nos parametros petrofisicos (Moore, 2001; Ahr, 2008).
Muitas dessas rochas podem apresentar espagos porosos com apenas uma Unica moda,
ou poros multimodais, o que pode referir a processos de dissolugcédo ocorridos durante a
diagénese. O diametro desses poros pode variar de escala nanomeétrica a milimétrica,
tornando as propriedades geoldgicas menos previsiveis em relacdo as rochas siliciclasticas
(Lucia, 2007). Soma-se a essa complexidade a variabilidade dos paleoambientes em que
essas rochas se depositaram e a evolucdo desse pacote sedimentar, o que contribui para

diferentes processos pos deposicionais influenciarem grandemente o sistema poroso e as
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propriedades elasticas, o que dificulta a caracterizagédo petrofisica destas rochas.

Os métodos de caracterizacdo em Petrofisica Basica, que foram empregados nesse
estudo serdo discutidos a seguir, cujos experimentos foram conduzidos no Laboratério de
Mecéanica de Rochas (PUC-RJ), sob supervisao da Profa. Dra. Raquel Quadros Velloso. Os
experimentos em Petrofisica Especial, envolvendo medidas de ressonancia magnética
nuclear (RMN), foram conduzidos a partir de colaboracdo com o Laboratorio LEAR — High
Resolution NMR Laboratory do Instituto de Fisica da USP Sao Carlos, sob supervisao do

Prof. Dr. Tito José Bonagamba.

3.2.1 Petrofisica basica

As técnicas e procedimentos que caracterizam a chamada petrofisica basica permite
a analise das seguintes propriedades: (i) porosidade efetiva (medida do armazenamento
nos espacos vazios de uma rocha, a qual pode ser interconectada ou nao); (i)
permeabilidade absoluta (definida como a capacidade da rocha em escoar fluidos através

de suas gargantas de poros); e (iii) densidade de graos.

As amostras de rochas carbonaticas (1,5” de didmetro) foram confinadas em uma
camara Corelab (USA) do Laboratério de mecéanica de rochas da PUC-RJ para aplicacao
de pressdo hidrostética; as medidas de permeabilidade absoluta foram obtidas pela
diferenca do gradiente de pressédo por emprego do equipamento Ultraperm 610. Foram
utilizados dois transdutores, posicionados em ambas as faces das amostras, para medir a
pressdo do gas antes e depois de percorrer todo o comprimento do corpo de prova. Com
esses dados, a equacéo de Darcy (Apéndice I) foi aplicada para calcular a permeabilidade
absoluta.

Quanto a porosidade efetiva (seguindo a Lei de Boyle, Apéndice I), volume de sélidos
e densidade de gréos, essas foram realizadas a partir da liberacdo de gas hélio em um
cilindro do equipamento Ultrapore 300, sendo entdo o volume poroso proporcional ao
declinio de presséo do gas. Em um sistema fechado de vasos comunicantes, a amostra de
volume conhecido é colocada no porta-amostra fechado e de volume conhecido. Um
segundo vaso, de volume também conhecido e incialmente evacuado foi preenchido por
gas hélio a certa pressdo. Os vasos foram entéo conectados até a estabilizacdo da presséo
(Souza, 2012).
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3.2.2 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Devido a natural dificuldade na caracterizagdo petrofisica de rochas carbonéticas,
algumas tecnologias foram desenvolvidas visando a identificacdo da geometria do meio
poroso. Por conta disto, a técnica de RMN tem sido amplamente empregada, com intuito
de maximizar e melhorar os resultados estimados na industria do petréleo em meios
permoporosos, além de se tratar de uma técnica que é utilizada em pocos (Ferrer et al.,
2007; Yao et al., 2010; Machado et al., 2012; Hulea e Nicholls 2012; Gongalves et al., 2017).

A utilizacdo da RMN é fundamentada no processo de relaxacdo que passam 0s
nacleos de hidrogénio (prétons) pertencentes ao fluido do meio poroso das rochas
confinantes, a partir da aplicacdo de campos magnéticos sobre esses protons. Estudos
nesta area tém corroborado que os processos de relaxacdo proporcionam informacdes
relevantes sobre a geometria do meio poroso e a quantidade de fluidos que podem ser
armazenados (Ramos, 2016; Romero, 2016; Ferrer et al., 2007; Hulea e Nicholls, 2012). A
classificacao da rocha pode ser feita de acordo com sua qualidade para o armazenamento
e transmisséo de fluidos em fung¢do da morfologia do meio poroso (Romero et al., 2002;
Romero, 2016). Essa classificacdo denomina-se de petrofacies, as quais estédo
relacionadas com o raio da garganta de poros, sendo utilizadas analises de curvas de
presséo capilar, por meio das quais se podem extrair um perfil de raios de garganta de

poros em funcao da saturacao do fluido obtido pela amostra (Ramos, 2016).

As medicdes de RMN foram conduzidas utilizando o espectrébmetro Redstone
Tecmag operando a 2 MHz. As amostras foram saturadas com agua destilada sob vacuo a
uma pressao de 5000 psi, permanecendo na agua e no vacuo por 20 minutos. Rotinas
CPMG (Carr-Purcell-Meiboom-Gill) foram realizadas com tempos de eco de 200 us,
detectando 40.000 ecos ap6s 32 varreduras (Kenyon, 1997; Dunn et al., 2002; Anand e
Hirasaki, 2007; Keating e Knight, 2010).

Para converter as fungdes de decaimento em distribuicbes de T2, foi empregada a
transformada inversa de Laplace (ILT), implementado no grupo de pesquisa do LEAR da
USP — Séo Carlos, utilizando o método de regularizagdo de Tikhonov com suavizagéo de
curvatura e aplicando a derivada de segunda ordem (norma L2) (Golub et al., 1999; Borgia
et al., 1998; Kenyon, 1997). As distribuicdes de T2 foram analisadas por ajustes de log-

normais, levando em consideracao a porosidade e a analise de petrofisica basica.
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3.3 Caracterizacao de Portadores Magnéticos

A caracterizagdo magnética dos minerais constituintes das amostras de rochas
carbonaticas sintéticas é de extrema importancia neste projeto. Essa caracterizacdo proveu
informacgdes para que se identifique em quais fases de Fe (e em que condi¢des fisicas)
estes constituintes se encontram nas amostras. Com essas analises podemos ter uma
caracterizacdo de em quais condicdes de oxidagdo, além de em qual estado de dominio as
magnetitas estdo se comportando. Esta etapa foi conduzida no Laboratério de
Paleomagnetismo e Mineralogia Magnética do ON/MCTI e no Laboratério de
Paleomagnetismo da USP, sob superviséo, respectivamente, dos profs. Dr. Daniel Ribeiro
Franco e Dr. Ricardo Ivan Ferreira Trindade.

3.3.1 Susceptibilidade Magnética e Curvas

Termomagnéticas

A susceptibilidade magnética (x) de baixo campo (definida pela magnetizacao
induzida em uma amostra de rocha por um campo aplicado) € uma propriedade intrinseca
das rochas, constituindo uma grandeza adimensional, que sempre havera influéncia pelas
condicbes de formacgédo e evolucdo do pacote sedimentar que as formou (Jelenska &
Kadzialko-Hofmokl, 1990). De acordo com Sheriff (1999), a susceptibilidade magnética é
uma medida do grau segundo o qual uma determinada substancia pode ser magnetizada

representando a razao entre a magnetizacéo e a forca magnetizante.

Nos minerais, o magnetismo é normalmente associado a quantidade de ferro
presente na estrutura interna, e a maneira mais facil de medir o grau de magnetizacao é
expondo estes minerais a um campo magnético. A mensuracdo dessa propriedade é
amplamente aceita como um indicador de evolucdo diagenética e litificacdo (Verosub e
Roberts, 1995; Retallack et al., 2003; Rivas et al., 2006). Assim, x € utilizada com frequéncia
como um proxy aproximado para estimar a quantidade de minerais ferrimagméticos em

rochas, independente do tamanho dos graos e estrutura (Maxbauer et al., 2016a).

Minerais que possuem comportamento superparamagnético, que Sao minerais
recorrentes em carbonatos pelagicos (Roberts et al., 2003), tendem a ser detectados pela
aplicacdo da susceptibilidade magnética dependente da frequéncia (xpr»), Ssendo

determinada pela equacao:
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XDFo% = (X—B — XA) x 100, (3-1)
XB

Cuja xs & a susceptibilidade a baixa frequéncia e xa a alta frequéncia medidas por meio do
susceptibilimetro. Pelo motivo do tempo de relaxacdo (t) dos minerais SP serem curtos, a
xor vai refletir esta dependéncia temporal comparando a magnetizagédo estimada nas duas
frequéncias (w). Com isso, xa tera o valor (1/ w) < t, onde o mineral vai aparentar ter o

comportamento de um grao maior (Dearing et al., 1996).

No que diz respeito, a variagdo da susceptibilidade magnética de baixo campo em
funcdo da temperatura (verificada a partir da aquisicdo de curvas termomagnéticas) pode
prover informacBes sobre alteracdes fisico-quimicas, que afetam os portadores
magnéticos, durante o processo de aguecimento/resfriamento de uma amostra de rocha.
Algumas propriedades como parametros de rede ou temperatura Curie/Néel também
podem ser identificadas por meio desta técnica, podendo prover informacdes sobre
mudancas na estrutura magnética e reacdes quimicas envolvendo o0s minerais

ferromagnéticos (Boer e Dekkers, 1998).

Dito isto, as amostras foram medidas no suscptibilimetro MFK1-FA (AGICO,
Republica Tcheca) em modo estatico, localizado no Laboratério de Paleomagnetismo do
Instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas da Universidade de S&o Paulo
(IAG-USP), sob a supervisdao do coorientador deste projeto de doutoramento, Prof. Dr.
Ricardo Ican Ferreira Trindade.

3.3.2 Curvas de Histerese

Fatores como mineralogia, granulometria e habito dos minerais afetam a resposta de
uma rocha ao campo magnético aplicado, além da estrutura de dominio e interagcdes entre
essas estruturas. Como explicitado na secao entitulada “Histerese”, que se encontra na
secao de Apéndice | desta tese de doutoramento, a contribui¢édo individual destas variaveis

pode ser separada por meio de uma curva de histerese (Tauxe et al., 1996).

Com a aplicacdo de um campo magnético uniaxial crescente de forma progressiva,
definido arbitrariamente como positivo (+H) temos a aquisicdo de curvas de histerese.
Assim que a amostra atinge a saturacao (Ms), onde o campo magnético é conhecido como
campo de saturacdo +Hs, a magnetizacdo da amostra se encontra paralela a dire¢do do
campo aplicado. Em seguida, a amostra € submetida a um campo contrario (-Hs) a

magnetizacdo até que seja saturada novamente (-Ms). E novamente, alterna-se o campo,
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até que o valor de +Hs seja atingido, fechando o ciclo de histerese (Lanza & Meloni, 2006).

Com o ciclo de histerese fechado, alguns importantes parametros para a
caracterizacdo sédo obtidos, como o campo de saturacdo (Hs), que equivale ao campo
necessario para saturacdo dos minerais magnéticos da rocha; a magnetizacdo de
saturacdo (Ms), que equivale ao valor de saturacdo da amostra; e a magnetizacao
remanente de saturacdo (M), referente a magnetizagcéo residual que certos minerais
preservam quando o campo aplicado € nulo, ou seja, H = 0. Aplica-se um campo, conhecido
como campo de coercividade (-Hc) na direcdo oposta ao campo, para que o valor de
magnetizacdo da amostra seja nulo novamente (M = 0). No entanto, para que a amostra
continue desmagnetizada na auséncia de um campo magnético, um campo magnético
conhecido como campo de coercividade de remanéncia (—Hcr) precisa ser aplicado (Butler,
1998). Assim, as razdes Mrs/Ms (squareness) e Hc/He sé@o utilizadas como indicadores dos
dominios minerais, o que na magnetita, altos valores da razdo Ms/Ms (>0,5), vao indicar
presenca de grdos SD e baixos valores (<0,1) serdo caracteristicos de magnetitas MD
(Tauxe et al., 1996).

As medidas para obtencdo das curvas de histerese a temperatura ambiente, foram
realizadas para as amostras carbonaticas sintéticas, sob aplicacdo de campos entre £1 T
por meio de um magnetdmetro de amostra vibrante (VSM) Micromag™ 3900 (Princeton
Measurements Corporation, USA), que se encontra no Laboratério de Paleomagnetismo do
Instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas da Universidade de Sdo Paulo
(IAG-USP).

3.3.3 Diagramas FORC

As medidas FORCs (acrébnimo em inglés para “curvas de reversao de primeira
ordem”) sdo de grande importancia neste projeto de doutoramento, pois a partir delas foram
determinados os estados de dominios e séries das amostras (Roberts et al. 2014). O uso
de um diagrama foi proposto por Day et al. (1997), em que as razées Mrs/Ms € Her/Hce sé&o
plotadas para determinar os estados de dominio. Estes diagramas sdo calculados a partir
de uma série de curvas de histerese parciais, geradas a partir dos seguintes passos
(Mayergoyz, 1986; Pike et al., 1999; Roberts et al., 2000): inicialmente, satura-se a amostra
em meio a um forte campo aplicado Hs e, posteriormente, reverte-se a direcdo do campo
aplicado até o valor desejado do campo reverso (Hr). Assim, uma FORC é a curva da
magnetizacdo medida de Hr a Hs, onde o valor da magnetizagdo a um campo H é denotada
por Mrorc (Hr, H), sendo H = H..
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Um diagrama FORC é obtido a partir da realizacdo de um conjunto de medidas
FORCs, cada medida com origem em um campo Hr, especifico e espacado regularmente
de acordo com um grid. Sendo a distribuicdo do FORC obtida a partir da derivada parcial

de segunda ordem (Roberts et al., 2014):

10*Myoc(Hy, H) (3.2)
2 0H.AH

prorc(Hy, H) = —

Assim, a distribuicdo pgorc(H,,H) € calculada pelo ajuste de uma superficie
polinomial de segunda ordem a quantidade de dados selecionados na magnetizacdo. Onde,
os dados dependem do fator suavizacao (FS), sendo o nimero de pontos definidos por
(2*FS+1)? (Pike et al., 1999). As coordenadas Hr e H séo transformadas para o campo de
coercividade (Hc=(Hr-H)/2) e interacao local (Hu=(Hr+H)/2), Onde Hc € plotada no eixo x e
Hu no eixo y (Zhao et al., 2017).

Com os diagramas FORC é possivel interpretar o comportamento magnético das
particulas presentes em uma amostra. Estes padrdes sdo reconhecidos a partir de dados
ja publicados obtidos com amostras sintéticas e naturais. Assim, dominios magnéticos do
tipo SP, SD, PSD e MD sao identificaveis, mesmo que haja particulas de diferentes estados

de dominio no material em andlise.

As medidas para obtencéo das distribui¢cdes dos diagramas FORCs foram realizadas
a temperatura ambiente para as amostras carbonaticas sintéticas, sob aplicacdo de campos
entre +1 T por meio de um magnetdometro de amostra vibrante (VSM) Micromag™ 3900
(Princeton Measurements Corporation, USA), que se encontra no Laboratério de
Paleomagnetismo do Instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas da
Universidade de S&o Paulo (IAG-USP).

3.3.4 Curvas de Aquisicdo de Magnetizagcao Remanente

Isotérmica (MRI)

Rochas com presenca de minerais ferromagnéticos (com uma ou mais fases
magneéticas, com concentracdes e coercividades distintas), sdo propicias a avaliacdo do
comportamento de sua magnetizacado por meio da aquisicdo de curvas de magnetizacao
remanente isotérmica (MRI). A MRI é obtida a partir da aplicagdo de um campo uniaxial
magnetizado, em passos sucessivamente crescentes, com pulsos de 1 ms de duracéo, por

meio de um magnetizador, em que a energia elétrica € armazenada por capacitores, e
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descarregado através de um solenoide ao redor do porta-amostras. Este tipo de
magnetizador € conhecido como do tipo “pulse”. Apds cada passo de inducédo, a

magnetizacdo remanente (Mr) € medida, compondo assim a curva de MRI.

Tal investigagdo, provém uma importante ferramenta ndo-destrutiva para a analise
do espectro coercivo (Dunlop & Ozdemir, 1997). Além disso, a técnica se revela (til para a
identificacdo do tipo, granulometria e concentracdo dos minerais magnéticos presentes e
para correlacionar amostras contendo um mineral magnético comum, mas derivado de
diferentes fontes, uma vez que se sabe que as amostras naturais contém inevitavelmente
misturas de minerais magnéticos, tamanhos de grédo e estados de oxidacdo distintos
(Carter-Stiglitz et al., 2001; Peters & Thompson, 1998). Um exemplo, sdo que minerais
ferromagnéticos possuem valores de magnetizacdo remanente isotérmica de saturacéo
(SMRI) em campos entre 0,2 e 0,4 T e minerais antiferromagnéticos atingem a campos
entre 1,5 e 2 T (titanohematitas) ou > 5 T no caso da goethita (Robertson & France, 1994;
Lanza & Meloni, 2006).

Robertson e France (1994), verificaram experimentalmente, que o espectro de
coercividade é reflexo de qualquer fase mineral magnetizavel em uma amostra, em uma
distribuicdo de tamanhos de gréo do tipo log normal, ou log-gaussiana cumulativa (CLG).
Estes autores descrevem a funcdo CLG por trés parametros: (1) Hiz € equilavente ao
campo magnético aplicado correspondente a metade da SMRI, sendo identificavel para
distintas fases minerais e independente da concentracdo mineral na amostra; (2) altura da
funcdo CLG, que corresponde a SMRI, que depende da concentracdo mineral; e (3) o
parametro de dispersao (DP), que reflete a dispersao aparente das coercividades aparentes
dos dominios presentes na fase mineral magnetizavel. Assim, a presenca de uma outra
fase mineral pode ser verificada por meio do ajuste de curva, sendo resultado da
combinacdo linear das fungdes CLG. Com isso, como ja mecionado, estimativas

relacionadas a fase mineral, tamanho do gao e concentragdo podem ser identificadas.

As curvas de magnetizacdo remanente isotérmica (MRI) foram obtidas no
Laboratério de Paleomagnetismo do Instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias
Atmosféricas da Universidade de Séao Paulo (IAG-USP) por meio de um magnetizador
“‘pulse” MFK1-FA AGICO (Magnetic Measurements, USA), e um magnetémetro Spinner JR-
62 (AGICO, Republica Tcheca), sob a supervisdo do coorientador deste projeto de

doutoramento Prof. Dr. Ricardo lvan Ferreira Trindade.
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3.4 Caracterizacdo mineralégica

A caracterizacdo mineraldégica dos constituintes das amostras tem grande
importancia no sentido de mostrar como estdo dispostos os minerais (que serviram de
arcabouco) utilizados na sintese dos carbonatos em relacdo as magnetitas nanomeétricas
gue compdem as amostras. A identificacdo do constituinte do arcabouco das amostras,
mostra como 0s materiais estdo dispostos na rocha quanto ao habito e quantificacdo. Esta
etapa foi conduzida no Laboratério de caracterizacdo mineral do Centro de Tecnologia
Mineral (CETEM), sob supervisdo do prof. Dr. Luiz Carlos Bertolino, e também, no Centro
de microscopia da UFMG, sob supervisdo do prof. Dr. José Domingos Ardisson e profa.

Dra. Angela Le&o Andrade.

3.4.1 Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) e
Detector de Energia Dispersiva (EDS)

Os estudos de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizados pela
aquisicdo de imagens de elétrons secundarios retroespalhados com a finalidade de
reconhecer 0s minerais presentes nas amostras carbonaticas sintéticas, além da andlise
de textura do poro e seu comportamento. O MEV é um equipamento que tem a capacidade
de produzir imagens de alta ampliacéo (até 300 000 vezes) e resolucao. O fornecimento de
imagens pelo MEV tem um carater virtual, haja vista que as imagens visualizadas no

monitor do aparelho é a transcodificacdo da energia emitida pelos elétrons (Reed, 1996)

Fundamentalmente, o MEV consiste na emissdo de feixes de elétrons por um
filamento capilar de tungsténio (eletrodo negativo), mediante a aplicacdo de um potencial
gue pode variar entre 0,5 a 30 Kv. Essa variacdo de voltagem permite a variacdo da
aceleracdo dos elétrons, e também provoca o aquecimento do filamento. A parte positiva
em relacdo ao filamento do microscopio (catodo positivo) atrai fortemente os elétrons
gerados, resultando em uma aceleracdo ao eletrodo positivo. A correcédo do percurso dos
feixes é realizada pelas lentes condensadoras que alinham os feixes em direcéo a abertura
da lente objetiva. Esta lente, ajusta o foco dos feixes de elétrons, antes dos feixes atingirem

a amostra analisada (Goldstein et al., 2003; Reed, 2005).

O detector utilizado na aquisi¢cao dos feixes € de energia dispersiva, conhecido como
Energy Dispersive X-Ray (EDS OU EDX), é essencial para o estudo de caracterizacao
microscopica de materiais. Quando o feixe de elétrons incide sobre o mineral, os elétrons

mais externos dos atomos e os ions sdo excitados, mudando de niveis energéticos. Ao
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retornarem para sua posi¢ao inicial, liberam a energia adquirida na qual é emitida em
comprimento de onda no espectro de raios-X. O detector instalado na camara de vacuo do
MEV mede a energia associada a esse elétron. Como os elétrons de determinados atomos
possuem energias distintas, € possivel, no ponto de incidéncia do feixe, determinar quais
0s elementos quimicos estdo presentes naquele local e assim identificar em instantes que

mineral esta sendo observado (Goldstein et al., 2003; Reed, 2005).

O uso do EDS em conjunto com o MEV € de grande importancia na area de
geociéncias, pois através da combinacdo dos dois conseguimos fazer a caracterizacao
petrogréfica das amostras. Enquanto o MEV proporciona nitidas imagens dos minerais o
EDS faz a identificacdo mineralogica. Os ensaios nas amostras de carbonatos foram feitos
no Laboratério de caracterizacdo mineral do Centro de Tecnologia Mineral (CETEM), sob

supervisao do prof. Dr. Luiz Carlos Bertolino.
3.4.2 Microscopio Eletrénico de Transmisséao (MET)

A microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) é uma ferramenta amplamente
utilizada na analise morfolégica de nanocompdsitos. Potencialmente, a técnica permite a
identificacdo da morfologia de estruturas cristalinas, micro-texturas, identificacdo de
vacancias cristalinas, além da possibilidade de imagens com resolucao atbmica de mineiras

nanométricos (Williams e Carter, 1996).

Dito isto, um microscopio eletrénico, possui uma fonte de feixe de elétrons de alta
tensdo, que se desloca através de um tubo de vacuo, sendo posteriormente convergidos
por uma série de lentes eletromagnéticas, assim focalizando os elétrons em um feixe muito
fino (Zuo e Spencer, 2017). Estas lentes desempenham um papel muito importante pois
sdo capazes de controlar o brilho e a area de visualizagdo do feixe que chegam a camara
de amostra, sendo compostas por lentes objetivas, intermediarias e projetoras, sendo a
primeira a que fornece imagens da distribuicdo &ngular dos feixes difratados pela amostra,
e as seguintes (intermediarias e projetoras) as responsaveis por aumentar a magnificacao

e projetarem a imagem (Williams e Carter, 1996).

Desta forma, uma amostra fina suficiente para que o feixe possa atravessar a
mesma, produz uma diversidade de sinais, onde o0s elétrons transmitidos,
predominantemente os espalhados elasticamente chegam a uma tela fluorescente
poscionada na parte inferior do MET. Com isso, forma-se a imagem da amostra por
diferentes tons de cinza, de acordo com a difragdo, densidade e espessura. Por fim, a
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imagem pode ser observada em uma Camara CCD (Zuo e Spencer, 2017).

O tamanho e morfologia das particulas sintetizadas foram determinadas por
medicdes diretas de imagens obtidas por meio de um microscopio eletrénico de
transmissao da FEI Tecnai G2-12 — Spirit Bio-Twin — 120 kV (Hillsboro, Oregon, USA), onde
foi utilizada uma gota das amostras de magnetitas diluidas em isopropanol e suspensas em
ultrassom, sendo depositadas em uma grade de cobre recoberta por um filme de carbono
anamorfica e secas em um dessecador a vacuo. As analises de MET foram feitas no Centro
de microscopia da UFMG, sob supervisao do proessor prof. Dr. José Domingos Ardisson e
professora profa. Dra. Angela Le&o Andrade.

3.5 Testes de catalise e lixiviacdo de Fe

Foram realizados dois testes cataliticos distintos nas amostras de magnetita sintética
(nanométrica) e comercial (micrométrica) — para a decomposicao de naftaleno e de H20:-.
O teste de lixiviacdo foi realizado para avaliar se a catélise € intrinsecamente heterogénea,
ocorrendo por adsor¢do do substrato na superficie do suporte ou via a&tomos lixiviados do

catalisador, promovendo assim a via homogénea tradicional.

Os testes cataliticos foram realizados em um recipiente de vidro de 10 mL com uma
barra magnética para agitacdo. Foi preparada uma mistura contendo o substrato
(naftaleno), solvente (&lcool etilico) e o catalisador (FeSO4, magnetita hanométrica ou
micromeétrica), alcancando um volume final de 5 mL. A mistura foi agitada magneticamente
a temperatura ambiente por 15, 30, 60, 90, 120 e 180 minutos, sendo que a agitacdo foi
interrompida e aliquotas foram coletadas para analise por espectrofotometria UV-VIS
(espectrofotbmetro Thermo Scientific-Genesys 840) a 276 nm, apds centrifugacao a 2.000
rpm por 10 minutos para decantacdo do catalisador.

Para os testes de decomposi¢do do H202 e produgdo de Oz de acordo com o0s
procedimentos de Schwaminger et al. (2017), o estudo de decomposi¢do de peréxido de
hidrogénio foi realizado com 2 mL de solugdo de H202 (1,9855 mol L) e 30 mg de
catalisador, medindo a formacao de O2 gasoso em um sistema volumétrico de vidro a pH =
2,3 para magnetita nano e micrométrica. O H20:2 foi utilizado como agente oxidante na
catalise com magnetita devido a sua capacidade de gerar espécies reativas de oxigénio,
como os radicais hidroxila (*OH), fundamentais para a degradacdo de compostos
organicos. Além de participar ativamente do processo catalitico, o H202 contribui para a

manutencao de um pH &cido, condicdo que favorece a estabilidade e a atividade catalitica
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da magnetita. Diferentemente do HCI, que apenas acidifica 0 meio sem participar
ativamente da reagdo, o H202 desempenha papel fundamental no mecanismo catalitico,
sendo, portanto, a escolha mais adequada para maximizar a eficiéncia do processo. Os

estudos cataliticos foram realizados a temperatura ambiente.

Para a lixiviacdo de Fe foram preparados dois conjuntos de tubos triplicados (15 mL),
cada um contendo 100 mg de magnetita nano e micrométrico, aos quais foram adicionados
5 mL de agua do mar artificial com pH 2,36 e 8,40. O contetdo dos tubos foi misturado por
30 minutos e centrifugado por 15 minutos a 2.000 rpm. A quantidade de Fe lixiviado da
solugéo foi medida utilizando um espectrometro de absor¢cdo atbmica de chama Varian
AA240FS (FAAS). As analises de catalise e lixiviacdo do Fe foram feitas sob supervisdo da
profa. Dra. Angela Ledo Andrade do Instituto de Ciéncias Exatas e Biologicas

(Departamento de Quimica) da Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP).
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Capitulo 4

Manuscrito # 1: Interaction of the naphthalene-induced
catalysis and leaching of magnetite: insights on acid fracturing

for oil and gas recovery efficiency

Este € o primeiro manuscrito resultante deste projeto de doutoramento, submetido em maio
de 2024 ao periodico internacional indexado Petroleum Geoscience. Neste trabalho,
exploramos as propriedades de superficie e a atividade catalitica de particulas de magnetita
com tamanhos de grdos nano a micrométricos durante a reducdo do pH induzida pela
injecdo de H202. Examinamos dois catalisadores: (i) FeSO4 homogéneo; e (i) FesO4
heterogéneo, com diferentes tamanhos de grdos (nano a micrométrico), caracterizados por
um conjunto de andlises fisico-quimicas. Testes de lixiviagcdo foram realizados em agua do
mar artificial com pH 2,36 e 8,40. O foco foi na degradacdo do naftaleno, um produto
importante nos reservatérios de petréleo. A atividade catalitica na degradacdo de H20:2
também foi comparada. Os resultados demostraram que catalisadores homogéneos foram
mais eficientes na remocéao de naftaleno, mas os catalisadores solidos também catalisaram
significativamente a degradacao do substrato. Magtt S demonstrou maior atividade devido
ao aumento da lixiviacdo de ferro e area superficial. Nossos resultados indicam que a
introducéo de acido em rochas reservatorias contendo magnetita solubiliza parcialmente o
oxido, liberando ions que intensificam as reacdes cataliticas, melhorando a decomposicao

de compostos petroliferos.

INTERACTION OF THE NAPHTHALENE-INDUCED CATALYSIS AND LEACHING OF
MAGNETITE: INSIGHTS ON ACID FRACTURING FOR OIL AND GAS RECOVERY
EFFICIENCY

Jonaté Barbosa Teixeiral”, Daniel de Lima Silva?, Angela Ledo Andrade?, José Domingos
Fabris®, Gabriella Fazio!, Mariane Candido?, Daniel Ribeiro Franco?, Silvia Lorena Bejarano
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Abstract

Acid fracturing is a widely used method to enhance oil recovery in carbonate reservoirs, but
successful application requires consideration of various factors. Magnetite presence
significantly impacts catalytic processes, mineral leaching, and dissolution during chemical
reactions. Magnetite (FesOs4 - Magtt) is abundant in sedimentary rocks - including
carbonates, which constitute over 50% of global petroleum systems. This study explores
surface properties and catalytic activity of magnetite nano- to micrometric grain-size
particles during acid injection-induced pH reduction. We examined two catalysts: (i)
homogeneous FeSOas; and (ii) heterogeneous FesOa, with different grain sizes (nano to
micrometric), characterized by a set of physical-chemical analyses. Leaching tests were
conducted in artificial seawater at pH 2.36 and 8.40. Our focus was on naphthalene
degradation, a key component of oil reservoirs. Catalytic activity in H202 degradation was
also compared. Results showed homogeneous catalysts were most efficient in naphthalene
removal, but solid catalysts also significantly catalyzed substrate degradation. Magtt S
demonstrated higher activity due to increased iron leaching and surface area. Our results
indicate that the acid introduction into magnetite-containing reservoir rocks partially
solubilizes the oxide, releasing ions that intensify catalytic reactions, enhancing petroleum

compound decomposition.

Keywords: Magnetite, acid fracturing, naphthalene degradation, catalysis
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1 Introduction

Acid fracturing has been increasingly applied to enhanced oil recovery (EOR) in
carbonate reservoirs (e.g., Anderson and Fredrickson 1989; Chang 2022; Al Shargabi et al.
2023). It is a common well stimulation technique that essentially injects acid at higher
pressures creating hydraulic fractures, artificially improving the permeability of the reservoir
(e.g., Shafig et al. 2019; Zhu et al. 2022; Wang et al. 2024). Regarding the ongoing
refinement of EOR technologies (e.g. Agi et al. 2020; Liu et al. 2024; Soomro 2024; Wang
et al. 2024, Rodriguez and Shaffer 2024; Baban et al. 2024; Al Malki et al. 2024), it has been
increasingly important to consider various factors that may influence such intricate process
carefully. For example, studies focusing on better understanding the reactivity between rock
components and applied acids widely discuss its variability in the most effective technique
for pore opening (e.g., Jafarpour et al. 2019; Taylor et al. 2004; Lucas et al. 2023; Mahdavi-
Kalatehno et al. 2025). In this context, another crucial aspect involves the role played by
catalysis in a wide range of chemical reactions, which enables the faster transformation of
reactants into products, enhancing chemical efficiency (e.g. Kannappan and Rajmohan
2020; Ramzan et al. 2021; Jiao and Stoddart 2022; Kate et al. 2022; Centi and Perathoner
2023; Lateef 2023; Li et al. 2023; Kader and Rashid 2023; Zhang et al. 2023; Bigdeli and
Delshad 2023, 2024).

Particularly, magnetite (FesO4) - discussed as Earth's most abundant magnetic
mineral (Roberts et al. 2013), which uniquely contains both Fe2* and Fe** ions in its chemical
structure - significantly influences catalytic processes and interacts with chemical reactions,
mineral leaching, and dissolution processes in acidic environments (Hussain et al. 2021).
Magnetite has been extensively studied for its excellent catalytic properties in various redox
reactions, particularly for small particle ensembles, with high surface areas (e.g., Ranganath
and Glorius 2011; Gawande et al. 2013; Liu et al. 2023). The significant catalytic potential
of magnetite can alter compounds such as naphthalene, the most abundant PAH (Polycyclic
Aromatic Hydrocarbon) in petroleum. Yet, the catalytic behavior and stability of magnetite in
low-pH environments, which may lead to phenomena like metal ion leaching and
subsequent decline in catalytic activity and chemical stability over time, have not been
thoroughly investigated (Hussain et al. 2021). In such a context, a better understanding of
the catalytic behavior and leaching phenomena of magnetite occurring in sedimentary
carbonates containing polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS) offers potential insights for
EOR (Abu Mukh-Qasem and Gdanken 2005; Henry et al. 2013; Sukesh and Deka 2018;
Omidi et al. 2020; Shen et al. 2021; Hussein et al. 2024).
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This study investigated the catalytic performance and leaching behavior of
micrometric to nanometric grain-size magnetite, commercial (Magtt C) and synthetic (Magtt
S) samples in an acidic condition (pH = 2.3). It was further compared with the same catalytic
procedures in a basic condition (pH = 8.4), which is a normal condition in carbonates
environments. These two conditions were implemented to evaluate the environmental
variations and its effect within the surface properties of magnetite and to assess its catalytic
activity in specific reactions during lowering pH, such as within acid fracturing processes.
Additionally, to the two pH conditions, this study explored the leaching behavior of metal
ions from nano to micrometric-grain size magnetite samples and its impact on the catalytic
performance. Hence, our primary objective was to investigate the chemical stability and
potential decomposition of naphthalene within carbonate reservoir rocks containing

magnetite (both nano- and micro-particles) under simulated acid injection conditions.

2 Experimental Procedures and Analytical Methods
2.1 Materials and reagents

The following commercially grade reagents were used as received from
corresponding commercial suppliers: Magnetite, labeled “Magtt C”, mean particle diameter
of less than 5 ym, according to the supplier (Aldrich code # 310069-259), iron (lll) chloride
hexahydrate (Riedel-de Haen, France); sodium sulfite (Sigma-Aldrich); and ammonium

hydroxide (Fluka, Germany).

2.2 Magnetite synthesis

To perform magnetite synthesis, this study has adopted the protocol described by
Andrade et al. (2012), which provides a good control of nanometric-sized magnetite
particles. Essentially, 30 mL of a FeClz.6H20 solution 2 mol L (dissolved in 0.5 mol L*
HCI), was mixed with 20 mL of a Na2SOzs solution 1 mol L. This mixture was kept under a
vacuum (between ~10 and 2 Torr) atmosphere for 30 s. Initially, the color of the solution
changed from yellow to red and, after a few minutes, it became yellow again. A diluted
ammonia solution (50.8 mL of an NH4OH solution diluted to a total volume of 800 mL) was
then rapidly transferred into the flask under active stirring; the medium was again kept under
vacuum for 30 s, forming a black precipitate. The resulting suspension was stirred for a
further 30 min and then centrifuged at 2,000 rpm for an additional 3 min; the supernatant

was thrown away. The washing process was repeated five times to obtain a supernatant
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with a neutral pH value. In order to avoid oxidation, the final precipitate, labeled as “Magtt S”,

was kept under a vacuum.

2.3 Seawater Preparations

The laboratory synthesized seawater was prepared according to the protocol by
Souza et al. (2013). This formulation was preferentially chosen for the similar of pH
conditions, between 2 and 8, used by those authors. The laboratory seawater was prepared
by dissolving 28570 ppm sodium chloride; 3880 ppm magnesium chloride; 1787 ppm
magnesium sulphate; 1308 ppm calcium sulphate; 832 ppm potassium sulphate; 103 ppm;
potassium bromide and 28.2 ppm boric acid in distilled water (Brown et al. 2004; Zaia 2012),
with a total salinity of 36,2082 g/L. The pH values were adjusted with HCI (1.0 mol L) or
NaOH (1.0 mol L1) to reach two distinct conditions: 2.36 and 8.4. It is important to highlight
that the relatively high total salinity of this synthesized seawater can act as a barrier for field

implementation in enhanced oil recovery (EOR) operations (Bigdeli et al., 2023).

2.4 Characterization of the Magtt nanopatrticles

The morphology characterization of the Magtt C and Magtt S samples was
determined by imaging the samples on a field emission gun scanning electron microscope
(FEG-SEM) FEI Quanta 3D. The particle size was measured with the software ImageJ
version 1.54h (NIH, USA). For the SEM analysis, the samples were fastened to a sample
holder with double carbon tape and covered with gold. The Magtt S sample was also
analyzed with a transmission electron microscopy (TEM) in a thermionic gun (LaB6)
transmission electron microscope (TEM) FEI Tecnai G2-20 SuperTwin at 200 kV. The
crystalline phases of the bulk samples were identified using a Bruker D2 Phaser 2nd
Generation powder X-Ray diffractometer (Bruker Company, USA) with setup routine of
CuKa radiation (1.54184 A), operating at 30 kV and 10 mA, scanning range from 7° to 70°
and a step size of 0.02°, 1 s per step. The phase identification was performed using the
Jade+ software (Materials Data, Inc.). The Rietveld refinement was carried out with the
FULLPROF SUITE 2019 program (Rodriguez-Carvajal 2024). All the standard *.cif files
used for phase identification are provided by the Inorganic Crystal Structure Database
(ICSD). Nitrogen adsorption/desorption analyzes were performed in samples previously
degassed at 150 °C for 12 hours under vacuum conditions using an AutosorbiQ equipment
(Quantachrome Instruments, USA) at -196 °C in the relative pressure range of 0.005 - 1.000.

The amount of material used was about 300 mg and the analysis time was 8 h. The surface
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area of each material was estimated through the BET (Brunauer, Emmett, Teller) method,
and the BJH (Barrett-Joyner-Halenda) method estimated the pore size distribution. The
acquisition of experimental data and data processing were obtained using ASiQwin version
5.21 software. From the N2 adsorption isotherm, the specific surface area was calculated by
the BET method within the relative pressures range of 0.05 — 0.30. The volume and area of

these micropores were determined by using the t-plot method.

2.5 Catalytic tests and iron leaching

Two distinct catalytic tests were conducted on the Magtt S and Magtt C samples - the
decomposition of naphthalene and H202. The leaching test was performed to assess
whether catalysis is intrinsically heterogeneous, occurring through substrate adsorption on
the support surface. It also aimed to verify the possibility of a homogeneous pathway
promoted by leached atoms from the catalyst.

Conducting experiments under high-pressure, high-temperature (HPHT), and high-
salinity conditions poses significant technical and logistical challenges. These extreme
conditions simulate realistic subsurface environments but complicate laboratory procedures
and equipment use. High temperatures (>100 °C) can affect the stability of catalysts,
surfactants, and reactive fluids (Soomro 2024). They may alter reaction pathways and
reduce efficiency. Elevated temperatures can also trigger unwanted side reactions or
accelerate material degradation (Panthi and Mohanty 2024; Hou et al. 2023). High salinity,
especially from divalent ions like Caz* and Mg?*, can impair surfactant performance. It may
destabilize emulsions and block active sites, reducing catalytic activity (Sari et al. 2020; Hou
et al. 2023). High pressure increases complexity. It demands specialized HPHT autoclaves
or reactors. Sampling becomes limited. Pressure also affects reaction balance and diffusion,
complicating comparisons with ambient conditions.

To overcome these limitations, synthetic seawater formulations were optimized. They
mimic field conditions while maintaining experimental control and reproducibility. Replicating
key reservoir parameters, even partially, is crucial. It enables the development of predictive

models and reliable formulations for field-scale application.

2.5.1 Naphthalene decomposition tests

The catalytic tests were carried out in a 10 mL glass container with a magnetic stirrer
bar. A mixture has been prepared containing the substrate (naphthalene), solvent (ethyl
alcohol), the oxidizing agent (O2) and the catalyst (FeSOa4, Magtt C, or Magtt S), reaching a
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final volume of 5 mL. The mixture was magnetically stirred at room temperature for 15, 30,
60, 90, 120, and 180 min, at which stirring was stopped and aliquots were collected. These
samples were analyzed by UV-VIS spectrophotometry (Thermo Scientific-Genesys 840
spectrophotometer) at 276 nm, after centrifugation at 2,000 rpm for 10 min for decantation
of the catalyst. The catalytic study was performed at room temperature (Fig.1).

O
N
v

10 ppm naphthalene solution
10 mg Magtt S catalyst

magnetic stirring for
time intervals (15, 30,
60, 90, 120 and 180 min)

UV/visible spectroscopy | J

centrifuged for 10 min

Figure 1. Schematic diagram of the catalysis tests.

2.5.2 Tests for H202 decomposition and O2-production

According to the procedures by Schwaminger et al. (2017), hydrogen peroxide
decomposition study was carried out with 2 mL of H202 solution (1.9855 mol L*) and 30 mg
of catalyst. The formation of gaseous edO2 was measured in a volumetric glass system at
pH = 2.3 both for Magtt S and Magtt C. The catalytic study was performed at room

temperature.

2.5.3 Iron leaching

Two sets of triplicate tubes (15 mL) each containing 100 mg of Magtt S or Magtt C
were added 5 mL of synthetic seawater at pH 2.36 and 8.4. The contents in the tubes were
mixed for 30 min and spun for 15 min at 2000 rpm. The amount of Fe leached from the

solution was measured using a Varian AA240FS flame atomic absorption spectrometry
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(FAAS) (Fig. 2).

El
« 100mg Magtt S or Maggt C f agitation for 30 min centrifuged for 15 min
« 5mL artificial sea water E _— > -
e pH2.36andpH 8.4 E; -

\/ Centrifugation

[ Flame Atomic Absorption Spectrometry (FAAS)

Lamp Flame Sample Monochromator Detector

Figure 2. Schematic diagram of the leaching tests.

3 Results and discussion
3.1 Characterization of Magtt C and Magtt S

Fig. 3 shows scanning electron microscopy (SEM) images of the Magtt C and Magtt S
samples. The low-magnification SEM image in Fig. 3(a) clearly shows a non-uniform
distribution of the size and shape of the Magtt C sample. On the other hand, the Fig. 3(c)
shows Magtt S sample with a much smaller size. SEM analysis of magnetite particle size
gives an average size 2 £ 5 ym for the Magtt C sample. (Fig. 3(b)).
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Figure 3. SEM micrographs: (a) and (b) size distribution of Magtt C, (c) and (d) size
distribution of Magtt S.

To enhance the visualization of the Magtt S sample particles, TEM images were also
captured. Fig. (4) displays these TEM images along with their corresponding particle size
distributions, represented as histograms. It is evident from the images that these particles
exhibit a tendency to aggregate. From the analysis of Fig. 4(a), it can be observed that the
particles exhibit a uniform distribution. Additionally, Fig 4(b) reveals that most of the particles

are smaller than 10 nm.
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Figure 4. TEM micrograph: (a) aggregated patrticles, (b) size distribution of Magtt S sample.

The surface area and porous nature are important properties that correlate with the
catalytic activity of the as-prepared catalysts. These properties weredetermined using the
N2 adsorption-desorption isotherms method. The sorption isotherms of N2 obtained for the
Magtt C and Magtt S samples (Fig. 5) exhibit a shape according to the typical IUPAC Type
Il isotherms, characteristic of non-porous or macroporous materials (Thommes et al. 2015).

For the Magtt C material, the adsorbed N2 volume is very small, indicating a non-
porous material. On the other hand, the Magtt S material presents a higher adsorbed
volume, suggesting macroporosity. The pronounced loop observed in the range of p/p° 0.9
— 1.0 is an indication of macroporosity. These materials also exhibit hysteresis (H3) in the
p/p° range of 0.6 — 0.9, indicating the presence of mesopores.

Typically, the hysteresis of type H3 is associated with non-rigid aggregates of
particles (aggregate mesopores), and a network of macropores that are not completely filled
with pore condensate (Thommes et al. 2015). The patrticle size distribution, as shown in Fig.
5(b), reveals that the Magtt S material has a particle size ranging from 2 — 8 nm, with a
distribution centered around 4 nm. TEM observations indicate that the nanoparticles Magtt
S are agglomerated, and this agglomeration resembles mesopore-like voids, presenting a
specific surface area (Sser) of 68 m? g1. Table 1 illustrates the textural parameters obtained

from N2 sorption isotherms.
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Figure 5. The sorption isotherms of Nz (a) N2 adsorption isotherms of the Magtt C and
Magtt S, (b) and pore size distribution by BJH.

Table 1. Textural parameters were obtained from samples Magtt C and Magtt S

SBET Smicro Sext Vmicro Viotal Pp
Sample

(m2.g*) (m2g?h) (m2gh) (cmig?h) (mi.g?)
MagttC 4 0.5 3.5 0 0.007 3.736
MagttS 68 5 63 0 0.094 5.578

*: Specific Surface Area calculated by BET Method; Smicro: Micropore surface calculated by t-plot method; Sext:
External surface obtained by subtracting the Sger — Smicro; Vmicro: Micropore volume obtained by t-plot method,;
Viwotal: Total pore volume obtained at p/p°® = 0.95 for Magtt C and 0.99 for Magtt S; Pp: Pore diameter obtained
by BJH.

The structural Rietveld refinement of the powder XRD patterns was performed by
fitting pseudo-Voight functions [Fd3m for magnetite (JCPDS card no. 1-1111) and
maghemite (card # 39-1346), and R-3c for hematite (JCPDS card # 33-664)] (Fig. 6). The

cubic crystalline structures of both magnetite and cation-deficient maghemite differ in their
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unit cell dimensions (Glotch and Rossman 2009; Chamritski and Burns 2005; Oosterhout
and Rooymans 1958; Haneda and Morrish 1977). In maghemite (y-Fe203), all the iron
cations are in a trivalent state, and the charge neutrality of the cell is balanced by cation
vacancies, whose ordering may give rise to the tetragonal lattice of the superstructure. y-
Fe203 represents the meta-stable phase and undergoes transformations into hematite (a-
Fe203). This phase exhibits weak ferromagnetism, at room temperature, in its rhombohedral
hexagonal form (Cornell and Schwertman 2003). Although the documented transition
temperature (T y-a) varies from 300 to 600°C degrees, it also depends on the synthesis

method of the magnetite (FesO4) phase (Ayyub et al. 1988).
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Figure 6. Powder X-ray diffraction patterns (Black) of the samples: (a) Magtt C and (b)

Magtt S. The solid (red) lines correspond to the profiles fitted through Rietveld refinement. The

hkl indexes in black correspond to the magnetite phase in Fig. 7(a), and they correspond to

hematite, magnetite and maghemite in Fig. 7(b).

Broad diffraction peaks (Fig. 6(b)) indicate the nanocrystalline nature of the Magtt S

sample. The match of the X-ray pattern with its Rietveld fit serves as an indicator of the fit

quality for both samples. The Rietveld analyses of X-ray patterns of Magtt C and Magtt S

samples allowed us to estimate the crystallographic phase ratios in samples Magtt C (100%

magnetite) and Magtt S (41% magnetite: 47% magnetite: 11% hematite).

The quality of the Rietveld refinement was evaluated from the profile factor (Rp),

weighted profile factor (Rexp), goodness of fit indicator (S), Bragg Factor (Rs), and

crystallographic RF-factor (RF) parameters. The data are shown in Fig. 6 and Table 2.

Table 2. Structural parameters, Rietveld agreement factors and phase compositions for samples

Magtt C and Magtt S

Crystallographic  Lattice parameters

2
Magtt C Magnetite a:b+:ocozgé388855 580 7.87 095 1.07 1.37 0.751
= bh= = +
Magnetite a=b 0000218448‘ 734 953 090 1.69 1.49 0.910
Maghemite a=b+:ocoz§és753oo 219 2.02
a=b=511994+
. 0.00448
Magtt S Hematite c=13.63175 + 6.61 4.82
0.01216

3.2 Catalytic tests and iron leaching

The catalytic activity of the Magtt S and Magtt C samples was evaluated using two

reactions:
(i) H202 decomposition to O2 (H202(aq) — H20q) + 0.502(,) (Fig. 7);

(i) Oxidation of a hydrocarbon model of petroleum component: naphthalene, with Oz in an

aqueous medium (Fig. 8).

The mixture of Fe?*(aq) and H202@aq) form an oxidant system based on the Fenton
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mechanism (homogeneous process), Fe?*(aq) + H202@aq)— Fe3*@q) + OH(@g) + ‘OHq),
which is one of the most effective systems for the oxidation of organics contaminants in
water (Vitolins et al. 2003; Lemley et al. 2004; Chan and Chu 2003).

On the other hand, heterogeneous catalysis is initiated on the catalyst surface by two
main mechanisms: (i) the iron leaching mechanism (which is usually observed in acidic
conditions) and (ii) subsequent hydroxyl radical production in the agueous phase (equation

1 to 3); and the hydroxyl radical generation on the catalyst surface (equation 4 and 5).

= Fe3* + H,0, H* > Fel;, (1)

Fe3* + H,0, — Fe* +HO,+ H* (2)
Fe?** + H,0, — Fe3* +HO*+ OH~ (3)
= Fe3* + H,0, — =Fe?** +HO,+ H* (4)
= Fe?* + H,0, —» =Fe3* + HO' + OH~ (5)

Production of oxidative radicals on the surface of the solid implies that substrates
must be adsorbed onto the catalyst, in order to be oxidized. This accounts for the high
reactivity and short half-life of hydroxyl radicals in the aqueous phase (107 s). In this case,
the oxidation will rely on the affinity of the substrate to the catalyst surface (Lee et al. 2013).
However, the leaching of iron increases oxidation of substrates with low interaction with the
catalyst surface. If so, the oxidation rate will be increased, as a conventional homogeneous
Fenton reaction will take place in the aqueous solution. This contribution may be promoted
in acidic medium, reductive species, and other circumstances that may cause iron leaching
from the catalyst surface (de la Plata et al. 2010; Zhao et al. 2010; Zhang et al. 2014).

Fig. 7(a) presents the degree of H202 decomposition vs. reaction time in the presence
of FeSO4, and the magnetite (Magtt S and Magtt C samples) catalysts at 298 K. According
to the results obtained, FeSOa4 showed higher activity, with 28.7% decomposition of H20:.
After, the Magtt S sample showed a degree of decomposition 7.9%, whereas the Magtt C
sample showed 1.1% of H202 decomposition within 60 min. The logarithmic kinetic curves
are presented in Fig. 7(b). They indicate that the experimental data are well described by
the first-order kinetic model (R?=0.9711; 0.9873 and 0.9722, for FeSO4, Magtt S and
Magtt C, respectively), with a rate constant of H2O2 removal of 5.6 x 10~ min-! (FeS0a4); 6.0
X 10° min (Magtt S) and 1.1 x 103 min't (Magtt C). This indicates that the essayed iron
minerals had diverse catalytic performance on the H202 decomposition.
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Figure 7. Decomposition kinetics of H2O: in presence of the Magtt S and Magtt C samples.

Fig. 8 shows the oxidation profile of a model molecule for a hydrocarbon petroleum

component, the naphthalene, with H202 in aqueous medium. From this result, as expected,

it is evident that iron ions catalyze more efficiently, followed by the Magtt S and Magtt C

samples. These findings align with expectations, considering that a large BET surface area

and more abundant pore volumes on the catalyst could provide more active sites. This

provides advantages for the adsorption and degradation of organic pollutants in solution.
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Figure 8. Decomposition of naphthalene in the presence of the Magtt S and Magtt C

samples.

Several reports (e.g., Chen and Zhu 2011; Huang et al. 2011) in the scientific

literature have observed that the leaching of iron in heterogeneous Fenton-like systems was

often dominant the removal of organics in water, attributed to their high catalytic actions. To
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verify this, and to investigate whether marine magnetite can leach and consequently
decompose petroleum chemical components, a leaching assay of organics was conducted
in synthetic seawater. The tests were performed at pH 2.36 (similar to the pH of the H202
decomposition essay and certain oceanic regions (Charlou et al. 2002), and at pH 8.4 similar
to other regions of seawater (Marion et al. 2011). Table 3 shows the soluble iron

concentration after 30 min lapsed from the beginning of the leaching essay.

Table 3. The concentration of leached iron in this synthetic seawater after contact with the substrate
for 30 min at pH 2.36 and 8.4.

Sample Leached iron (mg/L)
pH
2.36 8.4
Magtt S 2.3657 0.3321
Magtt C 0.7895 0.2121

From Table 3, it is observed that a higher concentration of iron can be leached from
Magtt S, at pH 2.36. This is related to the efficiency of the iron oxides when acting as
catalysts in Fenton reactions. This could be ascribed to the fact that the reaction of Fe?* on
the surface of the Fe3Oa4 catalyst along with H202 is more efficient at acidic conditions, thus
generating more hydroxyl radicals. In addition, the FeszOa4 catalyst is easily dissolved to
produce Fe?* and Fe3* at acidic conditions, which could also account for the high efficiency
in substrate degradation (Nie et al. 2020). The leaching of iron from magnetite can have
significant implications for the long-term stability of carbonate sedimentary packages. As
iron leaches, it can alter the mineralogical composition and geochemical environment of the
sediment, potentially affecting the mechanical properties of the rock, which may weaken the
structure of the carbonate matrix. This weakening can lead to increased susceptibility to
subsidence, erosion, and other geological processes that may compromise reservoir
stability (Lian et al., 2008). Changes in porosity and fluid dynamics could lead to altered flow
paths within the reservoir, affecting oil recovery processes and overall reservoir performance
(Sari et al., 2020; Jia et al., 2024). Moreover, the geochemical changes associated with iron
leaching could potentially influence microbial activity (Arcadi et al., 2023), which plays a
crucial role in the diagenesis of carbonate sediments. An altered microbial community could

further influence the stability and integrity of the sedimentary package over time.
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The findings of this study provide relevant insights for improving acid fracturing
treatments in carbonate reservoirs. Understanding catalytic behavior under specific
conditions allows for better acid formulation and injection strategies. This helps to maximize
reaction efficiency and minimize unwanted effects, such as excessive face dissolution or
rapid acid spending near the wellbore (Lucas et al., 2023). An informed design, based on
catalytic performance and reaction kinetics, may lead to deeper acid penetration and
improved fracture conductivity. As a result, hydrocarbon production can increase. In
contrast, conventional or randomly designed treatments may fail to address these aspects,
reducing stimulation efficiency (Zhu et al., 2022).

Catalytic activity also contributes to the degradation of organic compounds like
naphthalene. This reduces pore blockage and improves matrix permeability. Moreover,
catalysis can extend the acid front reactivity, enhancing wormhole formation and treatment
depth (Lucas et al., 2023). The practical implications are significant. Using magnetite’s
catalytic properties, especially under low pH conditions, may: (i) reduce operational costs
by lowering acid demand, (ii) decrease environmental impact by accelerating organic
degradation, and (iii) improve hydrocarbon recovery. These effects can enhance productivity
and economic viability. Incorporating these catalytic insights into field design can help bridge
the gap between laboratory results and real-world applications. This may represent a
paradigm shift in acid stimulation of carbonate reservoirs containing magnetite. Although the
results of this study provide valuable insights into the catalytic behavior of magnetite under
acid fracturing conditions, some limitations must be acknowledged. First, the experiments
were conducted under controlled laboratory conditions using synthetic seawater and pure
naphthalene as the target PAH. While this approach ensures precise control of experimental
variables, it does not fully represent the complex heterogeneity of reservoir conditions,
including mineralogical variability, fluid—rock interactions at the pore scale, and the presence
of multiple hydrocarbon types. Another limitation relates to the observation scale. The study
focused on the catalytic performance and leaching behavior of nano- to micrometric
magnetite samples in batch systems. Future research should aim to bridge the gap between
laboratory-scale findings and reservoir-scale applicability. This includes: (i) conducting
experiments with real carbonate rock samples containing hydrocarbon mixtures to validate
degradation and leaching behavior under flow conditions; (ii) performing high-pressure and
HPHT simulations to replicate downhole environments and evaluate catalyst performance

and stability.

4 Conclusions
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In this study, kinetic assays were conducted under laboratory bench conditions to
better understand the catalytic behavior and leaching phenomena of magnetite in
sedimentary environments containing polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS).
Specifically, this study aimed to understand the potential chemical decomposition of
hydrocarbons within carbonate reservoir rocks undergoing the acid fracturing technique for
oil recovery. The findings are as follows:

e It was observed that the decomposition of naphthalene, is significantly
influenced by the chemical and crystallographic structure. Moreover, this decomposition is
also affected by the morphological nature of micro- or nano-sized magnetite grains acting
as a heterogeneous catalyst, and by the acidity of the aqueous medium.

e The homogeneous catalyst (FeSO,) exhibited the highest catalytic efficiency,
followed by the Magtt S sample (nanometric) and, finally, by the Magtt C sample
(micrometric).

e The acidic environment promotes the leaching of Fe2* ions from magnetite,
which increases the production of hydroxyl radicals (*OH) and enhances the chemical
degradation of hydrocarbons.

e The presence of magnetite can negatively interfere with the oil recovery
process (EOR), promoting the undesired decomposition of hydrocarbons (PAHs) during acid
fracturing.

e Fe?" leaching from magnetite can compromise the geomechanically stability of
the reservoir, increasing susceptibility to subsidence and erosion. The resulting geochemical
changes may increase porosity and negatively impact microbial activity, which is essential
for the diagenesis of carbonate sediments.

As future perspectives, it is proposed to carry out experiments under more
representative field conditions, including variations in parameters such as salinity, pressure,
temperature, and solution composition. Such investigations will allow for a more accurate
assessment of the catalytic system’s feasibility and robustness in more realistic scenarios,

contributing to its potential application at an industrial scale.
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Capitulo 5

Manuscrito # 2: Nanometer-sized magnetite and its impact on *H

NMR petrophysical characterization of synthetic carbonates

Este € 0 segundo manuscrito resultante deste projeto de doutoramento e foi submetido
em marco para o periodico Geoenergy Science and Engineering. Neste estudo,
investigamos como a magnetita de tamanho manométrico - encontrada como principal
oxido de Fe em carbonatos - impacta os tempos de relaxacdo T, em amostras sintetizadas
de carbonato com porosidade controlada e concentracdes de magnetitas distintas. Doze
amostras de carbonato foram sintetizadas com contetdo varidvel de magnetita (0,0%-0,8%
em peso), garantindo um ambiente controlado para avaliar as respostas da RMN. Essas
amostras passaram por caracterizacfes petrofisicas (volume total, volume de poros,
densidade de grdos e RMN), mineralégicas (DRX e SEM-EDS) e magnéticas
(susceptibilidade magnética, loop de histerese, FORC e medi¢cdes de MRI) para garantir a
integridade tanto da sintese quanto na presenca de magnetita. Nossos resultados indicam
gue (1) a sintese produziu com sucesso amostras com propriedades consistentes,
mostrando uma diminuigéo no volume de poros com o aumento do fluido cimentante e um
aumento correspondente nas propriedades magnéticas com maior concentracdo de
magnetita; (2) as estimativas de porosidade baseadas em RMN foram significativamente
afetadas pela presenca de magnetita, exibindo uma forte reducao na intensidade dos picos
das curvas de relaxacéo T, e uma reducao nos tempos de relaxacédo, provavelmente devido
aos efeitos de relaxacao difusional; e (3) o aumento nas concentragcdes de magnetita
induziu distor¢cbes ndo lineares em ¢nwmr, levando a desvios sistematicos dos valores
esperados e, consequentemente, causando subestimacéo da porosidade. Esses resultados
destacam a necessidade de levar em conta a presen¢ca de minerais magnéticos nas
analises de RMN de reservatérios de carbonato e ressaltam a importancia de pesquisas

controladas sobre o impacto da magnetita nas avaliagdes petrofisicas.

NANOMETER-SIZED MAGNETITE AND ITS IMPACT ON *H NMR
PETROPHYSICAL CHARACTERIZATION OF SYNTHETIC CARBONATES
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Abstract

Magnetic minerals, such as magnetite, can significantly influence *H Nuclear Magnetic
Resonance (NMR) measurements, introducing biases that can affect petrophysical
interpretations in reservoir rocks. Understanding these effects is crucial for improving the
accuracy of fluid content estimations in subsurface evaluations. In this study, we investigate
how nanometric-sized magnetite impacts T, relaxation times in synthesized carbonate
samples with controlled porosity and magnetite concentrations. Twelve carbonate samples
were synthesized with varying magnetite content (0.0 %—-0.8 % wt.), ensuring a controlled
environment for evaluating NMR responses. These samples underwent petrophysical (bulk
volume, pore volume, grain density, and NMR), mineralogical (XRD and SEM-EDS), and
magnetic (low-field magnetic susceptibility, hysteresis loop, FORC, and IRM
measurements) characterization to ensure the integrity of both the synthesis and the

magnetite contamination. Our findings indicate that (1) the synthesis successfully produced
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samples with consistent properties, showing a decrease in pore volume with increasing
cementing fluid and a corresponding enhancement of magnetic properties with higher
magnetite contamination; (2) *H NMR-based porosity estimates were significantly affected
by magnetite contamination, displaying a noticeable flattening of T, relaxation curves and a
reduction in relaxation times, likely due to enhanced diffusional effects; and (3) increasing
magnetite concentrations induced nonlinear distortions in porosity ¢nwr, leading to
systematic deviations from expected values and, consequently causing porosity
underestimation. These results underscore the need to account for magnetic mineral
contamination in NMR analyses of carbonate reservoirs and highlight the importance of

controlled research into magnetite’s impact on petrophysical assessments.

Keywords: NMR; Magnetite; Magnetic minerals; T2 distribution; Permoporosity.

1. Introduction

Nuclear Magnetic Resonance (NMR) is a highly versatile technique in experimental
scientific investigation with multidisciplinary complexity. In recent decades, it has become
one of the most essential indirect methods for characterizing the petrophysical properties of
reservoir rocks and their saturating fluids (Vincent et al., 2011; Dick et al., 2022; Zhang et
al., 2024). It is due to its non-destructive nature and ability to provide various parameters
such as porosity, permeability, pore size distribution, fluid saturation, and wettability in the
study of microporosity (Kenyon, 1989; 1997; Howard et al., 1995; Kleinberg and Jackson,
2001). NMR also stands out in the study of materials' dynamics, structure, and conformation
(Kirkpatrick and Brow, 1995; Dyson and Wright 2002; Pardi et al., 1983). Because of its
versatility, the techniqgue has also been applied in hydrogeophysics (Clayton, 2006),
characterization of alluvial systems, and assessment of hydraulic conductivity (Shushakov,
1996; Legchenko et al., 2002).

NMR-based studies for determining permeability in oil and gas reservoir wells have
been proposed since the 1960s (Seevers, 1966; Timur, 1969; Korb et al., 2003; Darling,
2005; Baker et al., 2015b; Alyafei, 2021), as it is a technique that can be used directly in
exploration wells. Over the past decades, NMR has gained prominence in research at the
rock/fluid and contaminant interface research (Godefroy et al., 2001; Korb et al., 2003).
Thus, due to the use of this tool as an investigative method in various geoscience areas,
there is a need to promote more in-depth assessments of possible rock/fluid interaction
effects. These may cause interference in measurements based on the magnetic relaxation

phenomenon, consequently impacting the qualitative evaluation of rocks.
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The transverse relaxation time T2 is the most used NMR parameter due to its ability
to correlate well with several properties of interest and its reliable and accurate
characteristics compared to longitudinal relaxation time. The equation that expresses all the

contribution terms to the global value is as follows (Marassi et al, 2023) (Eq. 1):

1 1 1 1 (1)
— = + +
TZ TZbulk TZsurface Tzdiffusion

The first term (1/T,,,1,) On the right side refers to the free fluid contribution, which
may not happen in porous media except when large pores or vugs are present, as in the
case of natural carbonate formations. The second term (1/T5gyrface = p S/V) represents the
contribution of fluid-surface interaction, which depends on the ratio between surface-volume

pore times a quantity known as the surface relaxivity constant, which reflects the strength of
this interaction. The last term (1/Tzg4iffusion = % D(yGt,)?) describes the influence of

diffusional effects, which may happen by influences of using a strong magnetic field,
inhomogeneous magnetic field gradients, and long echo times in pulse sequences (Marassi
et al, 2025).

Despite its various applications, there is a notable gap in the search on the
investigation of potential natural sources of interference on the NMR signal, which could
lead to biasing in the borehole-logging estimates. It is widely recognized that minerals
bearing Fe3* and Fe?* in their composition can influence the NMR signal, with the increase
of paramagnetic sites affecting the surface relaxivities and increasing the decay rate
(Bloembergen et al., 1948; Foley et al., 1996; Bryar et al., 2000, Bryar and Knight, 2002,
Keating and Knight, 2007, 2010, 2012; Keating et al., 2008; Grunewald and Knight, 2009
and 2011). In summary, a multiexponential decay can be observed when measuring several
pores simultaneously (Dunn et al., 2002). In this scenario, several studies on examining
ferromagnetic mineral (l.s.) content in reservoir rocks as an interference factor have been
increasingly discussed in the literature (Kenyon, 1997; Keating and Knight, 2007; 2008;
2010; 2012; Jacomo et al., 2020). Such plausibility arises from the established correlation
between pore size distribution and transverse relaxation times, which is impacted by ferrous
minerals between grain surfaces and pores. These Fe-bearing phases generate magnetic
field gradients, causing a pronounced shift in pore size distributions derived from NMR
transverse relaxation times (Keating and Knight, 2007, 2010, 2012). However, these studies
have generally been limited in scope as they often do not capture the full range of porosity

types (both quantitative and qualitative) or account for the variation in contaminating material
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present in these rocks.

In this study, we present our investigation into the effects of varying quantities and
magnetic domain states of synthesized magnetite on the *H NMR signal within synthesized
carbonate blocks. We employed magnetic measurements (magnetic susceptibility, magnetic
hysteresis, isothermal remanent magnetization, and first-order reversal curves) to
characterize the magnetites in combination with the Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG)
NMR technique (Carr and Purcell, 1954; Meiboom and Gill, 1958). Synthetic carbonate
analogs are essential, as they allow precise control over experimental conditions across a
wide range of carbonate porosity, yielding outcomes comparable to those in natural
environments. This synthetic approach enhances understanding of the underlying
mechanisms that affect NMR measurements in complex reservoir environments (Korb et al.,
2003; Liu et al., 2023). Furthermore, applying such controlled methodologies provides new
insights into the role of magnetic minerals in petrophysical assessments, ultimately

contributing to more effective practices in oil and gas exploration.

2. Carbonate rocks x Fe-bearing phases: an overview

Carbonates (CaCO3) play a crucial role in the petroleum industry, comprising nearly
half of the world's sedimentary deposits and containing approximately 50% of global oil
reserves (Blatt et al., 1980). Lowrie and Fuller (1971) studied a series of Mesozoic pelagic
carbonates. They argued that the magnetizations of these sediments are dominated by
nanometric-sized magnetic minerals in samples containing only magnetite and, in some
cases, magnetite and hematite. In addition to nanometric magnetite, hematite, and goethite
can form in oxic diagenetic environments typical in pelagic carbonates, which are slowly
deposited at a rate of < 1 cm/year (Channell et al., 1982). In suboxic environments, where
oxyhydroxides are quickly reduced, hydrated ferric oxide, ferrihydrite, and lepidocrocite
occur (Poulton et al., 2004). In anoxic sulfide-rich sediments, the dissolution of iron oxides
is less reactive, leading to the dissolution of magnetite and hematite, forming paramagnetic
pyrite by substitution (Kao et al., 2004). Thus, diagenetic microenvironments may be more
important in pelagic sediments than continental margin sediments, where diagenetic
conditions are more pervasive and act as a good precursor for carbonates with reservoir
capacity (Roberts et al., 2013).

The occurrence of iron oxides within these carbonate reservoir systems not only
impacts the rock’s physical characteristics but also significantly influences exploration

technigues and petrophysical evaluations. In particular, iron oxides in reservoir
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environments can interact with saturating fluids, thereby modifying essential NMR
parameters such as the estimated porosity. Due to carbonate deposits’ porous and
permeable nature, their porosity is often estimated using the NMR technique, in which the
transverse relaxation times can be significantly influenced by interactions with iron oxides,
particularly ferromagnetic minerals, such as magnetite (Kenyon, 1997; Keating and Knight,
2007; 2008; 2010; 2012; Jacomo et al., 2020). Studies have indicated that magnetite can
notably impact NMR data interpretation, leading to altered assessments of pore space in
rock formations (Kleinberg and Jackson, 2001; Godefroy et al., 2001).

As discussed previously, we aim to investigate the possible influence of magnetite on
the 'H NMR distribution of transverse relaxation times, which would lead to bias on the
petrophysical inferences of carbonate rocks. The correlation between NMR relaxation data
and the presence of iron oxides is a rapidly evolving field fueled by the necessity to
comprehend how these minerals influence measurement accuracy. Despite its importance,
the characterization of petrophysical properties inferred by NMR for rocks containing
ferromagnetic (I.s.) minerals remains relatively unexplored. However, it is essential for
enhancing reservoir evaluations in the oil industry.

Previous works evidenced the interference of magnetite on the NMR relaxation times.
For instance, Keating and Knight (2007) compared estimates of relaxation rates for iron
oxide-coated sands saturated with water containing known concentrations of ferrihydrite,
goethite, hematite, lepidocrocite, and magnetite. The authors observed that surface
relaxation rate increases in the presence of Fe-bearing phases and that adding magnetite
enhances the internal magnetic field gradient, influencing the diffusion relaxation
mechanism. However, they did not investigate a possible variation in the influence of
magnetite in distinctive grain-size ranges on the NMR signal. These authors addressed
these aspects in a second work (Keating and Knight, 2008), which aimed to evaluate the
effect of grain size and concentration of magnetite on NMR signal in sand mixtures with
three distinctive magnetite types. It was discussed that surface relaxation rate is the
dominant mechanism, which increases with the increase in the surface area of the magnetite
or grain size. Despite its importance, such a study did not reach carbonate samples with
synthetic magnetites dispersed throughout the framework. Recently, Jacomo et al. (2020)
explored how iron oxides influence NMR signals in sandstones from the Solimbes Basin's
Ueré and Jurua formations (northern Brazil). They observed that the resulting heterogenous
porosities complicate analysis when iron oxides are present in pores. The study noted that
high surface relaxivity constant shifts the T2 curve to shorter values, impacting porosity

measurements.
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Furthermore, magnetic minerals may introduce magnetic field gradients that contribute
to porosity underestimation. However, this work did not comprise synthetic carbonate
samples with controlled nano-magnetite levels, and the magnetic materials were unevenly
distributed. Additionally, there was no comparison of porosity measurements to track
changes in angular coefficients as magnetite content increased. The aforementioned
studies did not provide comparisons between the porosities measured by gas and NMR.

This study focuses on the influence of pore-space variations and contaminants like
magnetite, exploring how nanometric-sized magnetite particles impact the petrophysical
properties of carbonate rocks through controlled experimental synthesis and analysis. By
introducing synthesized magnetite nanopatrticles into artificially created carbonate samples,
this research allows for precise control over experimental conditions, leading to a clearer
understanding of the relationships among grain size, mineral composition, and magnetic
behavior within porous media. This approach provides insight into how magnetite influences
NMR measurements and can establish a foundation for more accurate petrophysical

assessments of carbonate reservoirs.

3. Materials and Methods

This project used synthetic carbonate samples, and magnetite followed a pore-space
structure and framework constituents to emulate natural carbonate rocks. Raw materials
that constitute natural carbonate rocks were predominantly used (namely, calcitic carbonate,
dolomitic carbonate, quartz sand, and magnetite nano-sized particles). Thus, after
synthesis, the carbonate samples were cut and faced according to the corresponding size

for each analysis, which are detailed in the following subsections.

3.1 Magnetite synthesis

Samples of FesO4 nanoparticles were obtained through the reduction-precipitation
method, following the procedure described by Andrade et al. (2009; 2012). Essentially, the
method consisted of adding 15 mL of 1 mol L™ Na2SOs to 22.5 mL of 2 mol L™ FeClz.6H20
previously dissolved in 0.5 mol L™ HCI, into a 1000 mL necked round bottom flask while
bubbling-in N2 gas, in order to assure as much as possible a chemically inert atmosphere.
Immediately upon mixing Fe3* and SO273, the color of the solution changed from light yellow
to red and afterward back to yellow. Meanwhile, 600 mL of a 0.5 mol L™* ammonium
hydroxide solution was quickly poured into the solution under vigorous stirring, and, as a

result, a black precipitate was formed. The suspension containing the precipitate was
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centrifuged at 3000 rpm for 2 min, and the supernatant was discarded. We have repeated
this procedure five times by redispersing the resultant cakes in distilled water. The
precipitate resulted in synthetic magnetites in the nanometric size (grain size range: ~ 10 -
60 nm). Certified chemical compounds of high purity were employed to precipitate synthetic
magnetites. These syntheses were performed at the Universidade Federal de Ouro Preto

(Ouro Preto, Brazil).
3.2 Carbonate block sample preparation

The synthetic carbonate block samples followed a porous structure and framework
constituent materials to emulate natural carbonate rocks. Mostly natural carbonate rock
components were utilized to accomplish this, including dolomite (Dimy, Brazil), calcite (high
purity CaCOs powder — Isofar Ltda, Brazil), quartz (IPT-NBR, Brazil), Portland cement, and
water. The primary framework material consisted of 95.6 % calcite/dolomite and 4.4 % sand,
with an average quartz particle size of 0.30 mm (Fedrizzi et al., 2018; Morais et al., 2023).
To manufacture the block samples, we used specialized molds with dimensions of 150 mm
in height and 120 mm in diameter. The framework material of washed carbonate and sand
was pre-weighed using approximately 1000 g of dolomite carbonate, 100 g of calcium
carbonate, and 50 g of quartz sand. Subsequently, corresponding quantities of cement (60
% of the total aggregate) and water (40 %) were mixed to achieve the predefined permeable
characteristics. The cementitious material (cementing fluid = CF) was mixed with the
framework in three different percentages, resulting in 60 %, 100 %, and 140 % of the
framework amount, as described in Table 1. These procedures were performed at the

Universidade Federal de Ouro Preto (Ouro Preto, Brazil).

Table 1: Amount of framework and CF for the molds in synthesizing carbonate blocks

sample.

Samples Dolomite (g) Calcite (g) Quartz(g) Portland (g) Water (g) CF (9)

CCeso%
378.00 252.00 630.00

CMeo%

CC1o0%
1000.00 100.00 50.00 630.00 360.00 990.00

CM100%

CCura0%
882.00 588.00 1470.00

CM 140%

CC = carbonate control; CM = carbonate with magnetite.
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As a result, 12 blocks with distinct characteristics were prepared: 9 samples with the
addition of magnetite (CMs) and three control samples (CCs; without magnetite addition),
one of each CF (60, 100, and 140 %). We have added a controlled ferromagnetic
contaminant material (magnetite) concentration for each block sample with a specific range
of porosities.

We have also added specific quantities of magnetites with distinct ranges (Table 2).
To represent pelagic carbonates (deep marine environment), the carbonate block samples
were manufactured with magnetites at concentrations of 0.2, 0.4, and 0.8 % by weight
(Keating and Knight, 2008; Roberts, 2013).

Table 2: Quantities of magnetite (between ~ 10 - 60 nm) percolated into the molds of

carbonate blocks.

Samples Magnetite ~10- Magnetite Total Magnetite ~10-25  Magnetite
25 (9) ~25-60 (g) Magnetite (g) (%) ~25-60 (%)
CCo.o%60%
CCo.0%|100% 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
CCo.0%140%
CMo 2%(60%
CMo.296/100% 1.89 0.21 2.10 90.00 10.00
CMo.206140%
CMo.a%60%
CMo.49100% 3.36 0.84 4.20 80.00 20.00
CMo.a9%140%
CMo.s%60%
CMo g9/100% 5.04 3.36 8.40 60.00 40.00
CMo s9140%

CC = carbonate control; CM = carbonate with magnetite; 0.0%, 0.2%, 0.4%, and 0.8% = Amount of magnetite

in percentage by weight, respectively; 60%, 100%, and 140% = amount of CF relative to the framework.

Throughout the procedure, a mixer was used to ensure that the CF covered all
mineral surfaces of the framework uniformly. The mixtures were then uniformly placed into
a mold and subjected to mechanical compression in a hydraulic press for 24 hours at 10
MPa (Fedrizzi et al., 2018). After removing the samples from the molds, they were placed in
an oven for 24 hours, heated at 40 °C to prevent the oxidation of the magnetites. Finally, the

samples were cooled to room temperature (Fig. 1).
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Figure 1: Production of synthetic carbonates with different concentrations of magnetite and

cementing fluid (CF). a) carbonate block.

3.3 Carbonate characterization

X-ray diffraction

The crystalline phases of the bulk samples were identified using a Bruker D2 Phaser
2nd Generation powder X-Ray diffractometer (Bruker Company, USA) with setup routine of
CuKa radiation (1.54184 A), operating at 30 kV and 10 mA, scanning range from 7 to 70°
and a step size of 0.02° (At = 1 s per step). The X-ray diffraction (XRD) measurements were
conducted at the Centro de Tecnologia Mineral (CETEM/MCTI, Rio de Janeiro, Brazil). The
identification of mineral phases was achieved using Jade+ software (Materials Data, Inc.).
The Rietveld refinement was completed with the FULLPROF SUITE 2019 program

(available at https://www.ill.eu/sites/fullprof/).

Scanning Electron Microscope and Energy Dispersive Spectroscopy

The morphology of the synthetic magnetite samples was assessed by Scanning
Electron Microscope (SEM), where it was possible to provide clear images of the minerals.
Additionally, measurements of Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) performed
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mineralogical identification. For this purpose, a Zeiss Sigma Vacuum Field Emission SEM
and an Oxford Instruments EDS Penta Precision detector were used. These measurements
were carried out at CETEM/MCTI (Rio de Janeiro, Brazil).

Rock magnetism

Low-field magnetic susceptibility measures the extent to which a particular substance
can be magnetized, representing the ratio between magnetization and magnetizing field
(Sheriff, 1999). Samples were measured using the Multifunction Kappabridge MFK1-FA
(AGICO, Czech Republic) in static mode, operating at 976 Hz. Furthermore, the magnetic
susceptibility was also measured at a frequency of 15.616 Hz to calculate the frequency-

dependent magnetic susceptibility following the approach of Dearing et al. (1996) (Eq. 2):
Xepw = 100 X (Xur — Xur)/Xurs 2)

where xLr and xHF are the magnetic susceptibilities measured at low and high frequencies,
respectively. xrpo, iS used to estimate the concentration of SP particles. Magnetite grains in
the SP size range (< 30 nm) yield higher magnetic susceptibility at low-frequency magnetic
fields. However, at higher frequencies, they behave as slightly larger stable single-domain
grains (SSD), resulting in reduced magnetic susceptibility and, consequently, a higher yxpo,
(Dearing et al., 1996).

Hysteresis loop, first-order reversal curves (FORC), and isothermal remanent
magnetization (IRM) curves measurements were conducted at room temperature for the
synthetic carbonate using a vibrating sample magnetometer (VSM) MicromagTM 3900
(Princeton Measurements Corporation, USA). Hysteresis loop analysis can help interpret
the contributions of mineralogy, grain size, and domain state (Tauxe et al., 1996; Butler,
2004; Liu et al., 2012). Parameters such as the saturation remanent magnetization (Mrs), the
magnetic saturation (Ms), the coercivity (Hc), and the coercivity of remanence (Hcr) were
obtained from the hysteresis curves. The ratios Mis/Ms (squareness) and Hc/Hc are used as
indicators of the domain state of magnetite, being Mrs/Ms values > 0.5 characteristic of the
presence of SD grains (< 0.07 pym), while low values (< 0.02) are indicative of multidomain
magnetites (> 2 ym) (Dunlop, 2002). Additionally, FORC diagrams were measured for a
more precise domain size and coercivity characterization (Roberts et al. 2014, 2018). FORC
diagrams were measured to a maximum magnetic field of 400 mT with field steps of 2 mT
and measurement averaging 300 ms. The field space was defined by Bc = [0, 100 mT] and
Bu = [-40, 40 mT], with 100 FORCs measured. The distributions were computed using the
FORCSensei software (Heslop et al., 2020).
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IRM curves were obtained by subjecting the samples to increasing DC fields ranging
from 0.01 to 500 mT in 30 increments at room temperature. Analysis of IRM curves provides
insights into the type, coercivity, and relative concentration of magnetic minerals present in
samples. All the above-mentioned rock magnetic measurements were carried out at the
Laboratorio de Paleomagnetismo (USPMag) of the Instituto de Astronomia, Geofisica, e

Ciéncias Atmosféricas of the Universidade de Sao Paulo, Brazil.
Porosity and permeability measurements

The routine petrophysical properties were characterized to determine clean and dry
rock samples’ effective porosity and absolute permeability. The Bulk volume (Vbuk), pore
volume (Vpore), and grain density (p) were measured using a gas expansion porosimeter
(Ultrapore 300, Corelab, USA), with the porous volume being proportional to the gas
pressure drop. Permeability tests were conducted in parallel, using the same hydrostatic
core holder. Absolute permeability measurements were obtained by calculating the pressure
gradient using the Ultraperm 610 (Corelab, USA) equipment. All petrophysical
characterization was conducted at the Laboratério de Mecénica de Rochas of Pontificia
Universidade Catdlica (Rio de Janeiro, Brazil). For further details on the operating principle
of the experimental setup described here, refer to Tiab and Donaldson (2004) and API
(1998).

Nuclear Magnetic Resonance

When H nuclei diffuse within pores, they experience varying internal magnetic field
gradients, with the most significant variations near the pore walls. (Hurlimann, 1998).
Internal magnetic field gradients affect nuclear relaxation and diffusion in porous media,
changing the relationship between T2 relaxation time and pore size (Song, 2003). Applying
the multi-t NMR techniqgue compensates and mitigates this effect by using CPMG
sequences with varying echo spacings, allowing quantification of signal attenuation due to
translational diffusion through internal magnetic field gradients. These magnetic field
gradients arise from magnetic susceptibility contrasts between the pore fluid and solid
matrix. Even at low concentrations, magnetite significantly influences these magnetic field
gradients due to its high susceptibility, which varies with particle size and concentration
(Keating and Knight, 2008).

NMR measurements were performed using a Redstone Tecmag spectrometer operating
at 2 MHz at the Laboratorio de Espectroscopia de Alta Resolu¢cdo por Ressonéancia
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Magnética Nuclear — LEAR (S&o Carlos Institute of Physics, University of S&o Paulo, Brazil).
Samples with 25.4 x 25.4 mm dimensions were saturated with distilled water using an
isostatic press at a pressure of 5000 psi for 5 minutes, carried out in two stages.
Subsequently, the samples underwent vacuum saturation. For the experiment, the samples
were encased in cylindrical Teflon. The mass of each sample ranged from 20.64 to 25.99 g.
The experiment involved a Ti-T2 inversion recovery sequence, followed by the CPMG
sequence with the following parameters: 90° and 180° pulse durations of 22 ps and 44 s,
respectively, an echo time of 200 us, 5000 sampled echoes, 32 scans, 16 encodings in the
second dimension, and a total acquisition time of 18 minutes. Although waiting for the 'H
NMR signal to recover equilibrium entirely is necessary, it ensures more reliable
measurements of longitudinal relaxation time. T2 distributions were analyzed using log-

normal fittings in conjunction with helium porosity measurements.

4. Results and Discussions
Petrophysical data
The basic petrophysical analysis refers to porosity (¢) and permeability (k)
measurements using helium and nitrogen gas and NMR techniques. Grain density (p), bulk
volume (Vbuik), and pore volume (Vpore) Values are shown in Table 3 and range from 2.27 to
2.47 g/ml. Notably, samples with higher quantities of magnetite, SD/SP (CMao.s%]60%,
CMo.s%|100%, and CMo.s%140%), present higher grain densities. It can be attributed to the higher

density of magnetite compared to the other mineral constituents of the samples.

Table 3: Petrophysical (basic and NMR) results for all synthetic carbonate samples.

Sample (‘f)/”o) (nl?E)) ¢NMR(%) PD (%) DS(g) WS(g) p(g/ml) CF (%)
CCoowsow 19.05 0.0761  20.96 9.11 1.60 178  2.43
CMoaweow 20.55 0.0782  17.97 1255 175 191 245 000
CMoaseowe 21.10 0.1350  20.33 3.65 154 171 245
CMoswsows 19.34 1.0000  14.93 2.28 1.83 196 247
CCoowoow 13.08 0.0214  14.20 -8.56 1.69 181  2.29
CMoawpoowe 14.32 0.0051  14.30 0.14 178 191 232 15900
CMoawsjioo 14.70 0.0228  13.98 4.90 1.66  1.78  2.36
CMoswjoos 11.72 0.0139  9.63 17.83  1.87 196  2.37
CCoowiaow 11.16 0.0061  11.37 -1.88 1.76  1.86  2.27
CMoswao 12.56 0.0096  11.71 6.77 177 188 230 14000
CMoawsjao% 8.76 0.0050  12.07  -37.79 175 1.86  2.30
CMoswuaon 9.66 0.0142  8.99 6.94 188 196 234

Porosity (¢He), permeability, (kn), porosity (¢nmr), percentual difference between porosity results (PD), dry
samples (DS), wet samples (WS), grain density (p), CF, and pore volume.
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All samples exhibited a significant variation in porosity (8.76 to 21.10 %) and
permeability (1.00 to 0.0050 mD; Table 3). An evaluation of permeability versus porosity
(Figure 2) indicates a decreasing pattern for both parameters as the amount of CF
increases: samples with 60 % CF ranged in porosity between 19.05 % and 21.10 %, while
samples with 100 % CF mostly ranged between 11.72 % and 14.70 %. Furthermore,
samples with 140 % CF showed porosity results ranging from 8.76 % to 12.56 %.
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Figure 2: Evaluation of permeability versus porosity. Blue: samples with 140 % CF; green: samples
with 100 % CF; red: samples with 60 % CF.

The observed reduction in permo-porosity values with increasing CF content is
attributed to the progressive occlusion of pores and pore throats. This filling increases the
tortuosity of the throats, thereby narrowing the passage for percolating fluids (Fedrizzi et al.,
2018; Ghanbarian et al., 2013; Fu et al.,, 2021). It can be explained by the fact that

permeability decreases when the quantity of CF exceeds 60 %.

Mineral Characterization

The mineral characterization was performed by X-ray Diffraction (XRD), Scanning
Electron Microscopy (SEM), and Energy Dispersive Detector (EDS) data on sample
CMo.swiso% due to its higher magnetite/CF content. SEM analysis revealed characteristic

angular and sub-rounded shape dolomite grains ranging from 10 — 25 um (Figs. 3(a), 3(b),
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and 3(c)), which seemed to constitute ~ 90 % of the sample framework. EDS analyses (Figs.
3(d), 3(e), and 3(f)) pointed out a substantial chemical similarity among the distinctive
dolomitic grains dispersed at the framework of sample CMo.s%|s0%, as summarized in Table
4. The main elements in the carbonate framework are oxygen and calcium in higher
proportions (35 - 39 % and 36 - 46 %, respectively), along with magnesium (~ 3 - 4 %),
aluminum (~ 3 - 7 %), silicon (~ 9 - 13 %), and sulfur (~ 0 - 1 %). The high calcium content
compared to the magnesium for sample CMo.s%|s0% indicates that it has not reached a high
degree of dolomitization (substituting calcium with magnesium in carbonate minerals) at its
mineral framework (Gregg et al., 2015). Despite using dolomitic carbonate to synthesize the

samples, calcium remained the predominant element contributing to mineral formation.

Energy (keV)

Figure 3: Scanning Electron Microscopy (SEM) imaging and its respective EDS points of analysis
for sample CMo.swis0%. (@) secondary electron imaging with the first point of analysis (angular
grain); (b) secondary electron imaging with the second point of analysis (rounded grain); (c)
secondary electron imaging with the third point of analysis (grain smaller than the first, but also
angular); (d) EDS spectrum for chosen grains at image (a); (e) EDS spectrum for chosen grains
at image (b); (f) EDS spectrum for chosen grains at image (c).

Table 4: Summary table of the chemical elements found in the minerals constituting the
framework of synthetic sample CMo.s%|60%.
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Element 22;2?'?;‘; Normalized mass 2 (%) 22;22'?;3 Mea(r; A)\;alue
Oxygen 39.10+ 8.75 35.78+13.39 39.34+11.36 38.07+11.17
Magnesium 4.35+0.52 3.86+0.56 3.41+0.48 3.87+0.52
Aluminum 6.93+0.67 3.36+0.46 6.98+0.75 5.76+0.63
Silicon 12.36+1.01 9.77+0.84 13.24+1.18 11.79+1.01
Calcium 36.24+1.95 46.99+2.34 36.11+2.15 39.78+2.14
Sulfur 1.02+0.16 0.2410.18 0.92+0.19 0.73+£0.18
Total 100.00 100.00 100.00 100.00

XRD results (Fig. 4) suggested that the synthesized samples predominantly comprise

for the analysis.

— Synthetic magnetite

C

M

— Synthetic carbonates

calcite, dolomite, and quartz. In order to compare the major mineral constituents of the
synthetic sample CMo.s%|s0%, Figure 4 displays the XRD patterns for the 10 - 60 nm synthetic
magnetite aliquot (used for the synthesis of the sample CMo.sxs0%) and the CMo.suj60%
carbonate framework. The position of diffraction peaks for the carbonates are characteristic
of calcite (JCPDS card 05-0586), dolomite (JCPDS card 11-0078), and quartz (JCPDS card
05-0490). Additionally, lower peak intensities of other mineral phases were observed, such
as kaolinite (JCPDS card 74-1784) and muscovite (JCPDS card 19-0814) as possible trace
constituents of the sample. Once again, CMo.s%|so% Was used as the representative sample
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Figure 4. XRD spectra of sample CMoswso% (representative) overlapped with the 10-60 nm

synthetic magnetite spectrum. Spectrum of the carbonate matrix (bottom) compared to the



spectrum of magnetite (top). C (calcite), D (dolomite), Q (quartz) and M (magnetite).

Magnetic characterization of synthetic magnetite content on the carbonate samples

The magnetic susceptibility values (x) of the analyzed samples ranged between 102
and 10“ m3kg (Table 5). The samples showing the highest susceptibility values are
CMo.8%|60%, CMo.s%|1000% and CMo.s%|140%, Which contain 0.8 % SP and SD magnetite content.
We observe a dependence of the magnetic susceptibility with magnetite concentration, as
predicted by previous works (Berryman, 1995; Crook et al., 2002) (Fig. 4). It can be observed
by the amount of magnetite contaminant content in the synthetic samples - from the highest
(CMo.s%: 0.8 % of magnetite contamination in the carbonate synthetic sample) to the lowest

(CCo.o% - control sample, no magnetite contamination, with the lowest susceptibility values).

The sample CMo.2wj100% Showed a slightly higher value than expected compared to
CMo.2%|60%, Which the intergrowth of magnetite grains can explain. When it occurs, the
coupling of grains can present some magnetic properties that do not correspond to what
they exhibit individually (Muxworthy and Williams, 2009). It could be associated with the
homogenization process of the synthetic framework.

The shift in values may indicate that there was control over the synthesis of the
carbonates. As we increase the concentration of magnetite, more efficient control over the
synthesis process is observed, evidenced by an indirect signature of the permoporous
system in the samples. It suggests that the amount of CF in the pore walls, even with a
constant magnetite concentration between the samples, tends to reduce magnetic
susceptibility. Thus, magnetic susceptibility is a good proxy to characterize high-quality
permo-porous systems, where the higher the magnetic susceptibility, the greater the
connectivity between pores. The error associated with estimating magnetic susceptibility is

smaller than the point representing each sample datum, illustrated in Fig. 5.
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Figure 5: Magnetic susceptibility by magnetite concentration for the mixtures of carbonates and
magnetites. CC is the control sample (no magnetite contamination). Uncertainty bars are smaller

than the data points.

Low-field magnetic susceptibility (x) and frequency-dependent magnetic
susceptibility measurements (xrp%) (Table 5) for sample sets labeled CMo.s% and CMo.4%
presented the highest range percentages: between 3.79 % — 4.30 % and 4.15 % — 4.62 %,
respectively. Meanwhile, the remaining samples had lower values, ranging between 1.07 %
— 1.65 %, as is the case with the sample sets CMo.2% (Tab. 5). According to Dearing et al.
(1996), values of (xrp%) above 6 % indicate a large proportion of superparamagnetic (SP)
magnetite grains. In contrast, values below 5 % are associated with single-domain (SD)
particles. Elevated values of low-frequency susceptibility (x.r) with Xrpsw close to zero may
be associated with the presence of MD. On the other hand, values above 10 % would
indicate that SP particles dominate the magnetite mineral assembly, which is not valid for

any of the samples studied.
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Table 5: Magnetic susceptibility (x) and frequency-dependent susceptibility (xrp%) values

obtained for the carbonate samples.

Samples ¥ (10 m3/kg) XFD%

CCo.0%|60% 0.19 3.90
CCo.0%|100% 0.21 3.69
CCo.0%|140% 0.31 2.15
CMo.206(60% 1.67 1.07
CMo.29|100% 1.85 1.65
CMo.296/140% 1.73 2.19
CMo.a%60% 4.44 4.62
CMo.4%|100% 4.21 4.28
CMo.4%140% 3.51 4.15
CMo.8%60% 8.35 4.30
CMo.89%100% 6.93 3.89
CMo.8%140% 7.42 3.79

Hysteresis loops (Figure 6) showed the presence of ferromagnetic minerals, as
indicated by the steep slope of the curves near the origin and by the saturation behavior.
Parameters obtained from the hysteresis curves are listed in Table 6. Notably, Ms is higher
in sample sets impregnated with SD and SP magnetites. Therefore, it indicates not only a
higher magnetite concentration but also the presence of SD particles due to their
characteristic higher magnetic remanence (Dunlop and Ozdemir, 1997). Samples with
higher Mrs were those comprised by the CMo.s% sample set, ranging between 60.04 — 104.69
Am?, followed by the CMo.4% sample set, between 34.75 — 39.09 Am? and CMo.2% Sample
set, between 9.01 — 11.64 Am?. Additionally, the sample set without magnetite impregnation
exhibited the lowest Mis values (6.61 — 8.97 Am?).

We observed that the Ms values decreased according to the amount of magnetic
material impregnated. The highest values were recorded in the CMosxw Sample set,
presenting saturation above 100 Am?2. In contrast, the lowest Ms values were observed for
the CCo.o% sample set (ranging between 24.14 and 16.23 Am?) by the absence of

impregnated magnetites in its structure.

Two distinct behaviors could be identified among the hysteresis loops, illustrated in
Fig. 6. Samples with impregnated SP/SD magnetites showed a decline in Hc following the
decrease in magnetite impregnation. However, on average, the CMo.2% sample set exhibits
higher coercivity than the CMo.a% set. The CCo.o% sample set yielded the lowest Ms and

highest Hc. Therefore, this evidence may indicate that the lower quantity of impregnated
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magnetites in the CMo.2% sample set is not dominating its magnetization. Instead, another

mineral within the carbonate matrix might be influencing the magnetization of these samples.

Table 6: Hysteresis curve parameters.

samples Mrs (10 Ms (10 Mrs/ Ms Her Hc (10° Ho/He
"Am?/kg) SAm?/kg) (107 (mT) 3mT)

CCo.0%|60% 6.61 16.23 0.41 0.03 9.56 3.95
CCo.0%|100% 8.97 24.14 0.37 0.04 8.38 4.84
CCo.0%|140% 7.44 20.12 0.37 0.04 9.94 5.94
CMo.296160% 9.01 25.62 0.35 0.03 3.32 10.60
CMo.29/100% 11.64 47.22 0.25 0.03 3.21 11.70
CMo.296140% 10.47 39.26 0.27 0.04 3.48 12.20
CMo.4%/60% 34.75 75.85 0.46 0.03 2.55 12.50
CMo.4%|100% 39.09 97.56 0.40 0.03 2.86 12.90
CMo.49%]140% 37.20 84.02 0.44 0.03 3.52 8.69
CMo ge|60% 104.69 149.29 0.70 0.03 4.72 7.55
CMo.s%100% 60.04 101.34 0.59 0.03 4.78 7.61
CMo.g%140% 70.06 138.86 0.50 0.03 4.15 9.59

Mrs: saturation remanent magnetization; Ms: saturation magnetization; Her: coercivity remanent field and Hc: coercivity field.

The hysteresis curve for sample CMo.swj140% (Fig. 6(c)) evidenced a dominance of
minerals with very low coercivity, like MD magnetite. Sample CCo.o%j140% provided a
hysteresis curve (Fig. 6(b)) suggestive of a slightly higher magnetic coercivity in comparison

to the remaining samples.
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Figure 6: (a) Hysteresis curves (with gradient correction) for all sets of synthetic carbonate
samples, varying the magnetite concentration (0-0.8 wt. %) and CF (60 %, 100 % and 140 %); (b)

and (c): respectively, hysteresis curves of samples CCo.owj140% and CMo so(140%.

In general, the IRM curves acquired ~ 90 % of the total remanent magnetization in
magnetic fields below 200 mT, and most of the samples reach saturation up to 300 mT. This
behavior indicates that low-coercivity minerals like magnetite dominate the signal. The
interpretation of IRM curves and acquired hysteresis curves allowed the separation of the

samples into three groups regarding their saturation.

The first group (sample sets of CCo.o% and CMo.2») is characteristic of saturation
above ~ 0.3 T. This indicates that magnetization is dominated by higher coercivity phases,
typically found in titanium-poor minerals, such as titanomagnetites in a pseudo-single-
domain state or hematite (Kruiver and Passier, 2001). The second group is characteristic of
presenting saturation close to 0.3 T, as observed in the CMo.4% sample set, which can be
interpreted as a slight oxidation of magnetites. The last group of samples (CMo.s%) exhibits
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magnetization saturating between 0.2 T and 0.3 T, indicating the dominant presence of
magnetite. The CMo.s% curve is further shifted to the left compared to the others, suggesting
lower coercivity and higher magnetization at lower fields; as expected, the samples CMo.4%
and CMo.2» followed from left to right according to their magnetization. (Fig. 7; Dunlop and
Ozdemir, 2001; Tauxe et al., 2020).
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Figure 7: Overlay of IRM acquisition curves obtained for representative samples from each
magnetite concentration group. The IRM curves depict the remanence carried by each sample

group with synthetic magnetites.

The representative curve of the CMo.sxw sample sets indicated magnetic behavior
dominated by magnetites, reaching Ms ~ 200mT. However, despite having higher
magnetization, as seen in the CMo.s»% sample set, its IRM curve is further shifted to the left
compared to the CCo.o% Ones, indicating higher coercivity. It might suggest that the magnetic
domain of the CCo.o% sample set is predominantly denoted by most grains with PSD
characteristics, presenting higher coercivity denoted by other minerals. In contrast, the

CMo.s% sample set consists of smaller-sized magnetites.

The FORC diagrams aim for qualitative interpretation. Through their shapes, they
attest to the domain state of ferromagnetic grains, indicating the grain size at which
magnetites are present (Pike et al., 1999; Roberts et al., 2000). Higher intensities along the
horizontal axis (Bc) indicate that fine-grained particles with high coercivity, typical of the SD

behavior, dominate the magnetic signal. Particles with intensity centered more around the
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origin and spreading along it indicate grains of low viscosity with thinner granulation, a typical
result for SP particles (Roberts et al., 2014).

The results of FORC diagrams indicated the domain state of magnetic particles in
each studied sample set. The first set of samples (CMo.2%, CMo.a%, and CMo.s% - with
magnetite content) shows intensity distributions that resemble a mixture of distinct domain
states (Fig. 8c). The representative FORC diagram for this group is characterized by a
distribution-centered at the origin, which indicates the presence of SP particles; by a spread
along the coercivity axis centered in Bu = 0 with peak at ~ 15 mT, likely indicating the
presence of SD minerals; and, by a typical PSD FORC diagram with distribution diverging
from the peak toward the Bu axis (Roberts et al., 2014). Therefore, these samples are
interpreted as mixtures of SP + SD + PSD magnetic particles. Interestingly, these samples
are plotted to the right of the PSD region and above the MD region on the Day-plot, close to
the area where SP + PSD mixtures were defined theoretically and experimentally, with SP
concentration ranging between 25 and 50 % (Dunlop, 2002). An alternative explanation for
this set of samples plotted in this area is the occurrence of single-vortex PSD magnetites
with oblate shape (axial ratio = 0.52-0.72) according to micromagnetic models showing a

diagonal trend crossing this Day-plot region (Williams et al., 2023).

The second set of samples (CCo.o% sample set) does not contain impregnated
magnetites. It is evidenced by one order of magnitude difference between FORC diagrams
from sample sets with magnetite (102 Am?/T?) and samples without magnetite (104 Am?/T?).
However, the magnetic behavior of this group still suggests the presence of natural magnetic
particles contained in the dolomitic carbonate used in the framework. Despite the weak
signal observed in the FORC diagrams, the distribution suggests the presence of PSD
particles, which agrees with the Day-plot results plotted closer to the PSD region (Fig. 8a
and 7b).
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Figure 8: Day-plot and FORC diagrams of representative samples for each set. (a) Day-plot
showing the magnetic character of all samples. (b) FORC diagram of the CCo.o%j40% Sample
presenting a PSD domain state; (c) FORC diagram of the CMoswso%s Sample indicating SP

character.

Nuclear Magnetic Resonance

'H T2 NMR measurements for each CF-grouping (60 %, 100 %, and 140 %), in which
the nm-sized magnetite (M) content varied from 0.0 wt % to 0.8 wt %, provided T2
distributions displayed in Figure 9.

Notably, each group exhibits distinctive characteristics in the shape of the T2
distribution curves. Solely based on the pore distribution and the shape of the T2 distribution
curves, the relaxivity value can be divided into two groups, possibly linked to the amount of
magnetic material in the pores, which attenuates the relaxivity of larger pores in samples
with higher concentrations of magnetite (Keating and Knight, 2008, 2012). Regardless of
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the amount of CF in the framework, the first group of samples, such as CMo.s%, exhibits a
single pore size distribution (between 5.70 x 10° s and 0.19 x 10! s). The second group
(samples CCo.0%, CMo.2%, and CMo.4%) exhibit relaxation times ranging from 5.70 x 10° s to

2.71 x 10* s and could be associated with two distinctive pore distributions.

Table 7 respectively provides values of the shorter (10* — 10 s) and the more
extended (102 — 10° s) areas, in addition to the peak T2, where it is the highest value of the
T2 distribution. It is possible to observe (Fig. 9) that the highest intensity peak remained in
the shorter area in all the CF-grouping studied samples (CCo.o%, CMo.2%, CMo.4%, and
CMo.s%). Additionally, all samples exhibited peak values lower than the cutoff T2 of clay-
bound water (0.3 x 102 s), suggesting that the porosity observed in the samples is not
interconnected, as evidenced by the low permeability values. Despite the three intervals of
porosity among the fixed sample groups, we can observe that the shape of the T2 curves
was modulated by magnetic susceptibility, as confirmed by the shorter and longer areas.
Therefore, the trend towards an increase in the amount of magnetite in the samples is
associated with the shift curve towards shorter times, as seen in the sample group (e.g.,
CMo.a% and CMo.s»). Conversely, samples with lower magnetite concentrations, such as
CCo.o% and CMo.2%, did not exhibit this pattern.

Table 7: T2 values of peak on the 2 MHz NMR distribution.

Samples Peak T» Shorter Longer Samples Peak T» Shorter Longer
(10%s)  Area (%) Area (%) (103s) Area (%)  Area (%)
CCo.ov60% 0.94 91% 9% CMo.4%]60% 1.49 83% 17%
CCo.0%100% 0.77 95% 5% CMo.4%100% 0.77 88% 12%
CCo.0%140% 0.96 92% 8% CMo_49j140% 0.77 90% 10%
CMo.2%60% 0.96 86% 14% CMo.g%|60% 1.33 90% 10%
CMo 296/100% 0.96 95% 5% CMo s9/100% 0.86 96% 4%
CMo 206140% 0.77 91% 9% CMo.s%140% 0.55 99% 1%
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Figure 9: T, distributions (NMR measurements at 2 MHz) for all synthetic carbonate samples. a)
T, spectra for CF = 60 %; b) T, spectra for CF = 100 %; and c) a) T spectra for CF = 140 %.
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The main factors affecting the relationship between T2 relaxation times and pore sizes
include diffusion coupling (Kenyon, 1997; Anand and Hirasaki, 2005; Grunewald and Knight,
2011; Jacomo et al., 2018), increased S/V ratio (Livo, 2016; Jacomo et al., 2019), and
increased surface relaxivity due to paramagnetic and ferromagnetic minerals (Keating and
Knight, 2007, 2012). The internal magnetic field gradient induced by the difference in
magnetic susceptibility between the pore surface and the pore fluid is generally negligible at
low external magnetic fields when CPMG is used, but it may occur in some cases
(Rueslatten et al., 1998; Zhang et al., 2001; Keating and Knight, 2007, 2012).

Noteworthy, the presence of the nm-sized magnetite contamination seems to induce shifts
in specific parameters of the relaxivity curves. It was verified through two distinctive
approaches: by comparing (i) the relaxation time of the T2 peak vs the amount of CF
(Approach 1; Figure 10 (a-d)); and (ii) the normalized intensity of the T2 peak vs M content
(Approach 2; Figure 10 (e-g)). These analyses are detailed below.
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To better understand the influence of nm-sized magnetite on relaxation behavior, we

first examine the relationship between T, peak relaxation time and CF content (Approach

1). From CC= 0.0 wt% (= no nm-sized magnetite contamination; Fig. 10(a)) to CM = 0.2 wt%

81



(Fig. 10(b)), T2 peak values seem to be stable for all CF values, ranging from 0.75 - 1.00
ms. However, a distinct pattern emerges from CM = 0.4 wt% (Fig. 10(c)), in which T2 peak
values (1.50 — 0.50 ms) show a decreasing trend as CF content increases, with stabilization
from CF = 100% to 140% at ~ 0.75 ms. At CM =0.8 wt% (Fig. 10(d)), an increase in the
monoexponential decay and a third, linearly decreasing pattern of T2 peak relaxation time
vs CF can be observed, resulting in the lowest value (~ 0.55 ms) at CF = 140% which is
particularly distinctive from the previous trends due to the absence of stabilization. It could
be explained by the higher CF and magnetite content, which imply reduced S/V and lower
T2 peak relaxation time values. Notably, similar to the magnetic susceptibility results, an
increase in magnetite concentration leads to a more significant disparity in T2 peak intensity

times among samples with the same CF content.

When examining the relationship between T, peak intensity (normalized) and M
content (Approach 2), we observe that T, peak intensity remains nearly constant from M =
0.0 wt % (Fig. 10(e)) to M = 0.2 wt % (Fig. 10(f)). Noticeably, an inverse relationship between
the normalized | (I/lmax) and the M-content can be suggested (Fig. 10(e-g)). In order to
assess the best model that describes the relationship (and its possible evolution regarding
the amount of CF) between I/Imax and M-content, we conducted distinctive curve fitting tests
and evaluated the degree of variability of the dependent variable (I/Imax) as a function of the
independent variable (M content) using the coefficient of determination (R?). The highest R?
values (0.9988, 0.8694, and 0.9299, for CF = 60 %, CF = 100 % and CF = 140 %,
respectively) were reached by second-order polynomial fittings to the data (Fig. 10(e-Q)).
The reached fitting suggests that the relationship between T2 peak intensity and M-content

is not linear.

This behavior could be attributed to increased internal gradient (M-content) as CF
content rises, reducing Vpore. This explanation is plausible, as a cluster of adjacent pores
that would generally exhibit multiexponential behavior (no M-content) instead transitions to
a monoexponential response. Consequently, I/lmax is governed by diffusional rather than

surface relaxation, resulting in a flattened curve.

Building on the previous analyses particularly approaches 1 and 2, an additional test
was conducted to quantify the extent of the effect of magnetite contamination on
petrophysical parameters indirectly derived from NMR curves. To this end, we compared
porosity values obtained from a helium gas porosimeter with those derived from NMR

measurements (Fig. 11). Ideally, the standard reference line should have a 45° angular

82



coefficient, with deviations indicating inconsistencies in the measurements. In CC = 0.0 wt
% (no nm-sized magnetite contamination; brown line in Fig. 11), the relationship between
the two ¢ values follows a line with an angular coefficient of 0.8337, serving as the baseline
for our controlled analysis. However, as magnetite concentration increases, the angular
coefficient progressively shifts to higher values, demonstrating a clear dependence on M-
content (1.3045, 1.3718, and 1.5553 for 0.2, 0.4, and 0.8 wt %, respectively). This trend

reflects corresponding changes in the NMR response.

To quantitatively describe this observation, we analyzed the variation in the angular
coefficient as a function of magnetite content and applied a second-degree polynomial fit to
the data (R2 = 0.9491). The adjacent graph illustrates this trend, showing a distinct intensity
pattern from 0.0 to 0.2 % magnetite and a gradual decline beyond 0.2 %. It demonstrates
the increasing and nonlinear disturbance in the ¢nuwr results due to the increasing
concentration of nm-sized magnetite contamination. Consequently, porosity estimates from
NMR methods are lower than expected compared to those obtained from the helium gas

porosimeter.
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Figure 11: Relationship between the porosities estimated by helium gas porosimeter and *H NMR.
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5. Conclusions

In this study, we investigated the potential bias introduced by nm-sized magnetite
(Fes0O,) in synthesized carbonate rock samples on T, relaxation time measurements
obtained through Nuclear Magnetic Resonance (NMR). We analyzed samples with varying
magnetite concentrations (0.0% to 0.8% by weight) to determine whether this iron oxide
could significantly affect fluid content estimates in reservoir rocks. A combination of
petrophysical, mineralogical, and magnetic characterization techniques was employed to
ensure the integrity of the synthesized samples and to validate the variations in magnetite
content. Our findings provide key insights into how magnetite contamination influences
NMR-based petrophysical estimations:

i) Successful Synthesis: The synthesized carbonate samples exhibited consistent
petrophysical, mineralogical, and magnetic properties. Petrophysical data confirmed a
reduction in Vpore with increasing cementing fluid (CF) content. Mineralogical
characterization verified the presence and distribution of the mineral phases, while magnetic
characterization confirmed varying concentrations of magnetite across samples. This
synthesis approach enables controlled experiments to explore mineralogical effects on
petrophysical assessments, opening new avenues for reservoir characterization.

i) NMR Analysis: Magnetite contamination significantly impacted NMR-based
porosity estimations, leading to measurable deviations from expected values. Samples with
higher magnetite content (0.4 wt. % and 0.8 wt. %) displayed a noticeable flattening of T,
relaxation curves and reduced relaxation times, likely due to enhanced diffusional relaxation
effects. In contrast, samples with lower magnetite concentrations (0.0 — 0.2 wt. %) exhibited
minimal variation in T, patterns, suggesting surface relaxivity as the dominant mechanism.

i) Impact on Porosity Estimates: The observed relaxation behavior indicates that
magnetite contamination leads to an underestimation of porosity when using NMR-based
methods. The increasing concentration of magnetite induced a nonlinear disturbance in ¢nvr
results, which could significantly affect reservoir evaluations and fluid content predictions in
real-world applications.

These findings underscore the critical need to account for magnetic mineral
contamination in NMR analyses, especially in carbonate reservoirs containing varying
magnetite concentrations. Additionally, they emphasize the importance of understanding the
mineralogical framework and the diagenetic evolution of these reservoirs to interpret pore
systems and improve petrophysical assessments accurately. Since diagenetic processes

commonly produce larger, multidomain magnetite grains, future research should also
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explore the impact of grain size variations to achieve a wider quantification of magnetite’s
effects on NMR measurements. Therefore, this study represents a pioneering effort in
controlled investigations of these effects, highlighting the need for further research with
expanded variables to deepen our understanding of magnetite’s influence on NMR-based

petrophysical assessments.
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Capitulo 6

Consideracgdes Finais

As formacdes carbonaticas sao pacotes sedimentares de alta complexidade, seja na
fase de deposicdo das particulas que as constituem, ou na fase de litificacdo, e
principalmente na sua evolugdo diagenética com o tempo geoldgico. A eficiéncia do
armazenamento e a capacidade de escoamento de fluidos nessas formacgbes esta
diretamente relacionada as transformacdes diagenéticas, as propriedades mineraldgicas e
a evolucdo do espaco permoporoso. Estes processos de evolucdo faz das rochas
carbonéticas formacgfes que possuem papel fundamental na industria de petréleo e gas,
pois constituem cerca de 50% das reservas petroliferas do planeta (Blatt et al., 1980). Vale
destacar, que dentre os 6xidos presentes nessas formacdes, as magnetitas nanométricas
sd0 as mais recorrentes, e sua magnetizacdo desempenha pepel dominante nesses

sedimentos (Lowrie e Fuller, 1971).

Neste interim, este doutoramento visou investigar se a presenca de magnetita em tais
rochas pode influir de maneira proeminente tanto na qualidade do reservatério e
recuperacdo de hidrocarbonetos, como também sobre as estimativas de parametros
petrofisicos obtidos via RMN para magnetitas em escala nanométrica. Diante da
complexidade de reacdes ocorrentes no arcabougo rochoso, identificou-se uma lacuna
cientifica para estudar as reacbes quimicas ocorrentes na formacdo do espaco
permoporoso. Na fase de pesquisa, especificamente na analise petrofisica, esse
entendimento é essencial para avaliacdo do arcabouco rochoso como qualidade de
armazenamento e transporte de petroleo e gas. Ja na fase exploratéria da industria
petrolifera, 0 mesmo estudo se relaciona com a abertura de canais nas rochas carbonaticas
e obtencdo da méaxima recuperacdo de petréleo possivel. Com isso, testes de laboratorio
foram conduzidos para emular condi¢cdes mais fidedignas, seja de fase de pesquisa, ou na
fase de exploracéo do petréleo, para um melhor entendimento do que ocorre no espago
permoporoso de rochas carbonaticas na presenca de magnetita.

Na primeira fase deste trabalho de doutoramento, tivemos por intuito buscar subsidios
gue levassem a uma melhor compreensdo acerca do comportamento catalitico e as
implicacbes da magnetita em condicbes acidas, particularmente no contexto dos

procedimentos de fraturamento acido em reservatorios de carbonato, que sdo amplamente
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empregados na industria.

O artigo intitulado “"Interaction of the naphthalene-induced catalysis and leaching of
magnetite: insights on acid fracturing for oil and gas recovery efficiency” (capitulo 4), artigo
submetido a Jounal of Petroleum Exploration and Production Technology, traz contribuicdes
relevantes sobre o comportamento catalitico e as implicacfes da magnetita em condi¢cfes
de pH acido, particularmente no contexto dos procedimentos de fraturamento acido em
reservatorios carbonaticos. Os resultados indicam que a presenca da magnetita, em
interacdo com o H202 utilizado no processo de fraturamento, promove a lixiviagdo de ions

Fe2*, que, por sua vez, oxidam e o naftaleno.

Estes resultados tém implicacdes diretas para a industria de petréleo e géas, pois
sugere que, embora o fraturamento acido seja uma técnica amplamente empregada para
aumentar a permeabilidade e a eficiéncia da extracao, a interacdo com minerais magnéticos
pode induzir reacbes quimicas, que impactam a composi¢cdo dos hidrocarbonetos
presentes no reservatorio, o que corrobora com trabalhos recentes sobre a influéncia da
magnetita em processos cataliticos e sua estabilidade em meios acidos. Estudos prévios ja
indicam que a magnetita, especialmente em escalas nanométricas, apresenta alta
reatividade devido a sua elevada area superficial especifica e presenca de ions Fe2* e Fe3*
(Ranganath e Glorius, 2011; Gawande et al., 2013; Liu et al., 2023). Estudos como os de
Abu Mukh-Qasem e Gdanken (2005) e Henry et al. (2013) apontam que hidrocarbonetos
policiclicos arométicos, como o naftaleno, podem sofrer oxidagéo catalitica na presenca de

minerais contendo ferro, o que se alinha os resultados desta tese.

Outro aspecto relevante dos resultados obtidos é a influéncia do tamanho dos gréos
de magnetita sobre sua atividade catalitica e estabilidade quimica em ambientes de pH
acido. Como demonstrado, magnetitas de diferentes granulometrias (nano a micrometrica)
apresentaram variacdes significativas em suas propriedades cataliticas, impactando
diretamente os mecanismos de degradacdo do naftaleno e, consequentemente, dos
hidrocarbonetos no reservatorio. Esse ponto € consistente com trabalhos anteriores que
analisaram a relacdo entre a reatividade da magnetita e suas caracteristicas fisico-
quimicas, incluindo tamanho de gréo, area superficial e grau de oxidacdo (Omidi et al.,
2020; Shen et al., 2021; Hussein et al., 2024).

O artigo intitulado “Nanometer-sized magnetite and its impact on 'H NMR petrophysical
Characterization of Synthetic carbonates” (Capitulo 5) visa investigar o comportamento do

espectro de RMN em detrimento da presenca de magnetitas nanométricas em diferentes
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proporc¢des quantitativas. Os resultados deste artigo mostram que a magnetita nanométrica
introduz um viés de subestimacado significativo nas medicdes petrofisicas baseadas em
RMN, similar aos de Jacomo et al. (2020), onde verificou que a presenca de Oxidos de Fe
nos poros resulta em porosidades heterogéneas, o que dificulta a analise, onde no artigo
gue compreende esta tese de doutoramento, isto ocorre especialmente em concentragoes

de magnetita superiores a 0,4 w.t %.

Observou-se que a presenca da magnetita interfere diretamente as estimativas de
porosidade, uma vez que amostras com maiores concentracbes de magnetita
apresentaram uma forte reducao na intensidade dos picos nas curvas de relaxagéo de Tz,
além do deslocamento para tempos mais curtos, efeito atribuido ao mecanismo de
relaxacao difusional pelo aumento do gradiente interno, o que corrobora com Keating &
Knight (2007 e 2008) e posterior Jacomo et al. (2020), onde investigou-se que a relaxacao
superficial € o mecanismo dominante e que seu efeito aumenta com o aumento da area
superficial da magnetita ou do tamanho do gréo. Adicionalmente, verificou-se que a partir
de um determinado limiar de concentracdo de magnetita, a relaxacao difusional se torna o
mecanismo predominante, sobrepondo-se aos efeitos da relaxagéo superficial e modulando

significativamente as estimativas petrofisicas.

Dessa forma, este estudo preenche uma importante lacuna ao utilizar amostras
carbonaticas sintéticas e controlar rigorosamente a concentracdo de nano-magnetita no
arcabouco, permitindo uma avaliacdo mais precisa da influéncia desse mineral nos
parametros petrofisicos estimados por RMN. Ao integrar nossos resultados com os
consagrados da literatura, reforcamos a necessidade de considerar a presenca de
magnetita e seus efeitos sobre a relaxacdo difusional na caracterizacdo petrofisica, uma
vez que esse fator pode comprometer significativamente as estimativas de porosidade e
permeabilidade, e por consequéncia subestimando a qualidade de reservatérios

carbonaticos.

Esses artigos fornecem informacgdes valiosas para a compreensdo dos efeitos da
presenca de minerais magnéticos em arcabougos carbonaticos no contexto de sistemas
petroliferos e sua relacdo com o0 espaco permoporoso e seu preenchimento. A integracao
dessas informagdes ampliam o entendimento da caracterizagdo do potencial permoporoso
de um sistema petrolifero carbonatico e pode, inclusive, orientar futuros trabalhos de
reacdes quimicas na caracterizacdo magnética em carbonatos, recuperacao avancada de

petréleo (EOR) e estimativas de porosidade e permeabilidade basedas no espectro de Te.
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Ademais, quanto a contribuicdo desta tese no estudo do espago permoporoso em
presenca da magnetita, propde-se as seguintes sugestbes: Aponta-se que seja feita
caracterizacado dos minerais magnéticos em carbonatos, quanto a concentracéo e estados
de dominio, haja vista que as reacdes quimicas diagenéticas representam o processo de
todos os componentes sedimentares em direcdo ao equilibrio, e controlam a estabilidade
de longo prazo dos minerais ricos em Fe, similar aos estudos de Roberts et al., (2013) e
Roberts (2015). Outro aspecto importante a se considerar sdo os efeitos da magnetita na
modificacdo do petréleo na presenca de meio acido, bem como os impactos na qualidade
do petroleo e na eficacia da recuperacdo avancada, especialmente quando amostras
carbonaticas sdo submetidas a novos testes petrofisicos em laboratério. E fundamental
analisar as reacOes cataliticas e de oxidacdo entre minerais magnéticos e 6leo
(Schwaminger et al., 2017; Liu et al., 2023). Por fim, com a caracterizacdo magnética
completa dos espécimes, considerar sempre o deslocamento causado no espectro de RMN
pela presenca de minerais magnéticos, como aponta o segundo artigo desta tese, dentre
outros autores, Keating & Knight (2007; 2008; 2010; 2012) e Jacomo et al., (2020), que
utilizaram ndo somente a magnetita como mineral magnético causador de interferéncias,
mas também greigita, goethita, lepidocrocita, ferrihidrita e hematita. Estas informacfes
atestam o potencial e a capacidade do sistema petrolifero carbonatico transmitir e

armazenar fluidos.
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Apéndice |

Petrofisica Basica

A petrofisica béasica, ou dita de rotina, é definida como a area da ciéncia que busca
compreender e caracterizar os fendmenos fisicos, que sejam decorrentes da interacao
entre rocha e fluido percolante (Zinszner et al., 2007). Os experimentos de petrofisica
basica sdo de extrema importancia na caracterizacdo das rochas reservatorios,
consequentemente uma grande aliada na prospeccao e exploracdo de 6leo e gas. A
obtencado de dados laboratoriais das caracteristicas peroporosas em combinacdo com 0s
dados provenientes de outras areas como a petrografia e a perfilagem, provém a
construcédo de modelos que podem auxiliar e prever a capacidade de uma rocha escoar e

armazenar fluidos (Coates et al., 1999).

As simulacBes de pressdes confinantes das quais as rochas sado submetidas em
subsuperficie tem grande relevancia, pois podem impactar nos custos de producéo e nos
resultados das analises. Além disto, a confiabilidade dos dados provenientes dos
instrumentos (porosimetro e permeametro) utilizados na petrofisica basica sdo muito altas.
Os resultados proveninetes desses estudos costumam a ser levados como parametros para

testes de petrofisica especial, pois se tratam de avaliacdes realizadas de maneira direta.

Esta classificacdo (basica ou rotina) é considerada, por se tratar de experimentos
com tempos de analises curtos, justamente por isso estes ensaios S80 0s primeiros a serem
feitos quando o material rochoso é retirado do po¢o ou de um afloramento. Além disso, o
tempo de duragdo e preparacdo das amostras para essas analises sdo bem menores em
comparacao aos ensaios de petrofisica especial, que requerem maior preparacéo e tempo
para aquisicdo dos dados. Estes tém a capacidade de prover dados estaticos e dinamicos.
Os dados estéticos sdo dados de massa especifica, porosidade efetiva e saturagbes por

diferentes fluidos. Ja os dados dinamicos séao os dados de permeabilidade absoluta.

Porosidade e permeabilidade

De acordo com Tiab et al., (2004), a porosidade de um meio caracteriza a capacidade
gue o mesmo possui de armazenar fluido em seus poros. Devido a grande variedade no
tamanho, esfericidade e arredondamento dos graos que compdem as rochas sedimentares,
sua uniao resulta em espacos vazios entre 0os graos, originando a porosidade, que vai ser
definida como o espaco vazio do volume total da rocha, ou seja, o que néo é solido, sendo

descrita matematicamente como:
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(1.1)
Na qual V; é o volume da rocha, V; é o volume total dos graos (fracédo solida) e V, é 0

volume dos poros.

Em termos geoldgicos, dois tipos de porosidade sédo definidos: porosidade primaria
e porosidade secundaria (Zinszner et al., 2007). A porosidade primaria vai se referir ao
volume, a geometria e a distribuicdo de poros que o pacote sedimentar tinha quando
depositou. Sendo classificado como uma feicdo efémera, facilmente modificavel pelo
soterramento e raramente observavel no pacote sedimentar final. A distribuicdo e geometria
da porosidade primaria s6 se preservam em uma rocha sedimentar quando é
imediatamente preenchida por cimento (precipitado quimico), ou seja, quando deixa de
estar vazia, deste modo o cimento que a preenche é precoce e restringe a compactacao
(Bjarlykke & Aagaard, 1992). Imediatamente depois da deposigéo, o pacote sedimentar tem
a porosidade entre 35-50% (Bjgrlykke, 1989).

A porosidade secundaria € definida como processos que incluem dissolucédo e
fragmentacdo. A porosidade secundaria resulta assim da interagdo quimica do arcabouco,
da matriz e do cimento com a agua intersticial, favorecidas ou ndo pelas condicfes de

temperatura ou pressao (Franks & Forester, 1984).

Vale ressaltar os fatores que favorecem a preservacéo da porosidade primaria, que
sdo a alta resisténcia do principal grdo constituinte da matriz rochosa, conter poucos
minerais solUveis, cimento sustentando a matriz rochosa e algumas particularidades tais
como argilominerais tipo clorita revestindo (como meniscos) os gréos de quartzo (Aase et
al., 1996). A alta pressao e introducao de hidrocarbonetos, reduzindo a precipitacdo da
agua intersticial, também irdo favorecer a preservacao da porosidade primaria (Bloch et al.,
2002).

Os fatores que alteram a porosidade priméaria sdo a ductibilidade dos graos que
compdem o arcabouco, o alto teor de gréos soluveis, vidro vulcanico e silica organica. Além
disso, a compactacdo mecanica, pressao de solugbes, expansdo de micas e argilominerais

também séo fatores que reduzem a porosidade (Bjgrlykke, 1989).

Giles e Marshall (1986) definiram os fatores que favorecem a formacdo de
porosidade secundaria como, lixiviagdo de feldspatos e carbonatos, alta presséao,
fraturamentos hidraulicos e alto teor de querogénio (parte insolavel da matéria organica

115



formada por lipidios, proteinas e carboidratos que é modificada pela acdo geoldgica se

transformando em petréleo e gas, produzindo altos teores de CO2).

No contexto de petrofisica, sdo definidos dois tipos de porosidade. O tipo de
porosidade chamada de efetiva € a mais importante, pois se refere a quantidade de poros
interconectados, ou seja, aquela que faz parte da rede de escoamento de fluidos da rocha
e € diretamente relacionado a permeabilidade (Tiab et al., 2004). A porosidade absoluta
engloba também os poros isolados, que, portanto, encerram fluidos nao recuperaveis. Este
tipo de porosidade nao representa informacao importante para a industria exploradora de
petréleo (Lyons et al., 1996).

A permeabilidade é a propriedade de uma rocha que permite o escoamento de
fluidos por meio da interconexao dos poros (Tiab et al., 2004). Alguns fatores vao contribuir
para o desenvolvimento dessa grandeza pela rocha. Dentre eles temos a porosidade
efetiva, empacotamento dos gréos, grau de consolidacdo do pacote sedimentar, além da
distribuicdo, tamanho, formato e preenchimento por infiltracdo de cimento, nos poros (Tiab
et al., 2004).

O primeiro a obter sucesso na determinacdo matematica da permeabilidade foi o
engenheiro francés Henry Darcy, por meio de sua famosa lei de Darcy publicada em 1856
(Lyons et al., 1996; Tiab et al., 2004):

q kdp
=—=——— 1.2
VEAT Tudl (2)
onde v é a velocidade do fluido, g é o fluxo,A é a &area seccional da rocha, k é a
permeabilidade, u € a viscosidade do fluido, [ € o comprimento da rocha na direcéo do fluxo

e p a pressao.

Em petrofisica, a permeabilidade k, € expressa em unidades de Darcy, sendo este
igual a 0,986923 um?, porém devido aos valores baixos encontrados para rochas
reservatério padrdes, a unidade principal de representacdo é o mili-Darcy (mD = 1023 D)
(Tiab et al., 2004).

A permeabilidade, também pode ser absoluta ou efetiva e priméaria e secundaria,
assim como a porosidade. A permeabilidade absoluta se refere a permeabilidade da rocha
saturada com um unico fluido, enquanto a relativa se refere ao escoamento de um fluido

em meio a presenca de dois ou mais fluidos. A soma das permeabilidades relativas de um
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ou mais fluidos, tais como agua, gas e 0Oleo, sera sempre menor do que a permeabilidade
absoluta de um meio poroso saturado com apenas um fluido, pois com a interacéo entre as
interfaces dos fluidos, 0 movimento deles se torna mais lento. Assim, esse valor efetivo sera

uma fracéo do valor absoluto (Tiab et al., 2004; Zinszner et al., 2007).

A permeabilidade primaria esté relacionada a permeabilidade da matriz porosa, e,
sendo originada no processo de deposi¢cao dos minerais. A permeabilidade secundaria, no
entanto, é originada de processos secundarios a formacao das rochas como a evolucéo
diagenética do pacote rochoso. Alguns processos tendem a modificar a permeabilidade da
formacgéo, tais como, compactacao, cimentacéo, fratura e dissolugdo. A compactacao e
cimentacdo podem tender a diminuir a permeabilidade também (Tiab et al., 2004; Zinszner
et al., 2007).

Petrofisica Especial

De maneira similar a petrofisica basica, a chamada petrofisica especial visa o0 estudo
do comportamento fisico das rochas reservatérios no que tange o comportamento de fluidos
saturantes em seus poros. Esta gama de técnicas indiretas € de grande importancia na
geofisica aplicada, por também se tratar de uma técnica ndo destrutiva das amostras, e por
prover dados diversificados estaticos e dinamicos que a petrofisica basica ndo provém
(Coates et al., 1999).

Por se tratarem de técnicas que exigem maior precisdo na preparacao das amostras
e tempo para a analise de dados, elas devem ser realizadas em laboratérios para garantir
uma melhor eficacia na interpretacéo dos resultados. No entanto, a RMN se destaca entre
as técnicas de petrofisica especial, por se tratar de um equipamento que é levado ao poco
de exploracéo e provém dados in situ das formacdes rochosas.

Aléem dos dados de porosidade e permeabilidade, a area de petrofisica especial
também apresenta a capacidade de prover dados sobre a molhabilidade,
compressibilidade, pressédo capilar e comportamento elétrico das amostras. No restante
desta sec¢do de capitulo, discutimos acerca da RMN, desde a sua fundamentacao até como

ocorrem os fendmenos produzidos pela técnica.
Ressonancia Magnética Nuclear

A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é um fenbmeno que acontece nos ndcleos
atdbmicos que apresentam momentos magnético e angular ndo nulos, sendo representados,

respectivamente, por p e j. Os dois momentos séo paralelos entre si e, se relacionam a
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partir da expressao u = yj, sendo y o fator giromagnético. O momento angular j € definido
guanticamente, por j = hl, sendo | o operador momento angular de spin, onde o valor &

dado somente por nimeros inteiros ou semi-inteiros 0, 1/2, 1, 3/2, etc (Dunn, 2002).

Se o0s nucleos atdmicos (Z) e numero de massa (A) forem pares, sempre 0 momento
angular de spin (I) serd nulo, portanto, ndo sdo mensuraveis em RMN. Nucleos que
possuem Z impar e A par, possuem momento angular de spin inteiro, por exemplo Nz e
2H1. Nlcleos que possuem A impar tem momento angular de spin semi-inteiro, como H e

13C, por exemplo (Dunn, 2002).

Nucleos quando estdo sob a acdo de um campo magnético vao ter sua energia de

interacdo do momento magnético L com o campo magnético B dada por:

E =B, (1.6)

Quando considerado o campo magnético B, com magnitude Bo e alinhado ao longo
da direcao z, temos a Hamiltoniana governando esse fenémeno, dada por:

H = _yhBolz, (|.7)
Sendo os niveis de energias dado pela seguinte equacéao:

E = —myhB, = —mhuw,, (1.8)

Na qual m=-1,-I+1,..., I-1, | e w, = YB,, a denominada frequéncia de Larmor. Sendo esse

desdobramento nos niveis de energia chamado de efeito Zeeman.

Desta forma, a Unica componente estacionaria do momento angular do nucleo
atdbmico, determinada quanticamente, serd a componente z, Lz, a qual assume diferentes
valores dependendo do ndamero quantico m. Ja as componentes transversais do

momento angular, Ly e Ly ndo sao estacionarias, podendo ser determinadas em fungao

do tempo (Gil & Geraldes, 1987), a partir do valor esperado do momento angular total L,

dado por:
d B i
dt " h((H,L))

Com isto temos que a mesma expressao pode ser utilizada para se ter o valor

(1.9)

(L) = L.(yBy) = L.w,,

esperado do momento magnético:

d ~ i ~ B (1.20)
a(u) = m =1 (yBy) = pwy,
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Estas duas ultimas expressdes indicam que, quando os nucleos atdémicos estao
sujeitos a campos magnéticos, seus momentos magnéticos apresentam um movimento de
precessao em torno do eixo z, previsto pelo eletromagnetismo classico (Souza, 2012), tal
como ilustrado na Figura I-1.

2/ 1B,

Figura I-1 Representacdo esquematica da precessdo do momento magnético em torno de um

campo magnético (Souza, 2012).

Uma amostra na presenca de um campo magnético estatico Bo, apresenta da ordem
de 1023 nucleos atdmicos precessionando em torno dela. Os niicleos com m=1/2 contém
menor niveis de energia e precesionam em torno do campo magnético externo Bo a favor
do campo. Os demais nucleos com m=-1/2 possuem maiores niveis de energia
precessionam na direcdo oposta ao campo magnético aplicado, sendo estes nucleos
nomeados como N° e N+, respectivamente (Farrar & Becker, 1971). Assim, a razéo entre
estes nucleos é dada pela equacgéo de Boltzmann:

N* yhBO] (1.11)

F:exp[ KT

Pela Figura I-2 (a) pode-se observar que, devido a precesséo aleatdria dos spins em
torno da direcdo z, a magnetizagdo transversal ao campo sera nula (Mxy=0), e a
magnetizacao longitudinal ao longo da direcdo do campo magnético aplicado sera
dada por Mo = AN p . Logo, a magnetizacdo resultante que surge na amostra quando a
mesma € colocada sob a acdo de um campo magnético € normalmente denominada por
magnetizacdo de equilibrio (Mo) (Souza, 2012). A Figura I-2 (b) exemplifica vetorialmente
esse estado final de equilibrio térmico, que representa a soma vetorial de todos os

momentos magnéticos nucleares da amostra em estudo.
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Figura I-2 Magnetizacao resultante ao longo do campo magnético Bo: (a) momento magnético, ;

e (b) magnetizacao resultante, Mo (Souza, 2012).

Efeitos dos pulsos de radiofrequéncia

Na realizacdo de um experimento de RMN, é preciso alterar necessariamente a
magnetizacdo de seu estado de equilibrio térmico. Esta perturbacdo € feita através da
aplicacdo de pulsos de radiofrequéncia (rf), levados a amostra através de uma bobina,
dentro da qual a amostra se encontra inserida. Essa bobina é posicionada de tal maneira
gue o novo campo magnético aplicado esteja perpendicular ao campo Bo. O circuito
eletrdnico chamado de sonda de RMN € um circuito ressonante, composto por esta bobina
e outros componentes eletrénicos, principalmente capacitores (Dunn, 2012). Estes
capacitores tém a finalidade de sintonizar e casar a frequéncia do circuito ressonante,
aproximadamente a frequéncia de ressonancia dos spins estudados, visando a maxima

transferéncia de energia e minimizacao das perdas na transmisséo da radiagao.

A radiacdo emitida na bobina provoca nesta um campo magnético axial oscilatorio,
fenbmeno este previsto por Faraday através de sua Lei da Inducdo Eletromagnética. Esse
novo campo magnético pode ser compreendido como um vetor composto pela soma
vetorial de duas componentes, chamadas de Bi(t), que oscilam com velocidade angular wrf,
porém em direcdes opostas. No entanto, somente havera interagcdo da componente que
oscila na mesma direcdo da magnetizacdo, sendo que a outra componente ndo tera
qualquer efeito na mesma. Neste ponto, para uma melhor representacdo, € bastante (til
se definir um novo sistema de coordenadas, ainda cartesianas, que gira em torno do eixo
z, acompanhando o movimento da magnetizacdo e, portanto, do campo oscilante, chamado
de sistema de coordenadas girantes (Souza, 2012). Desta forma, sua velocidade angular é

dada, também, por wr, ficando a diregdo z inalterada.
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Neste novo sistema, 0 movimento de precessao provocado pelo campo magnético
estatico Bo cessara, podendo-se considerar que esse efeito, praticamente, foi equivalente
a se eliminar a presengca do mesmo campo Bo. No entanto, deve-se atentar que esta
condicdo somente serd valida quando o for igual a wo, situagcdo ja definida como
ressonancia (Dunn, 2002). Fora dessa condi¢cdo, um movimento de precessdo novamente

se iniciara, com a criacdo de um campo magnético efetivo dado por:

(‘)Tf

)Z +Bux, (1.12)
¥

Bef = (BO -

Ainda, esse novo sistema elimina a dependéncia temporal do campo oscilante,

sendo agora denominado somente por Bi.

A interacdo entre a magnetizacdo resultante e B1 criard um torque, que por sua vez
originarda um movimento de rotacdo da magnetizacdo em torno deste novo campo
magnético efetivo. Da equacdo (I1.13) se vé que quando a radiacdo for emitida em
ressonancia com o sistema estudado (orf = o), @ magnetizagéo rotacionara ao redor de Bi.

O valor do angulo de rotagéo acima citado (6) € dado por:
9 = (,Ultp = )/Bltp, (|13)

Onde, w1 (que é igual a yB1) define a velocidade angular de precessao da magnetizacao

e tp € a duracdo do pulso de rf. Experimentalmente, o controle do tempo deaplicacéo do
pulso define o angulo de giro da magnetizacdo, chamado de angulo de flip (Coates et al.,
1999). O plano xy estd orientado perpendicularmente a Bo, uma vez que é também
perpendicular a z. Desta forma, somente variacbes damagnetizacdo ao longo de x e y
podem ser detectadas.

No plano xy, a direcao de aplicacdo do campo Bi1 define a fase do pulso de rf, em
geral aplicado em +x, -x, +y ou —y. A Figura (I-3) mostra o efeito de um pulso de =90°, em
ressonancia, aplicado na direcdo +x (lembrando que esta € a visdo no sistema de
coordenadas girantes). Evidentemente, o efeito de um pulso de #=180° levara Mo para o
eixo —z, invertendo seu sentido. O controle da fase dos pulsos é de extrema importancia
em RMN, e é controlado via transformacéo do sinal, por meio de circuitos eletronicos, em

ondas seno ou cosseno apropriadas.
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Figura I-3 Efeito, na magnetizagéo, da aplicagéo do pulso de rf, representado em sua componente
Bi.

Uma vez cessada a emissdo da radiacdo, mecanismos internos a rede, constituida
pelos &tomos e/ou moléculas que compdem a amostra, permitem que as transi¢cdes feitas
anteriormente se desfacam, fazendo com que os spins nucleares retornem ao seu estado
inicial de equilibrio. Este processo é chamado de relaxacdo magnética nuclear. A relaxacao
do sistema é descrita pelos tempos de relaxacdo T1 e T2, 0s quais refletem mecanismos
independentes e simultdneos de retorno da magnetizagcdo a sua condicao inicial de
equilibrio térmico. Esses mecanismos implicam: troca de energia entre 0s spins e a rede,
chamada relaxagéo longitudinal (T1), e perda de coeréncia devido a interagdo dos spins,
chamada relaxacéo transversal (T2) (Souza, 2012). O termo rede se refere ao ambiente
(vizinhanca) dos spins e recebe esse nome devido aos primeiros experimentos de
relaxacao realizados em RMN, cujo alvo eram redes cristalinas (sélidos); atualmente, esse

termo se estende a amostras liquidas e gasosas.

Quando o retorno da magnetizacdo ao estado inicial de equilibrio térmico é
promovido, ele também é acompanhado de um fendmeno fisico que é a inducéo de corrente
elétrica na bobina em que a amostra esta inserida, constituindo esta corrente o sinal de

RMN a ser tratado e interpretado.
Relaxagdo magnética nuclear

Com o movimento das moléculas no espaco, ha a criagdo de campos magnéticos
flutuantes gerados pelos momentos magnéticos, que vao interagir com as componentes X,
y, z da magnetizagdo nuclear. A relaxacdo, assim, ocorrera quando as interacdes das
componentes de M e de tais campos flutuantes produzirem 0s torques necessarios para

levar M; de volta ao equilibrio térmico (os processos longitudinais, regidos por T1), e a
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mesma forma de My e My (processos tranversais, regidos por T2).

Ocorrendo os campos magneticos flutuantes de h (h = xh, + yh,, + zh,, sendo X, y,
z os vetores do sistema de coordenadas girantes) um torque € produzido pela interacédo
he M pela agdo dos componentes ortogonais entre si, onde o resultado sera (Farrar e
Becker, 1971):

(h x M) = (xhy + yh, + zh,) X (xMx+yMy + zM) (1.14)
= x(hyM, — h,M,) + y(h,M, — hyM,) + z(h,M,, — h,M,,),

Com isso, vé-se que h, promove a relaxacdo, My e Mz, hy promovera a relaxagao
de Mx e Mg, e h; promovera a relaxagdo de Mx e My. Entéo, hx € hy atuam em ambos os
processos de relaxacao T1 e T2, enquanto h, atua somente em T2. Sendo a componente
z estatica em ambos os sistemas de coordenadas considerados (laboratério e girante),
0 processo de relaxacéo transversal possui contribuicdes de componentes da rede onde a
frequéncia é zero, assim sendo a interacao é zero. Ja as componentes hx € hy, estéticas
no sistema de coordenadas girantes, possuem altas frequéncias no sistema de
coordenadas do laboratorio, as quais afetam ambos o0s processos de relaxacdo. O conceito
de frequéncia introduzido reflete assim a frequéncia dos movimentos moleculares e/ou

nucleares das amostras, sejam eles de translagao, rotacao e/ou vibracgéo.

Os processos ditados por T1 sao afetados somente por componentes magnéticas da
rede cujas intera¢Bes ocorrem via movimentos de altas frequéncias, enquanto 0s processos
regidos por T2 sdo afetados pelas interacbes de frequéncias altas e nulas. Isto explica
porque o tempo de relaxac@o T2 é necessariamente sempre menor ou igual a T1. Um dos
modelos de relaxacdo de maior sucesso utiliza esse conceito e aplica a teoria de
perturbacdo dependente do tempo para derivar expressbes que descrevem as taxas
de relaxacdo em funcao do tipo de interacdo sofrida pelos spins nucleares. Esse modelo,
desenvolvido em 1948 (Bloembergen et al., 1948) é conhecido como teoria BPP

(Bloembergen-Pound-Purcell, nome dos cientistas que a desenvolveram).

Por meio da teoria BPP é possivel conhecer a dependéncia das taxas de relaxacao
longitudinal (T1) e transversal (T2) com a frequéncia, representada como a soma das taxas
bulk (fluido livre) e superficial (o fluido esta interagindo com uma superficie relaxante, tal

como € 0 caso em um meio poroso), sendo dadas por (Mitchell et al., 2010):
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1 _ 1 s &ln 1+ a)(z)Trzn ] (1.15)
Ty(wo) Typuik YN (em/T6)? + 0@t

1 1 Ny Ts 1+ wit?, (1.16)
= +C—1y ZIn(—)ln > 53
TZ ((‘)0) Tz,bulk N Tm (Tm/Ts) + WoTm

Onde, C1 e C2 sdo constantes proporcionais a (yh)? g,/5*, sendo o, a densidade de sitios
onde ocorrera a relaxagdo devido a interacdo com a parede dos poros e §* é a distancia
minima entre as moléculas do fluido e a parede do poro, 7,, € 0 tempo de correlagdo da
difusdo superficial das moléculas do fluido na superficie do poro, t, € o tempo de residéncia
superficial dessas mesmas moléculas, e Ns/N é a razdo entre o nimero de moléculas na
superficie e na fracdo bulk do poro. Como se pode perceber ao analisar as equacdes (1.15)
e (1.16), conforme w, aumenta, os termos logaritmicos tendem a zero, fazendo com que as
taxas de relaxacéo se aproximem do valor da relaxacéo bulk do fluido. Além disso, o termo
logaritmo adicional presente na taxa de T2, proporcional a razdo t,/t,,, torna o efeito da

variagcao de frequéncia diferente para ambos os fendmenos de relaxagéao.

As constantes C; e C, sdo dependentes do fluido, refletindo o tipo de interacao
magneética que ocorre entre as moléculas do fluido e a parede do poro. Além da explicita
dependéncia das equacdes (1.15) e (1.16) em relacdo as taxas de relaxacao bulk do fluido,
gue sao predominantemente influenciadas pelo acoplamento homonuclear dipolo-dipolo, a
dependéncia das constantes mencionadas pode ser expressa por meio de (Wong, 1999):

1) Relaxacdo por ions paramagnéticos: este € 0 mecanismo mais intenso, pois a
interacdo dipolar ocorre por meio do momento magnético dos elétrons
desemparelhados, que séo aproximadamente 1000 vezes mais fortes do que os
momentos magnéticos nucleares. Esse tipo de relaxacdo depende do tipo de
impureza paramagnética presente na matriz porosa, bem como de sua
localizacdo. Quanto mais proxima da superficie estiver, mais eficiente sera essa
relaxacao. A intensidade dessa interacao significa que pequenas concentracdes
de ions paramagnéticos s&do suficientes para tornar esse mecanismo de
relaxacdo dominante em relag&o a qualquer outro, tornando-o, portanto, 0 mais

provavel em meios porosos naturais, como rochas sedimentares;

2) Relaxacao por elétrons livres: este mecanismo é muito similar ao anterior em

termos de intensidade, mas ndo esta relacionado a uma impureza
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paramagnética; em vez disso, esta associado a um defeito na rede cristalina que
compde a superficie porosa. Assim como no caso anterior, a fonte da relaxacao

€ proporcionada pela presenca de elétrons desemparelhados.

3) Relaxagcdo cruzada por outros spins nucleares: este tipo de interagdo, que
também pode dominar a relaxacdo em meios porosos, esta relacionada a
presenca de moléculas que podem estar ligadas a superficie do poro, resultando
em uma diminuicdo da relaxacdo do fluido saturante devido a interacdo com a
parede do poro. Contudo, se essas mesmas moléculas possuirem nucleos com
fortes momentos magnéticos (como o préprio H), elas podem servir como uma
fonte alternativa para a relaxacdo nuclear, por meio da interacdo spin-spin com

0s nucleos de tH do fluido saturante.

A determinacdo experimental das constantes C: e C. € bastante dificil de ser
realizada, razéo pela qual o estudo da razé@o T1/T2 tem se mostrado bastante util (Kleinberg
et al., 1993). Baseando-se na aproximagdo Ci=C2, Mitchell et al., (2010) estudaram a
variacao da razdo =/, via variagcao de T1/T2, em diferentes materiais porosos artificiais e

naturais, conseguindo estabelecer relacfes acerca da interacéo rocha-fluido.
Relaxagdes longitudinal (T1) e transversal (T2)

Para que a probabilidade de transicao dos spins entre 0s niveis de maior e menor
energia seja maxima, a frequéncia de flutuacédo dos campos locais que seréo sentidas pelos
mesmos spins deve ser da ordem da frequéncia de Larmor. Sendo maior ou menor, essa
probabilidade diminuird (Dunn, 2002).

A evolucao temporal de M; se caracteriza pela recuperacao da magnitude inicial (Mo)
da componente z da magnetizacdo. Esta recuperacdo é descrita pelas equacgbes de
diferenciais de Bloch-Torrey. Para um experimento em que se objetiva a medi¢cdo do tempo
T1, aplicando-se um pulso incial de 180° (sequencia esta chama de inverséo-recuperacao)
a solucéo encontrada que descreve a dinamica dos spins é dada por:

M,(t) = My(1 - Ze;_f), (1.17)

onde Mo é a magnetizacéo inicial e T1 é o tempo de relaxagéo longitudinal.

Se a constante T for longa, a analise de RMN também resultard em um tempo total

prolongado, uma vez que cada sequéncia de pulsos deve ser precedida por um intervalo
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equivalente a aproximadamente cinco vezes Ti. Essa condicdo permite que a
magnetizacao retorne a 99% de seu valor maximo inicial, Mo. O objetivo desse processo é
evitar a saturacao do sinal durante a média dos dados, o que € fundamental para melhorar
a razéo sinal-ruido do experimento, assim como para todos os experimentos em RMN.
Nesse procedimento, 0s sinais sdo adquiridos e somados sucessivamente para aprimorar
sua resolucdo. A medida que os sinais s&o promediados, o sinal de RMN, que é de origem
sistematica, tem sua amplitude aumentada, enquanto o ruido, de origem aleatéria, também
aumenta, mas a uma taxa menor. Assim, a razao sinal-ruido para n sinais promediados €

proporcional & raiz quadrada do numero de sinais incluidos na média.

Como ja descrito, o processo de relaxacdo transversal implica nas variacdes das
componentes transversais da magnetizagédo (Mx e My). Quando um conjunto de nucleos é
excitado pelo campo B1, as componentes x e y passam a nao ser nulas, pois a rotagao da
magnetizacdo ao redor de Bi cria componentes nesse plano transversal (Dunn, 2002).
Essas componentes apresentardo valor maximo para 6 = 90°, e entdo diminuirdo até
novamente se anularem em 6 = 180°. Uma vez cessado Bi, 0 sistema evolui para a situacao
de equilibrio inicial, na qual Mx =My =0 e M, = Mo, 0OuU seja, a magnetizacao retorna ao seu
valor de equilibrio térmico inicial Este processo ocorre via decaimento exponencial da
magnetizacao transversal, sendo descrito pela seguinte equacao:

My () = Moe__Zt, (1.18)
na qual My, € a componente da magnetizacao no plano xy e T2 é o tempo de relaxacdo

transversal.

O sinal chamado decaimento livre de inducdo (FID, do inglés "Free Induction
Decay"), adquirido aplicando-se a amostra somente um pulso de 90°, e na seqiéncia se
procedendo a aquisi¢ao do sinal, deveria decair de acordo com esta equacdo. No entanto,
efeitos tais como a inomogeneidade de Bo e/ou a presengca de diferengcas na
susceptibilidade magnética entre duas fases que compdem a amostra, mudam esse Cenario
(Farrar & Becker, 1971). Os spins que povoam regides de campos magnéticos diferentes,
devido a esses efeitos, irdo precessionar com frequéncias de ressonéancia diferentes,
causando uma perda de coeréncia mais rapida entre os movimentos dos mesmos. Desta
maneira, o sinal decairda ndo com o T2 natural da amostra, causado pelas variagbes de
campo local devido a diferentes intera¢des sentidas pelos nacleos, mas sim por efeitos néo

relacionados a fisico-quimica da amostra. A taxa de relaxagéo, neste caso, € chamada de
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T2, e é dada por:

1 1 1.19
== + yABy + yAxB,, (1-19)
TZ 2,bulk

na qual y é a constante giromagnética, ABo é a variagdo instrumental de Bo
(inomogeneidade), Ay € a diferenca entre as susceptibilidades magnéticas das fases
presentes na amostra, e T2puik € a taxa de relaxagdo bulk, que descreve a relaxacao natural
da amostra. Geralmente, as taxas adicionadas por ABo e Ay sdo muito maiores do que a

taxa T2 natural da amostra.

A esse sinal FID é aplicada a Transformada de Fourier, 0 que carrega toda a
informacéo contida nele para o espaco de frequéncias caracteristico da transformada. A
Figura I-4 mostra um exemplo ilustrativo do sinal FID e sua transformada de Fourier (Farrar
& Becker, 1997).

(a) | (b) |
FID Transformada

de
Fourier

T T T L T = T v v L v v T v N L
0 20 40 60 &0 100 60 40 20 0 20 40 6
Tempo (ms) Freqiiéncia (kHz)

Figura I-4 (a) Sinal FID; e (b) sua respectiva transformada de Fourier.

Apés a excitacdo da amostra pela radiacdo de frequéncia wo, havera, como ja foi
dito, uma resposta do sistema, na mesma bobina de excitacdo, cujo decaimento obedecera

a constante de tempo T2".
Comportamento magnético dos materiais

Todos 0s materiais apresentam respostas fisicas quando submetidos a um campo
magneético. Alguns minerais como a magnetita (FeO.Fe203) apresentam magnetizacao
espontanea, sem a necessidade de um campo magnético externo aplicado. Esse

comportamento € determinado pela origem e natureza de interagdo dos dipolos magnéticos
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(Maher, 2011).

Os campos magneéticos séo gerados no nivel atbmico, a partir de correntes elétricas
geradas no spin dos elétrons entorno dos seus proprios eixos e seu movimento orbital em
torno do seu nudcleo central. Os movimentos destas particulas carregadas, que descrevem
pequenos loops de correntes, produzem momentos magnéticos, m. Quando um material €
submetido a um campo magnético H, o momento magnético respondera e produzird um
campo magnético induzido Mi, o momento magnético por unidade de volume

(ampére/metro - A/m), ou por unidade de massa (Am?/Kg1); unidades em SI (Maher, 2011).

A relacdo entre a magnetizacao induzida M;e o campo aplicado H é:

Mi = KH ou Xh (1.20)

Onde K ou y é a susceptibilidade magnética. A susceptibilidade magnética volumétrica K é
adimensional. A susceptibilidade de massa y = K/p, onde p € densidade da amostra, em
m3kg! (unidade Sl) é comumente utilizada em estudos ambientais de materiais magnéticos
(Maher, 2007).

Vale ressaltar que a susceptibilidade magnética y de um geomaterial de natureza
heterogénea deve variar em complexas formas como uma funcao das caracteristicas das
amostras mineraldgicas, incluindo o magnetismo mineral, concentracao, tamanho do gréo,
forma e deformacdo, além do método de quantificacdo (de acordo com as diferentes
temperaturas e frequéncia do campo magnético aplicado (Maher, 2007). Trés tipos basicos
de respostas magnéticas podem ser observados quando Mi é submetido a um campo

magnético externo H, diamagnetismo, paramagnetismo e ferromagnetismo (Figura I-5).
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Figura |-5 Magnetizagdo (M) como resposta a aplicacdo de campo magnético (H); a)
comportamento fraco e negativo de um material diamagnético; b) resposta fraca e positiva de um
material paramagnético; c) ciclo de histerese magnética (M-H) para um material natural tipico
contendo uma mistura de minerais ferromagnéticos e paramagnéticos e o0s parametros
magnéticos frequentemente usados em investigacdes magnéticas sedimentares (modificado de

Maher et al., 1999).

Diamagnetismo

O momento angular dos elétrons é quantificado em magnitude como também em
direcdo (Figura 1-6). O vetor de momento angular tem um vetor de momento magnético
associado mp. Um campo magnético externo H gera um torque no momento, que o empurra
para o lado (AL). Portanto, L terd a precessao entorno da diregdo do campo magnético,
como um pido girando entorno da direcdo da gravidade. A precessado de L € chamada de

precessao de Larmor (Tauxe et al., 2020).
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Figura 1-6 Representagdo da precessao de Larmor. A 6érbita do elétron tem um vetor momento
angular L, que cria um momento magnético. Na presenca de um campo magnético H, o momento
sofre um torque que provoca uma mudanga no momento angular AL. A precessao da o6rbita
eletrénica entorno de H cria um momento magnético induzido Am no sentido oposto ao campo
aplicado H (Modificado de Tauxe et al., 2020).

7

Quando o vetor momento angular € alterado da precessdo de Larmor, sua
consequéncia é em um vetor de momento magnético alterado Am. O sentido da mudanca
do momento magnético é de sempre se opor ao campo aplicado. Assim as respostas dos
momentos magnéticos dos orbitas eletrdnicos cria um M, de magnetizacéo induzida, que é

observavel estando relacionado ao campo aplicado por (Dunlop e Ozdemir, 2001).

A razdo Mi/H como ja mencionada, para respostas de orbitais eletrénicos negativos
€ denominada de susceptibilidade diamagnética x4, sendo independente da temperatura
muito pequena (Tauxe et al., 2020). O comportamento diamagnético (Figura |-5a) é
intrinseco a qualquer atomo, mas devido sua baixa magnitude, a magnetizacdo s6 é
ressaltada quando o material ndo possui dipolos permanentes. Com isso, ha aplicacao de
um campo magnético, esse tipo de material produz um campo magnético contrario ao
externo aplicado (Maher, 2011). As substancias diamagnéticas mais comuns sao a agua
(H20) (x ~-0,9x10% m3/Kg), o quartzo (SiOz2) (x ~-0,6x10® m3/Kg) e o carbonato de célcio
(CaCO3) (x ~-0,5x10® m3/Kg) (Tauxe et al., 2020).

Paramagnetismo

Em muitas rochas e minerais as contribuicbes orbitais se cancelam pois sao

orientadas aleatoriamente uma em relagdo a outra, surgindo entdo a magnetizagao dos
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spins eletrénicos. Assim, os spins desemparelhados se comportam como dipolos
magnéticos com um momento de magneto de Bohr, onde na auséncia de um campo
magnético aplicado, estes spins sofrem influéncia de spins “vizinhos”, essa influéncia é

conhecida como interagdes de troca (Dunlop e Ozdemir, 2001).

Com isso, algumas premissas de modelo utili de primeira ordem para
paramagnetismo foram propostas por Langevin em 1905. A teoria foi baseada em
premissas simples: Cada spin desemparelhado contribui com um momento de dipolo; na
auséncia de um campo aplicado, os spins sao orientados aleatoriamente; quando ha um
campo magneético aplicado um toque é exercido alinhando os campos magnéticos atdmicos
(Tauxe et al., 2020). A energia magnética Em de um momento magnético m em um angulo

8 com um campo magnético externo B = poH dado por:

Em =-m.B = —m.bcosb, (1.22)

Onde a energia magnética vai ser minima quando o momento magnético esta alinhado com
0 campo magnético; e ha competicao entre a energia magnética Em e a energia térmica kT,
onde k é a constante de Boltzmann (1,38x10-23 J/K).

O grau de alinhamento com o campo magnético controla a magnetizacao da rede M.
Quando os spins estdo completamente alinhados a substancia tem uma magnetizacéo de

saturacdo Ms, onde a funcéo de densidade de probabilidade leva diretamente a relagéo:

Mﬂs = [cotha - ﬂ = L(a), (1.22)

Onde a« =mBJ/KT. A fung&o entre colchetes é conhecida como func@o de Langevin (£). A

equacao é representada graficamente na Figura (I-7),
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Figura |-7 a) Magnetizagdo paramagnética obtida por L(a)xa = mB/KT; b) Magnetizagéo

paramagnética como funcéo da temperatura (Lei de Curie) (Modificado de Tauxe et al., 2020).

A Figura |-7a denota varios resultados intuitivos, onde M=0 quando B=0 e M/Ms=1
guando o campo magnético aplicado € infinito. Além disso, M é cerca de 90% de Ms quando
mB é cerca de 10-20 vezes KkT. Quando kT >>mB, L(a) é aproximadamente linear com
inclinagéo de 1/3 (Dunlop & Ozdemir, 2001). Em temperatura ambiente e campos de alguns
Teslas (T), L(a) € aproximadamente mB/3kT. Se os momentos de spins sédo
desemparelhados (m=mb), assim a magnetizagdo maxima possivel (Ms) é dada pelo
namero de momentos N, assim sua magnitude (mb) normalizada pelo volume do material v

ou Ms=Nmp/v é:

M _ mb”O.Ms _ lez)ﬂoll (1.23)

H 3kT 3kv T
Sumarizando, a susceptibilidade magnética pode ser bem complexa, haja vista que
a relacdo entre a magnetizacéo induzida e o campo magnético aplicado pode ser afetada,
como ja mencionado, assim dando origem a uma possivel anisotropia de susceptibilidade.
Além disso, existe apenas um numero finito de momentos eletrbnicos em um determinado
volume, que quando totalmente alinhados, a magnetizacdo atinge a saturacdo. Assim, a
susceptibilidade magnética é anisotropica, quanto nao linear com o campo aplicado (Tauxe

et al., 2020).
Ferromagnetismo (sensu stricto)

Alguns minerais dao origem a um campo magnético na auséncia de um campo aplicado.
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Esta magnetizacdo é chamada de magnetizacdo remanente ou espontanea, também
conhecida como ferromagnetismo (sensu lato), cuja remanéncia é causada por fortes
interacbes entre spins vizinhos, que ocorrem em certos cristais (Rezende, 1996). Em
ferromagnetismo (sensu stricto) a troca de energia é minimizada quando todos 0s spins sdo

paralelos e concordantes, como ocorre para o elemento ferro (Lanza e Meloni, 2006).

Como exibido na Figura I-5, ferromagnetos podem exibir acentuados aumentos na
magnetizacdo com o campo aplicado até atingir a magnetizacao de saturacdo Ms (Tauxe et
al., 2020). Os materiais ferromagnéticos também exibem, ap6s a remocdo do campo
aplicado saturante, onde sua magnetizacdo nao cai para zero, mas para magnetizagao
remanente de saturacao (SIRM) (Maher, 2011).

No ferromagnetismo € interessante pensar no momento magnético com uma
resultante de resposta paramagnética € um enorme campo interno. Este campo imaginario
€ denominado campo molecular Weiss (Hw). Na teroria de Weiss, Hw é proporcional a

magnetizacao da substancia (Tauxe et al., 2020), ou seja,

Hw = BM, (1.24)

onde [ é a constante de proporcionalidade. E o campo magnético total da substancia é

dado por:

H,y =H+Hy =H+ BM, (1.25)
onde H é o campo externo. Por analogia ao paramagnetismo, pode-se substituir

a=my W, (Htot/KkT)por H na fungéo de Langevin:

M (uOmb (H+BM))’ (1.26)

Ms L KT
Para temperaturas acima de Curie Tc, ndo ha por definicdo nenhum campo interno, portanto
BM é zero. Substituindo Nmo/v por Ms e usando a aproximacao de baixo campo para L(a),
temos:

M poNmj

H 3k(T-Ty X (:27)

A equacdo acima é conhecida como Lei de Curie-Weiss e governa a susceptibilidade
ferromagnética acima da temperatura de Curie (Tauxe et al., 2020). Abaixo da temperatura

de Curie Hw>>H podemos negligenciar o campo magnético externo, obtendo-se:
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=t (Home), (1.28)

Como ja mencionado, em ferromagnéticos o acoplamento é totalmente paralelo,
como é o caso do ferro puro (x ~ 200.000 x 108 md3kg) (Rezende, 1996); em
antiferromagnéticos 0s momentos magnéticos sao opostos uns aos outros, cancelando-se
e resultando em uma resultante de magnetizacdo nula, no entanto, magnetizacdes de baixa
intensidade podem ser produzidas em situacdes onde os momentos magnéticos estao
levemente inclinados em relagéo aos “vizinhos”, o que € conhecido como ferromagnetismo
“parasitico”, como a hematita (x ~ 60 x 1078 m%kg) (Dunlop & Ozdemir, 2001); e em
ferrimagnéticos o acoplamento é oposto e desigual, com diferentes intensidades, dando
origem a uma magnetizacao resultante intensa, como é o caso da magnetita (Y ~ 50.000 x
1078 m3/kg) (Evans & Heller, 2003) (Figura I-8).

a b c

Ferromagnetismo Antiferromagnetismo Ferrimagnetismo

TYYYY

Emparelhamento
antiparalelo com

Emparelhamento Emparelhamento magnetizagao
paralelo antiparalelo desigual das
camadas

Figura 1-8 Comportamentos magnéticos e seus diferentes emparelhamentos. a)

Ferromagnetismo; b) Antiferromagnetismo; e ¢) Ferrimagnetismo. Modificado de Maher (2011).

Dominios magnéticos

Outra caracteristica valiosa dos minerais ferromagnéticos € a dependéncia que suas
propriedades de remanéncia e susceptibilidade magnéticas possuem em relacdo a
pequenas variacdes quimicas, estados de oxidacao, impurezas, vacancias, tamanho e a
forma que se apresentam no arcabougo rochoso, o que faz com que as propriedadas
magnéticas dos minerais e rochas sejam extremamente complexas e variaveis (Lanza &
Meloni, 2006). O tamanho do gréo néo exerce influéncia intrinseca na magnetizacéo, no
entanto, fisicamente controla o nimero de dominios magnéticos em que qualquer mineral

magnético pode se subdividir (Tauxe et al., 2020).
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Os dominios magnéticos - regides dentro de um cristal com dire¢des uniformes de
magnetizacdo — tem normalmente algumas centenas de nandmetros de diametro e séo
separados de outros dominios por “paredes” de dominios, de 5-200 nm de espessura.
Nestas paredes ocorrem uma variacdo gradual da orientacdo dos momentos de dipolo,
podendo se deslocar de acordo com as variacdes de temperatura ou de um campo

magnético externo aplicado no mineral (Maher, 2011).

Estes dominios magnéticos sdo gerados para diminuir a energia magnética total do
sistema. Por exemplo, um grande grdo de magnetita de multidominio (MD) (>~2um) pode
existir em um estado quase desmagnetizado em diferentes dire¢cdes. Graos menores de
magnetita (< ~0,03 um) sao suficientemente pequenos para formarem quaisquer dominios.
Gréos de tamanho entre 0,03 e 0,07 um podem formar um Gnico dominio estavel (SD).
Sendo energeticamente mais facil magnetizar e desmagnetizar graos multidominio do que
graos com dominio simples, tendo também, os graos MD, magnetizacfes mais fracas do
gue os graos SD (Maher, 2011).

Entre os estados de dominio MD e SD existe um terceiro com limite pouco definido.
Sao conhecidos como pseudomonodominio (PSD), e ndo possuem magnetizacao
uniforme, denotando assim transicdes de estados de magnetizacbes mais complexos, que
podem aumentar a medida do tamanho do gréo, como do tipo Flower-like para o tipo vortex
(Roberts et al., 2017). Sendo graos especificamente MD, mas com propriedades de
assembleias de graos SD (Evans e Heller, 2003).

Os graos magnéticos menos estaveis sao aqueles que sdo superparamagnéticos
(SP) (gréos de magnetita < ~30nm de diametro) em temperatura ambiente. Os momentos
magnéticos de tais grdos sdo constantemente desordenados por qualquer mudanca
térmica em um curto espaco de tempo, além disso, tais graos ndo carregam nenhuma
remanéncia magnética, mas contribuem desproporcionalmente com a susceptibilidade

magnética das amostras (Maher, 2011).

Quanto a granulometria, grdos de magnetita, costumam a ocorrer na fracéo da argila
(< 2um) com dominios SP/SD e SD/PSD; na fragéo silte (16-32 um) na faixa PSD/MD;
enquanto nas fracdes silte mais grosseira (32-63 um) e areia (>63 um) € comum a
ocorréncia de compartimentacdes MD (Hatfield, 2014). No entanto, minerais magnéticos
também podem ocorrer como inclusdes em clastos de outros minerais como o quartzo,

tornando a relacdo simples entre dominio magnético e granulometria mais complicada.
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Magnetita e hematita possuem diferentes limites de estados de dominios em tamanhos de
gréos diferentes, como ocorre em outros minerais magnéticos (Dunlop & Ozdemir, 2001)
Tabela I-1.

Tabela I-1 Tamanhos de graos equidimensionais e limites criticos inferiores e superiores do
comportamento monodominio a temperatura ambiente. Estes parametros sdo altamente

variaveis e influenciados pelo formato do grdo. Modificado de Dunlop & Ozdemir (2001).

Mineral Granulometria SP (um) Granulometria SD (um)
Magnetita 0,025-0,030 0,050-0,084
Hematita 0,025-0,030 0,030-15,000
Histerese

Um grdo multidominio responde a um campo aplicado Ho de trés maneiras. Os
dominios em que os vetores Ms estdo mais proximos da direcdo do campo Ho séo
energeticamente favorecidos e vdo aumentar as custas de outros dominios limitado pelo
aumento resultante, este processo equivale ao deslocamento da parede de dominio. A
energia fornecida aumenta Ho antes da parede se mover, assim quando Ho for reduzida, a
parede ndo volta a posicdo anterior. Assim temos a geracao de histerese, explicando tanto
a remanéncia quanto a coercividade (campos necessarios para mover as paredes de

dominio e alterar a remanéncia) (Dunlop, 2021).

Um campo aplicado também pode gerar a nucleacdo de novos dominios. A
nucleacdo requer rotacao dos spins contra uma barreira anisotrépica (Tauxe et al., 2020).
Uma alta concentracdo de defeitos no mineral ajuda na nucleacao, no entanto impede o
deslocamento da parede. Com isso, temos que um nucleo de dominio criado recentemente
e sua parede delimitadora podem permanecer fixos, e posteriormente com o aumento do
campo, se afastar da borda do grdo ou propagar transversalmente como uma cunha

dividindo um dominio existente em dois. Este processo € conhecido como nucleacdo

secundaria (Dunlop, 2021).

Uma representacao esquematica para uma curva de histerese (M x H) se encontra
disposta na Figura 1-9. Embora a magnetizagcdo ndo retorne exatamente ao seu estado
original apés um ciclo de aumento e diminuigédo de Ho, a irreversibilidade é muito pequena.
Assim, a linearidade da curva de histerese resulta do equilibrio entre a aplicacdo do campo

e a desmagnetizacdo do mesmo:
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Hy— NMouM = H,y/N, (1.29)

A susceptibilidade magnética inicial x = dM/dHo = 1/N e o0 campo de saturacao é
NMs. A histerese ou largura do loop é resultado da fixagdo ou nucleacdo da parede ou
ambos. Uma medida direta da forca desses efeitos € a coercividade Hc, 0 campo reverso é

necessario para reduzir M a zero no loop descendente Figura I-9:

Multidominio (MD)

H(A/m)

R

Hsar=NMs
|
|
|

Deslocamento!
da parede de
dominio

5 - I —_—
- o ol - - - . - —— - - — .

Rotacio do
! dominio

Figura -9 Loop de histerese idealizado para um grao de magnetita MD (modificada de Dunlop &
Ozdemir (2001)).

Pode-se ver que a partir da geometria do ciclo de histerese da Figura 1-9, que a
remanéncia de saturacdo Mrs esta relacionada a coercividade Hc.

M, = Hc/N, (1.30)

Se apenas pequenos campos forem aplicados, um loop Rayleigh é tracado sendo a
lei regida por:
M = AH, + BH3, (1.31)
Assim, comecando de um estado desmagnetizado, somente algumas paredes se movem

por curtos espacos, permanecendo com seu potencial energético no centro de fixacao

(Tauxe et al., 2020). Estas contas para o primeiro coeficiente de Rayleigh A é igual a
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susceptibilidade reversivel. O segundo coeficiente de Rayleigh B descreve 0s processos
irreversiveis, incluindo saltos de paredes ou propagacao de dominio transversal (Dunlop &
Ozdemir, 2001).

Para uma curva de histerese idealizada para um conjunto de graos SD uniaxiais com
eixos faceis orientados aleatoriamente (Figura 1-10), o processo de magnetizacdo é dado
pela rotacdo do dominio, em oposicdo ao cristalino, anisotropia magnetoelastica ou de
forma, sendo a anisotropia de forma dominante para minerais fortemente magnéticos como
a magnetita e o ferro puro (Dunlop e Ozdemir, 2001). A anisotropia uniaxial é descrita por
uma energia Ex=KyVsin20, onde 6 é o angulo entre Ms e a direcao de facil rotacdo 6 = 0.

Ku pode ser de origem magnetocristalina, mas comumente:

K, = ;/150', (magnetoelastica) ou (1.32)

1
Ky =5 n(Ny = N,)MZ2, (controlado pela forma) (1.33)

Quando Ho atinge um valor critico (Ho)crit, chamado de microcoercividade SD ou campo de
anisotropia Hk, Ms rotacional irreversivelmente de uma direcdo facil para outra. Encontra-
se este campo quando dEwt/dd = 0 (energia minima para um determinado Ho) e d?Etot/d6?

= 0 (condicao de instabilidade para o estado de energia minima), que produz:
2K,
Hy = (Ho)crie = M’ (geral)

_ 320

TR (magnetoelastica) (1.34)
oMs

= (N, — N, )M, (forma)

Quando Ho é aplicado em um angulo do eixo facil, Hk é reduzido (Dunlop & Ozdemir, 2001).
A forca coercitiva bulk Hc na Figura 4-10, que é a média Hk sobre grdos orientados

aleatoriamente é cerca de metade doa valores dados na equacéo anterior.
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Figura 1-10 Curva de histerese idealizada para grdos de dominio simples uniaxial orientados
aleatoriamente. Todos o0s valores numéricos sdo para magnetita (modificado de Dunlop &
Ozdemir, 2001).

A magnetizacdo induzida é resultado de rotacfes reversiveis de vetores Ms em
graos, que os eixos de facil rotacdo sdo orientados aproximadamente perpendiculares a Ho.
As rotacOes sdo completas quando Ho = Hk (Tauxe et al., 2020). Como graos com eixos
faceis de rotacdo (ou seja, eixos longos que formam anisotropia) perpendiculares a Ho séo
duas vezes mais frequentes do que aqueles paralelos a Ho em uma assembleia aleatoria,

_2Mg 2 1
" 3Hg 3Np-Ng

(1.35)

Ou uma equacado equivalente para anisotropia cristalina ou magnetoelastica. Um exato

calculo se obtém o mesmo resultado.

Embora seja afirmado que para graos SD a susceptibilidade seja menor que para
graos MD, isto ndo se aplica necessariamente aos grdos de magnetita e qualquer outro
mineral fortemente magnético (Butler, 1998). Embora os movimentos das paredes
geralmente exijam campos menores que o0 dominio de rotacdo, isto nao leva
necessariamente a maior susceptibilidade, pois os deslocamentos das paredes séo

efetivamente limitados pelo campo de desmagnetizacéo (Dunlop & Ozdemir, 2001).

Em condicdo de ativagdo térmica ou SP, um grdo SD ndo preserva nenhuma

remanéncia. Os estados de minima energia definidos pela forma e eixos faceis ainda
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existem, mas as barreiras de energia entre eles sdo baixas (Butler,1998). A energia térmica
se estabelece rapidamente em um equilibrio entre os estados depois de qualquer mudanca

em Ho ou T. Em particular se Ho= 0, M= 0.

Nessas condi¢cdes cada particula SD age como um momento paramagnético de
Langevin, exceto pelo seu momento u=VMs ser muito maior em comparagdo com de uma
particula paramagnética. Assim, surge o superparamagnetismo (Dunlop & Ozdemir, 2001).
A magnetizacdo reversivel pode ser calculada com grédos uniaxiais alinhados com Ho,

tendo:

M(Ho,T) = MsL(a) = Ms |coth(a) 3], (1.36)

Observa-se, que de acordo com quaisquer das duas expressdes as curvas de
magnetizacdo medidas em diferentes temperaturas devem se sobrepor se plotadas como
uma funcdo de Ho/T. Esta propriedade (Ho/T) pode ser usada como um teste do

comportamento SP.

A curva de magnetizacdo SP é representada pela Figura 1-11. A curva sobe
abruptamente e satura em campos baixos em comparacéo as curvas de magnetizagdao SD
e MD (Tauxe et al., 2020).

M L Myeee
(A/m)

Supermaparamagnético (SP)

2
7 A, Inicial = VMS /3kT

b I I
T T T

.2x10° -1x10° H(A/"m]

———————— [ 5x10°

Figura I-11 Curva de magnetizacao idealizada para particulas superparamagnéticas de magnetita
(modificada de Dunlop & Ozdemir, 2001).
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Apéndice Il
Aplicagcdo da RMN ao estudo de meios porosos

Nesta secao, perfaz-se o entendimento da aplicacdo da RMN ao estudo de meios
porosos, neste capitulo estdo apresentados fatores que influenciam na relaxatividade
medida pela RMN, que contribuem nos resultados e na forma que a curva de T2 se
apresenta apos a aquisi¢ao. A relaxacao bulk, relaxacdo superficial e relaxacao difusional
S&0 0s principais mecanismos que contribuem nestes resultados, onde os dois Ultimos sao

de maior importancia em matriz rochosa com propriedades ferromagnéticas.
Efeito da relaxagéo superficial

A taxa de relaxacdo de superficie € determinada pelas interagdes entre os nucleos
de hidrogénio na agua e a superficie sélida do material rochoso. Em caso de difuséo rapida
a taxa de relaxacao € dada por (Senturia e Robinson, 1970; Brownstein & Tarr, 1979):

. pS 1.1
o = P2 (1.1)

Onde S/V representa a razdo entre a superficie area-volume da agua que preenche o
espaco poroso e p, € a superficie de relaxatividade. Para que a rapida difusdo assumida
seja validada, a seguinte relacdo deve ser verificada:

p2V (1.2)

— K< D,
S

Onde D é o préprio coeficiente de difusdo da agua (D=2.5x10 para agua a 30°C). A relacéo
entre o tempo de relaxacéo de superficie e a razdo entre a area de superficie e o volume é
apresentada na equacao anterior, que serve como base para estimativas de permeabilidade
por meio de RMN utilizando tempos de relaxacdo (como em Seevers, 1966; Timur, 1969) e

condutividade hidraulica (como em Legchenko et al., 2002).

Estudos recentes de RMN associam o0 p, com a presenca de materiais
paramagnéticos (elétrons ndo pareados) na superficie do espaco poroso (Brownstein e
Tarr, 1979; Godefroy et al., 2001). Estudos de laboratério em amostras com concentracdo
de ions paramagnéticos conhecidos, em gréos solidos e absorvido na superficie dos graos
sélidos, tem mostrado que a superficie de relaxatividade € proporcional a superficie de

concentracao de ions paramagneéticos (Foley et al., 1996). Devido a presenca de materiais
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paramagnéticos de Fe®* na magnetita, espera-se que p,, e portanto T,', de uma amostra

seja alterado a medida que a concentracdo de magnetita varie.
Efeito da susceptibilidade magnética

Determinando e correlacionando os efeitos da susceptibilidade magnética nas
distribuicdes dos tempos de relaxacdo provemos informacdes acerca da geometria dos
poros e também da mineralogia dos graos em rochas sedimentares (Song, 2003; Chen e
Song, 2002). Varios estudos vém sendo publicados sobre o tema (Rodts e Bytchenkoff,
2010; Wilson e Hurlimann, 2006; Foley et al., 1996), onde os resultados ajudam a industria
de petréleo a otimizar seus métodos e estratégias, reduzindo com isso 0s custos de

producdo e aumentando a vida util de seus reservatorios ao redor do mundo.

Os efeitos da susceptibilidade magnética de rochas sedimentares aparece como
uma das propriedades que podem ser utilizadas pela RMN como investigacao do tipo de
geometria dos poros. Onde, a diferenca de susceptibilidade magnética (Ay) existente entre
matriz rochosa e espaco poroso causa distor¢des nos campos magnéticos locais dos poros,
variando como varia a distribuicdo de tamanho dos poros e suas geometrias (Mitchell et al.,
2010). Quanto maior o poro, menor o efeito de distorcdo do campo, e quanto mais complexa
a sua forma, maior o efeito de distor¢do. E importante o conhecimento desta propriedade,
pois qualquer contraste na susceptibilidade magnética altera os tempos de relaxacdo da

magnetizagao nuclear, com isso produzindo uma “impressao digital” do meio poroso.

Sun et al., (2002) estudaram em duas rochas areniticas o efeito da susceptibilidade
magnética nos espectros de relaxacdo T2. Nesse trabalho foi desenvolvido uma nova
sequéncia de pulsos, da qual uma distribuicdo bidimensional de gradientes internos
(chamados mapas g-T2) pode ser obtida, isso mostrou que o gradiente é mais intenso nos
poros menores. Wilson et al., (2006) pesquisaram sobre o efeito dos gradientes internos
nos espectros de coeficiente de difusdo unidimensionais e bidimensionais (difuséo-
relaxagéo), e estabeleceram o grau de interferéncia desses gradientes induzidos durante a
realizacdo de experimentos desenvolvidos para medir esses coeficientes. Nesses testes,
pulsos de gradientes magnéticos sao estrategicamente introduzidos em pontos especificos
da sequéncia de pulsos, com a finalidade de codificar espacialmente, por meio da diferenca
de frequéncia na ressonancia dos nucleos suas posic¢des. Os gradientes internos induzidos
por Ay diminui a acuracia dessa codificacdo espacial. Leu et al., (2005) estudaram a
extensdo desse efeito e suas caracteristicas em diferentes técnicas comumente utilizadas
para medir coeficientes de difusdo por RMN. Rochas com grandes susceptibilidades
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magnéticas apresentaram grandes desvios nos valores medidos.

O campo magnético dentro de cada poro, é definido pela distribuicdo de gradientes
(9), que é tdo maior quanto for a magnitude de Bo, que por sua vez possui valor maximo
(gmax), nos arredores da superficie do poro, dado por43:

1 (11.3)
~ (L) " 3/
Imax = (DO) (AXBO) 2,

Onde, y é a constante giromagnética, Do € 0 coeficiente de difusdo do fluido saturante, Ay
€ a diferenca de susceptibilidade magnética rocha/fluido saturante e Bo € 0 campo

magnético aplicado.

Em um poro quando nucleos estdo difundindo, estdo submetidos a todos os
possiveis gradientes internos, contudo com variagdo maxima no entorno das paredes, de
magnitude AyBo. Este valor representa o valor maximo (em moédulo) de variagdo do campo
magnético, que um nucleo pode sentir. Desta forma, a equacao (l1.3) foi derivada do cenario
em que um nucleo polarizado, que flutua dentro de um poro a velocidade permitida por seu
coeficiente de auto-difusdo, somente consegue responder apropriadamente as variacoes
de sua frequéncia de precesséao (ou seja, variagdes do campo magnético efetivo a que ela
esta sujeita), dentro do limite de AyBo. Quando ha variacéo superior a esse limite ndo sera
sentida pelos nucleos, e desta forma ndo aparece no sinal de RMN medido. Gradientes de
campo magnético maiores do que esse limite terdo seus efeitos igualados a zero. Esta
relagdo, apesar de ndo ser exata numéricamente, é utilizada com grande sucesso na
predicdo do comportamento magnético de rochas sedimentares através do estudo das

taxas de relaxacdo T2 (Hurlimann, 1998).

Os gradientes internos podem, como ja mencionado, impor graves incertezas nos
espectros de relaxacdo nuclear e difusdo de meios porosos (Song, 2003), destruindo a
correlacdo entre o tempo de relaxacdo T2 e o tamanho dos poros. A técnica de RMN
chamada Multi-t consegue medir esse efeito, baseando-se na aquisicdo de decaimentos
de Carr-Purcell-Meiboom-Gill's (CPMG) com diferentes tempos entre ecos, sendo possivel
determinar a extenséo do efeito de atenuacdo do sinal devido a difusédo translacional dos
nucleos através de gradientes internos de campo magnético. Como ja discutido, quanto
maior o tempo entre os ecos, maior o efeito da difusdo molecular translacional no
decaimento do sinal medido. Mapas bidimensionais podem ser também construidos para
tais experimentos. Esta técnica foi utilizada no estudo de Hurlimann (1998), com seis rochas

carbonaticas e areniticas, obtendo distribuicbes unidimensionais dos gradientes
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magnéticos internos induzidos por Bo. Com esta pesquisa, pdde-se quantificar essa
grandeza, produzindo valores maiores para as rochas areniticas, as quais sao sabidamente

mais ricas em impurezas paramagnéticas (Qque aumentam a susceptibilidade magnética).
Efeito da relaxacéo difusional

A taxa de relaxamento da difusdo é determinada pelo efeito das propriedades
magnéticas da fase solida nas moléculas de agua de difusdo e esta relacionada ao

gradiente médio do campo magnético interno, G, dado por:
T;p = D(yGtg)?, (I1.4)

Onde, t; é o echo-time, o parametro utilizado durante a sequéncia de pulsos é o de CPMG
(Carr e Purcell, 1954; Meiboom e Gill, 1958). Essa sequéncia de pulsos foi desenvolvida
para repelir os giros de prétons de um sélido na presenca de campos magnéticos uniformes.
Gradientes internos sdo causados pelo contrate de sensibilidade magnética entre a adgua
no poro e a fase solida. Por causa da grande susceptibilidade magnética da magnetita,
mesmo que ela esteja em concentragao baixa, pode-se ter interferéncia dela no gradiente

interno.

A presenca de dominios magnéticos na magnetita faz com que a susceptibilidade
magnética figue dependente do tamanho do grdo. Os dominios magnéticos sao
classificados como superparamagnético, inico dominio e multidominio. Embora seja dificil
definir o tamanho exato do gréo que separa os diferentes estados do dominio, em geral,
nanoparticulas sdo superparamagnéticas, monocristais com diametros variando entre 0,07
e 0,7 um sao de dominio unico, e graos macig¢os superiores a 10um sao de multidominio
(Hunt et al., 1995; Smith, 1999). Usando essas definicdes, podemos afirmar que as
amostras sintéticas de magnetita utilizadas nesse estudo terdo tamanhos de graos de Unico
dominio, enquanto nas amostras naturais serdo magnetitas de varios tamanhos, denotando

um multidominio.
Distribuicdo de tempos de relaxacao

A relaxacdo da magnetizagcdo de RMN (Mz e Mxy), como elucidado nas subsec¢des
acima, € dada pela seguinte equacéo, quando consideradas todas as possiveis interacdes
(Dunn, 2002; Coates et al., 1999):
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1 1 N 1 1 1 N 1 N 1 (1.5)
= —_— e — — _'
Tl Tl,bulk Tl,s TZ Tz,bulk TZ,S TZ,S

Onde D € o mecanismo difusivo e S € o mecanismo de superficie.

Quando se considera o carater multiexponencial envolvido tanto no mecanismo de
superficie quanto no difusivo, o resultado dos experimentos de medicdo dos tempos de

relaxacao séo dados por:

My (£) = M(Tyg)e Tt T2a) + M (T, )eHT20) 4 oo = M, (8) (11.6)

szax
= e(_t/TZ) f(Tz)de + g,

Tomin
Isto para T2, sendo da mesma forma para T1:

Timax 1.7
M,(t) = j et/ £(T)dT, + &, (-7

Timin

Estas equacGes mostram que o sinal de RMN medido representa a transformada de
Laplace de uma fungéo desconhecida, f(T;,), que denota a distribui¢do das intensidades
de cada componente, T12, logo para se obter as solucdes, deve se aplicar a transformada
inversa de Laplace, mostrada nas equcdes 1.6 e 1l.7. Estas equacdes mostram que uma
pequena mudanca no nivel ruido (¢) em M(t) pode acarretar uma grande mudanca em
f(Ty,). Para solucionar este problema, efetua-se um método de regularizagéo para se obter
uma solucédo estavel, tal como, por exemplo, 0 método de Tikhonov (Dunn, 2002; Coates
et al., 1999). Desta maneira, para diferentes quantidades de ruidos presentes no sinal, uma

Unica solucdo pode ser sempre encontrada.

Quando o mecanismo de relaxacao difusiva esta ausente ou € insignificante (caso
ideal), a transformada inversa de Laplace obtida € diretamente proporcional a distribuicéo
de tamanho de poros. Isso ocorre porque o decaimento multiexponencial medido reflete a
soma das componentes monoexponenciais geradas pelo decaimento da magnetizacéo de
cada poro isoladamente. A Figura (lI-1) apresenta um exemplo desta operacédo de inversao
de Laplace, apresentada como T2, mas que sera idéntica a obtida para o caso da medicao
de Ta.
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Figura II-1 Decaimento multiexponencial dado pela soma dos decaimentos monoexponenciais
das magnetizacdes relaxando dentro de cada poro isoladamente. A transformada inversa de

Laplace, neste caso, sera um reflexo da distribuicdo de tamanho dos poros.

A representacao rotineira encontrada nos testes de RMN seja laboratorial ou de pogo
€ representada na figura que aparece a direita, esta representacdo de T2 indica a

distribuicdo de tamanho de poros de uma rocha reservatério.

146



