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RESUMO

Calibracao de parametros para determinagao da curva de retengdo através de ressonancia

magnética nuclear de baixo campo

A heterogeneidade dos solos representa um grande desafio a evolugcdo da modelagem
dos processos que regem a dindmica da agua no solo. Uma ferramenta imprescindivel ao
modelar o fluxo hidrico no solo é a curva de retencao da agua no solo (CRA). A CRA é uma
referéncia primaria para qualquer modelagem de dgua em meios porosos, e, em ciéncias do
solo é utilizada como referéncia em diversas escalas, desde manejo da irrigacdo de culturas
até simulagdes que permitam desenvolver politicas ambientais. Os métodos
convencionalmente empregados para determinar a CRA demandam muito tempo e esforco
em laboratdrio, o que dificulta a popularizacdo de sua utilizagdo. Uma técnica que vém sendo
empregada frequentemente para caracterizar fluxos em meios porosos é a ressonancia
magnética nuclear (RMN) em baixo campo, em que através de pulsos eletromagnéticos na
frequéncia de radio, pode-se obter informacdes acerca dos poros no qual um fluido saturante
esta retido. Em petrologia, tem sido frequentemente empregada em rochas, para previsdo de
informacdes como a abundancia, o tamanho dos poros em que o petrdleo estd retido, bem
como a condutividade hidraulica das rochas. Em solos, o uso da RMN para caracterizar
processos fisico-hidricos ainda € incipiente. Na Ultima década, com avancos ocorridos na
instrumentacdo, bem como nas técnicas para aquisicdo dos sinais houve uma intensificacdo
dos estudos associados a previsdo de fluxo hidrico da 4dgua no solo. A principal técnica
empregada para aquisicdo de dados € a relaxometria, em que os nucleos de 1H, apds serem
excitados por ondas na frequéncia de radio realizam um movimento chamado “precessado”,
qgue é o retorno da magnetizacdo em direcdo ao campo magnético estatico. Esse fendmeno
pode ser associado a geometria porosa em que o fluido saturante estd inserido, pois a
precessao é acelerada conforme as moléculas colidem com as paredes dos poros através do
movimento Browniano das moléculas. Todavia, o tempo de relaxagdo dos spins € também
dependente da composicdo das paredes dos poros onde a presenca de elementos
ferromagnéticos pode acelerar o processo de relaxacdo tornando a estimativa da geometria
porosa dependente de duas varidveis. O objetivo deste trabalho foi estimar a curva de
retencdo da dgua no solo a partir de um método conhecido em RMN como DDIF (Decay Due
to Internal Fields), em que o decaimento do sinal medido passa a ser associado apenas a
geometria do espaco poroso, ndo sofrendo influéncia da composicdo dos mesmos. Foi
possivel determinar, com alto grau de detalhamento a distribuicdo de tamanhos de poros nas
amostras do Neossolo Quartzarénico e ainda associar esta distribuicdo a curva de retencdo da
agua no solo.

Palavras-chave: Solos, RMN, Porosidade, Curva de retencdo da agua no solo, DDIF



ABSTRACT

Calibration and determination of the soil water retention curve by low field nuclear

magnetic resonance

The heterogeneity of soils represents a major challenge to the evolution of the
modeling of the processes that govern the dynamics of water in the soil. An essential tool
when modeling soil water flow is the soil water retention curve (WRC). The WRC is a primary
reference for any modeling of water movement in porous media, and in soil sciences can be
used as a reference in various scales, from crop irrigation management to simulations that
alow the development of environmental policies. The methods conventionally employed to
determine CRA require a lot of time and effort in the laboratory, which makes it difficult to
popularize its use. A technique that has been used frequently to characterize flows in porous
media is low-field nuclear magnetic resonance (NMR), in which through electromagnetic
pulses in the radio frequency, information can be obtained about the pores in which a
saturating fluid is withheld. In petrology, it has often been used in rocks, for predicting
information such as abundance, the size of the pores in which the oil is retained, as well as
the hydraulic conductivity of these pores. In soils, the use of NMR to characterize physical-
water processes is still incipient. In the last decade, with advances in instrumentation, as well
as in techniques for signal acquisition, there has been an intensification of studies associated
with the prediction of water flow in the soil. The main technique used for data acquisition is
relaxometry, in which the H1 nuclei, after being excited by waves at the radio frequency,
perform a movement called “precession”, which is the return of magnetization to the
condition prior to the pulse. This phenomenon can be associated with the porous geometry in
which the saturating fluid is inserted, since the precession is accelerated as the molecules
collide with the pore walls through the Brownian movement of the molecules. However, the
relaxation time of the spins is also dependent on the composition of the pore walls where the
presence of ferromagnetic elements can accelerate the relaxation process making the
estimation of the porous geometry dependent on two variables. The objective of this work
was to estimate the soil water retention curve using a method known in NMR as DDIF (Decay
Due to Internal Fields), in which the measured signal decay becomes associated only with the
geometry of the porous space, not being influenced by their composition. It was possible to
determine, with a high degree of detail, the distribution of pore sizes in samples of Quartzene
Neossol and also associate this distribution with the soil water retention curve.

Keywords: Soil, NMR, Porous, Soil water retention curve, DDIF



1. INTRODUCAO

O conjunto de solos da Terra ¢ denominado Pedosfera, onde ocorrem interacoes
dinamicas entre minerais e se desenvolve quando ha intersec¢ao de quatro esferas: atmosfera,
hidrosfera, biosfera e litosfera. A Pedosfera ¢ comparavel a um grande alicerce da vida nos
ecossistemas terrestres, fornece nutrientes para a maior parte dos alimentos (direta ou
indiretamente) além de receber e armazenar a agua das chuvas que emerge nas nascentes e
mananciais e sustenta a biodiversidade de florestas, campos e cerrados (LEPSCH, 2002). Essa
dinamica solo/4gua faz com que o solo seja de fundamental importancia na provisao de dgua
para o sustento humano e da vida.

Com a populagao global estimada em 7,2 bilhoes de habitantes e com perspectiva de
continuidade de crescimento exponencial, a populagao terrestre deve atingir entre 9 e 10 bilhdes
até 2050 (UN DESA, 2011) e esse crescimento populacional ¢ aliado ao aumento do consumo de
produtos cuja producao também necessita de agua. A Agricultura é responsavel por cerca de 70%
do consumo de agua doce do planeta podendo chegar a 90% em paises menos desenvolvidos
(FAO, 2011). A crescente demanda por esse recurso natural, aliada a alteragdes nos regimes
climaticos das ultimas décadas faz com que seja necessario o uso mais racional desse recurso e
para isso é fundamental a compreensio dos processos envolvidos na dinamica da 4agua no solo.

A evolugao da informatica bem como o aprimoramento dos modelos para simula¢iao dos
processos que analisam o comportamento fisico-hidrico do solo permitiram otimizar o uso desse
recurso tao importante, porém, quando se trata de modelagem, é de fundamental importancia
alimentar os modelos com parametros de qualidade e em quantidade suficiente para que
represente da melhor forma possivel a area estudada. A representatividade em solos nio ¢ facil de
ser alcancada devido a alta variabilidade encontrada tanto em suas propriedades quanto em seus
atributos, entre diferentes tipos de solo e dos horizontes que compoem um mesmo solo.

Quando se trata da previsio da dinamica hidrica do solo, um dos principais atributos que
regem a dinamica da agua é a geometria porosa. O tamanho dos poros, bem como a
conectividade entre eles faz com que a agua percole ou esteja retida no mesmo com maior ou
menor forca. Essa interdependéncia pode ser representada graficamente pela curva de retengao
da 4gua no solo, que é um parametro primario para qualquer modelagem de fluxos hidricos.
Através das CRAs, é possivel, por exemplo, estimar a quantidade de agua disponivel para as
plantas, ou ainda a facilidade de percolagiao de poluentes apés uma contaminagiao do solo. Serve
ainda, como referéncia para estimar a condutividade hidraulica do solo, parametro fundamental

para tomadas de decisao relativas a conservacio do mesmo. Existem diversas formas de se
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estimar a CRA, tanto no campo quanto em laboratério, porém os métodos utilizados possuem
limitagdes peculiares, fazendo com que sejam analises demoradas e consequentemente onerosas,
o que dificulta a obtengao de dados representativos e afeta a precisao na previsao de processos e
consequentemente o uso racional da dgua.

Nas ultimas décadas, uma técnica de estudo de crescente utilizacdo em estudos de meios
porosos foi a Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) em baixo campo
(BEHROOZMAND,; KEATING; AUKEN, 2015). Um dos usos da técnica consiste na
observagao do decaimento da magnetizacio resultante apds a aplicagio de pulsos de
radiofrequéncia, decaimento este que a grosso modo esta associado a geometria porosa, com a
vantagem de ser nao destrutiva e relativamente rapida. A técnica é empregada em diversos ramos
da ciéncia, como a medicina, ciéncia de alimentos e Geofisica. Recentemente, surgiram os
primeiros estudos em solos, com resultados promissores ao investigar diversos aspectos relativos
a porosidade, como distribuicio do tamanho de poros, conteido de agua, condutividade
hidraulica e curva de retencio da dgua no solo (JAEGER et al, 2009; COSTABEL;
YARAMANCI, 2013; MEYER; BUCHMANN; SCHAUMANN, 2018). Porém, o decaimento da
magnetizagao transversal com sua constante de tempo caracteristica T, usualmente empregada
nesses estudos, estd relacionada nao somente a geometria do espago poroso (S/V), mas também
a relaxatividade superficial dos poros (p), que ¢ fungao da composicio da parede do poro o que
dificulta a interpretagao dos resultados considerando a heterogeneidade da composicao dos poros
do solo. Song et al. (SONG; RYU; SEN, 2000) desenvolveu um método capaz de estimar a
porosidade de amostras fazendo uso do gradiente magnético natural que surge quando a amostra
¢ submetida a um campo magnético externo (Bj). Esse gradiente interno é decorrente da
heterogénea susceptibilidade magnética das particulas que compéem a amostra, esse método ¢
chamado DDIF (Decay due to Diffusion in Internal Field”).

As hipoteses desse trabalho sio:

a) O método DDIF fornece, com rapidez e baixo custo, a distribui¢io do tamanho de

poros do solo;

b) Através dessa distribuicao do tamanho de poros é possivel se obter os parametros que

modelam a CRA, como por exemplo a equacio de Van Genuchten.

O objetivo geral desse trabalho ¢ avaliar o potencial do uso do método DDIF, com uma
unica medida em um udnico ponto da CRA, de preferéncia na condigao saturada, obter os
parametros necessarios para ajuste dos dados da CRA do solo através da comparagdo com
métodos consagrados na fisica do solo. Os objetivos especificos sao:

a) Calibrar os parametros necessarios para a utilizagio do método;
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b) Determinar qual potencial da 4gua no solo ¢é ideal para as medidas do método DDIF;

c) Determinar a distribui¢io dos tamanhos de poros através da transformada inversa de
Laplace do decaimento da magnetizac¢ao resultante devido a difusao da agua no
gradiente interno do campo magnético;

d) Obter os mesmos parametros empiricos do ajuste da CRA pela equag¢ao de Van

Genuchten a partir dos dados de distribui¢iao de tamanho de poros obtidos.

1.1. Desenvolvimento
1.2. Revisao bibliografica
1.2.1. Qualidade do solo e servigos ecossistémicos

A defini¢ao do termo qualidade do solo foi consideravelmente incrementada nas dltimas
décadas. O conceito que até a década de 70 era relacionado a aptidao agricola passou a ser
associado a produtividade. A partir dos anos 80 o conceito qualidade do solo ganhou maior
notoriedade e passou-se a associar indicadores ambientais, de saude humana e animal como
objetivos da qualidade do solo (BLUM, 1988). Atualmente, a avaliagio de qualidade do solo
abrange maior nimero de indicadores, bem como maior complexidade da avaliagao ao considerar
termos como servigos ecossistémicos gerados pelo solo e capacidade de resisténcia e resiliéncia
(BUNEMANN et al., 2018). A qualidade do solo bem como os servicos ecossistémicos providos
pelo mesmo depende de propriedades intrinsecas e principalmente das interagbes com o
ambiente, interacdes que podem tanto multiplicar os servigos ecossistémicos prestados como
simplesmente degradar completamente determinada area (DOMINATI, 2016). Porém, eleger os
parametros adequados para representagao da qualidade do solo é um grande desafio, até porque
os aspectos quimicos, fisicos e biolégicos que influenciam sua dinamica sao interdependentes.

Dentre os indicadores fisicos de qualidade do solo, os mais frequentemente empregados
sao armazenamento hidrico, densidade, textura, estrutura, profundidade do solo, resisténcia a
penetragao, condutividade hidraulica, e infiltragilo. Uma das propriedades hidraulicas
frequentemente determinadas em laboratérios de fisica do solo é a curva de reten¢do da agua no
solo (CHILDS, 1940 ), pois através desta pode-se obter diversas informagoes relativas a
qualidade fisica, como porosidade total, distribuicio e tamanho dos poros, capacidade de

armazenamento e retencao de agua e relaciona-las aos indices de qualidade fisica.
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1.2.2. Curva de reteng¢ao da agua no solo

A porosidade do solo é um atributo essencial no seu funcionamento. O movimento da
agua através dos poros do solo ¢ regido por sua geometria e por diferencas de energia potencial
encontradas no solo. Quando o movimento da dgua ocorre com os poros saturados, as principais
forcas atuantes sao o potencial gravitacional (este totalmente independente das caracteristicas do
solo) e o potencial pressao, resultante do peso que a prépria agua exerce em profundidade.
Outros dois potenciais existentes nessa condi¢cao sao o potencial térmico e o potencial osmético,
que geralmente sio considerados despreziveis. No momento em que 0s poros maiores se
esvaziam ou sao preenchidos com ar, o fluxo se torna instaurado e uma nova forca passa a atuar
nas moléculas de agua, o chamado potencial matricial, resultante da atracao que a matriz do solo
exerce sobre as moléculas de agua. Essa forca varia de forma exponencial, de acordo com a
curvatura dos meniscos formados entre a agua e as particulas do solo e pode ser representada
graficamente em fungao da variacdo do teor de agua, pela “CRA” (HILLEL, 1982).

Em solos, diversos métodos podem ser utilizados para obtencdo da curva de
retencao, tanto no campo quanto em laboratério (KLUTE, 1986). Quando se trata de interesse
agronomico, normalmente a curva ¢ determinada a partir da saturagao até 1500 kPa, tensao
considerada como limite de capacidade de extracdo de agua pelas plantas. Para a determinagao
da curva nesse intervalo, a utilizacdo de mais de um método se faz necessaria, devido as
diferentes faixas de observacio de cada método.

Em laboratérios de fisica do solo, os métodos mais utilizados para a determinagdo da curva
de retencdo siao os de equilibrio hidrostatico, onde monitora-se a perda de agua das amostras
em contato com membranas ou materiais ceramicos porosos submetidos a uma diferenca de
potencial conhecida. Para determinacio da umidade retida nas tensdes mais baixas
(normalmente entre 1 e 850 hPa) sdo utilizados frequentemente funis de sucg¢do por coluna de
agua (BOYOUCOS, 1929; HAINES, 1930) e mesas de tensio (LEAMER; SHAW, 1941;
LIMA; SILVA, 2008) onde a suc¢do ¢ aplicada em camadas de quartzo moido por coluna de
agua ou a vacuo em membranas porosas. Para se obter o equilibrio hidrostatico em maiores
tensoes (de 100 a 1500 kPa), normalmente sao utilizadas camaras submetidas a pressao interna,
conhecidas como “Camaras de Richards” (RICHARDS, L. A.; FIREMAN, 1943) , em que a
perda de agua das amostras é monitorada gravimetricamente ap6s o equilibrio hidrostatico com
placas porosas submetidas a pressdes conhecidas no interior de uma camara de pressao.

Pode-se dizer que os métodos de equilibrio hidrostatico sio os mais usuais para a
obtengao de dados para a eclaboragdo da curva de retencio e que, mesmo tendo sido

aprimorados nas ultimas décadas ainda possuem limitagdes que tornam a obten¢ao das CRAs



13

um processo que pode levar meses, além de possuir diversas fragilidades metodolégicas, como
por exemplo a perda de contato hidraulico entre as amostras e a placa porosa, ou ainda a

deformacao das amostras em funcao do manuseio necessario.

1.2.3. Ressonancia Magnética Nuclear

A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é uma técnica analitica em
que se usa os spins nucleares de determinados nucleos atémicos como sondas para explorar
caracteristicas fisicas e quimicas do meio que estes estao inseridos. A descoberta da RMN foi
atribuida a Felix Bloch em meados do século 20 e as primeiras aplicagoes foram em quimica para
se adquirir informacOes acerca de estruturas moleculares. Na década de 70 passou a ser utilizada
em medicina para obten¢iao de imagens (Magnetic Resonance Imaging). Nas dltimas décadas, o
descobrimento de novas técnicas de analise através de RMN, bem como os avancos tecnolégicos
dos equipamentos resultou em um aumento da gama de aplicagdes em areas cientificas, como,
por exemplo, a analise de qualitativa de sementes, frutas e carnes (DALITZ et al., 2012; KIRTIL
et al,, 2017).

Quando se trata de estudo de meios porosos, tem uso frequente em geofisica,
principalmente em petrologia a fim de caracterizar a porosidade do subsolo onde o petréleo esta
armazenado (LI et al., 2020). E comum o emprego de equipamentos tipo sonda (Bore Hole
Nuclear Magnetic Resonance) que sio inseridas em perfura¢oes do subsolo a fim de aquisi¢io de
dados referentes a quantidade e mobilidade do petréleo, que sio preciosas antes de se dar inicio
as custosas operagoes de extracao. Além das sondas, amostras de rochas sio frequentemente

estudadas em laboratorio através do uso de equipamentos de bancada.

Embora o uso de RMN seja bem difundido para estudos de meios porosos, estudos
relacionados ao solo sio incipientes, com menos de 10 trabalhos publicados. Analises de RMN
podem ser realizadas tanto no campo quanto em laboratério e permite associar os dados gerados
a diferentes caracteristicas dos solos estudados (BEHROOZMAND; KEATING; AUKEN,
2015). Quando se trata de poros saturados, os dados obtidos com a RMN tém sido associados a
distribui¢ao do tamanho de poros, que é relacionada a informagdes cruciais na modelagem da
agua no solo, como a condutividade hidraulica, agua disponivel e retengao da agua no solo. Uma
vez que a RMN ¢ sensivel ndo s6 a geometria dos poros, mas também a composi¢ao, tem sido
utilizada para monitoramento de processos bioquimicos do solo, visando utilizar a técnica para

aplicagdes em bioremediacao de poluentes (KIRKLANG et al 2015, 2016). Analises de RMN em
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solos tém sido realizadas tanto através de equipamentos méveis de superficie, de bancadas em

laboratérios e tipo sonda (KIRKLAND; CODD, 2018).

1.2.4. RMN - Teoria basica

A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) ¢ um exemplo de interagdo entre a matéria e
radiacdo eletromagnética. Ela se baseia na absor¢ao e dissipaciao de energia |AE| = hv pelos
spins nucleares de alguns atomos. Sendo AE a diferenca de energia entre o estado inicial e final
da matéria em estudo, h a constante de Plank (6,626070 x 10 J.s) e v a frequéncia de radiagio

(Hz) (GIL et al., 1987).

Nucleos atomicos que tenham numero de massa e ou nimero atémico impar (protons
e/ou néutrons desemparelhados, em numero impar) possuem uma propriedade chamada spin (I)
diferente de zero. Essa propriedade faz com que os nucleos se comportem como se estivessem

girando e possuam um momento angular | (Fig. 4), conforme a equagio:

J S BLeee oo (1)

Onde h corresponde a constante de Plank dividido por 21 e I conforme descrito acima.

Quando aos pares, eles se cancelam mutuamente, quando em ndmero impar, ha um spin
resultante diferente de zero.

Pela teoria da mecanica quantica, I* possui autovalores I(I+1), cujos valores I sdo inteiros

ou sem-inteiros, de acordo com o nimero de massa ¢ nimero atomico (Tab. 1):

Tabela 1- Relagdo entre numero de massa (A), nimero atbmico e nimero quantico de spin.

Massa (A) [ N° Atémico (2) Spin Exemplos
Par Par Nulo 1=0 12¢,1%0
Par impar Inteiro 1=1 AN fH
1=1/2 1y 13, 15, 195, 31p 195pg
impar Par Semi inteiro |1=3/2 11B 23N, 35(]
1=5/2 170, 2741

O momento magnético nuclear g ou momento dipolo magnético é um vetor dependente

do momento angular e também da constante giromagnética v, intrinseca do nucleo (Fig. 1):
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Figura 1. O nicleo em movimento da origem ao momento angular J; b) O momento angular ¢ a
presenca de cargas no nucleo resulta no momento angular magnético y, que faz com que o
nucleo se comporte como um pequeno ima.

Quando um nucleo portador de momento magnético nuclear nao nulo ¢ sujeito a um
campo magnético externo (B,) este sofre uma alteracio em sua diregao, tendendo a orientar-se
paralelamente ou anti-paralelamente ao campo magnético aplicado. Essa propriedade é que
permite a obten¢do da ressonancia. Para um conjunto de dtomos na auséncia de um campo
magnético externo, a magnetizagao (M) resultante é igual a 0, pois 0s momentos magnéticos estao

dispersos aleatoriamente e tendem a se anular (Figura 2).

B,
e TANARI FYA R
205 hat
l_/\_l 11V )

Figura 2. a) Momentos magnéticos dispersos aleatoriamente; b) Alteragao vetorial dos momentos
magnéticos causada pela presenca de um campo magnético externo B, gerando magnetizagao
resultante no sentido paralelo ao campo aplicado.

A energia de interagao entre o campo aplicado B, e os spins é dada por:

Substituindo p conforme equagao 2 e 3:
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Considerando as condi¢oes de frequéncia de Bohr;

N TR e N 1 TP ©)

Assim obtém-se a frequéncia natural da ressonancia, chamada frequéncia de Larmor, que seria

a frequéncia de precessao de nicleos atomicos ao redor de B

Essa frequéncia dependente tanto da intensidade do campo magnético aplicado (B)
quanto da razio magnetogirica, intrinseca de cada elemento quimico. Assim, manter o campo e
variar a frequéncia ¢ o método utilizado para se obter absor¢do de energia pelos nicleos de
diferentes elementos. Por exemplo, para um campo magnético aplicado de 1 tesla, a frequéncia de
Larmour do 'H seria em Hz o mesmo valor de sua constante giromagnética y, aproximadamente

42,73 MHz, equivalente a ondas de radio.

1.2.5. Dinamica da magnetiza¢ao: equacdo de Bloch-Torrey

O experimento de RMN comega quando uma amostra, em equilibrio térmico sob um
campo magnético estatico B, portanto com o momento magnético nuclear resultante alinhado a
B,, sofre uma perturbacio com ondas eletromagnéticas na frequéncia de Larmour (B,), alterando
a dire¢ao da magnetizagao resultante (M). Macroscopicamente, a onda eletromagnética na mesma
frequéncia de precessio dos spins exerce um torque na magnetizagao resultante, rotacionando-a

em um angulo 6, que esta relacionado a poténcia e ao tempo do pulso (Fig. 3).
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B 4 .

B
X

Figura 3. Representacao grafica do efeito do pulso de radiofrequéncia (B,) na magnetizagao

resultante M, inicialmente alinhada ao campo B,.

Assim que o pulso eletromagnético ¢ interrompido, os spins tendem a retomar a condi¢ao
de equilibrio térmico, através da técnica conhecida como relaxagdo spin-spin (relaxagao
transversal), ou a técnica de relaxacao spin-rede conhecida como relaxacao longitudinal. A
dinamica do movimento de precessio foi descrito fenologicamente por Bloch (BLOCH, 1946) e
aperfeicoada por Torrey (TORREY, 1956), onde o fendémeno de relaxacao ¢ composto por 2
diferentes mecanismos: tempo de relaxagao longitudinal (T)), tempo de relaxagao transversal (T),),
ambas dependentes de processos distintos. Apés um pulso de 90°, a projecao da magnetizacao
resultante no eixo z (paralelo a B) é nula e maxima no plano x-y (Fig 4a), com o passar do tempo
ela tende a retomar o estado de equilibriotérmico, ou seja, a projecdo em z vai aumentando,
enquanto que a resultante no plano x-y diminui pois os spins perdem a coeréncia de fase
proporcionada pelo pulso B, (Fig. 4b), ou efetivo que ele estd submetido (B,+/- B,..), devido a,
por exemplo, o gradiente gerado pela heterogeneidade magnética das particulas do solo.Na fig.
4c, a magnetizacdo resultante no plano x-y é nula (completa relaxacdo transversal), pois todos os
spins estdo defasados e sua soma vetorial no plano x-y é nula, porém ainda nio retornou

completamente ao eixo z, 0 que ocorre somente em Fig. 4f.
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Figura 4. Evolucao das constantes T1 e T2 durante a relaxagao. a) Ao final do pulso B, os sins

v
v
v

encontram-se alinhados paralelamente ao eixo y (magnetizagao resultante totalmente alinhada ao
eixo y), no sentido transversal. b) Os spins passam a perder coeréncia durante o movimento de
precessio e a magnetizagdo transversal diminui. A magnetizagao longitudinal comec¢a a
reaparecer. ¢) Os spins perdem coeréncia (relaxacdo spin-spin) e a magnetizaciao transversal
desaparece com a constante do tempo T),, enquanto a magnetiza¢ao longitudinal evolui em d) e ¢)
até que em f) os spins se encontram alinhados a B, e a magnetizacdo longitudinal volta a ser

maxima .

As equagoes propostas por Bloch que descrevem o decaimento de T'1 e T2 sao:

VL(E) = M) (1€ ™) e ©)

ML (6) = M) ™™ o sssssssssssssssssse s (8)

Onde Mz e Mxy sio, respectivamente, as componentes do sinal no eixo z (longitudinal) e
no plano x-y (transversal), t é o tempo do experimento e M, é a magnetizacao inicial adquirida e é

proporcional ao nimero de nucleos em questao (por exemplo, 'H, °C, "F, "'P, etc).
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1.2.6. Principios fisicos da RMN aplicada a meios porosos

Embora tanto T, quanto T, sejam sinais adquiridos a partir do processo de relaxagao, ambos
sao resultantes de processos distintos e que T1 ¢é relacionado ao retorno da magnetizagao ao
equilibrio em dire¢do a B, enquanto T, representa a defasagem do sinal no sentido transversal,
através da perda de coeréncia entre os spins durante a precessao (fig 4).

O decaimento longitudinal ocorre normalmente em um periodo mais longo ou igual ao

transversal e depende basicamente de 2 processos:

1 1 1

o o b e RS S S s s s e )

Tt Tiypwk Tais

Ja o decaimento transversal da magnetizacio depende das interagdes spin-spin e ¢

frequentemente descrita pela soma de 3 mecanismos:

1 1 1 1
T I b o e e s ba e e et b e e e e nte e e e bteenbeeeeebtaeeserraeenes (10)
T, Typuwk Tzs Tapir

Para o caso de meios porosos saturados com 4gua, a relaxagdo bulk (T),, 1), ¢ proveniente
das interagoes intermoleculares (spin-spin, T,) dos poros, mas sio influenciadas, por exemplo,
pela composi¢iao da solugdo; a relaxacdo superficial (T ), que ocorre em fungio da influéncia
das paredes do poro em que a agua estd confinada. No caso da relaxacdo transversal, pode
ocorrer a influéncia de um terceiro mecanismo, a relaxagio por difusao (T, ), que ocorre em
funcdo de gradientes magnéticos provenientes do proprio campo aplicado (imperfei¢oes do
campo magnético B;) ou quando esses ocorrem dentro da propria amostra (Dunn et. al, 2002).

Quando os processos de relaxacao dos fluidos ocorrem pelo contato com superficies solidas
como solos e rochas, assume-se que o processo de relaxacdo ocorre principalmente por influéncia
da razao superficie/volume dos poros (BROWNSTEIN; TARR, 1977), o que ¢é intuitivo, visto
que quanto maior a razio S/V (menor poro), mais provavel é o contato do fluido com a parede
do poro.

Na maioria dos casos, em estudos de meios porosos, a influéncia da relaxacao Bulk ¢
negligenciada, por ocorrer em uma escala de tempo muito maior do que os outros dois processos
compreendidos como relaxagao superficial. A relaxacdo superficial (T,,,5) ocorre devido as
colisdes das moléculas com a parede dos poros e por isso pode ser relacionada com a razao

supetficie/volume dos poros, que aumenta conforme a diminui¢ao de tamanho dos poros:
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T1,2s P 4

Porém, além da razio superficie/volume existe outro fator determinante para o
comportamento da relaxacao superficial, que ¢é a relaxatividade superficial “p”. A
relaxatividade superficial representa a capacidade que a superficie do poro tem de causar a
relaxagao e ¢ dependente da composi¢ao do mesmo (KLEINBERG, 1990). Um poro cuja
superficie contém, por exemplo, ions de Fe e Mn tende a acelerar a relaxacao, ou seja, seria
necessario um menor numero de colisbes para que a relaxagao ocorra. A estimativa de p
nao ¢ uma tarefa facil e normalmente depende da utilizacio de outras técnicas fora da
RMN. O fato de haver 2 variaveis independentes que afetam T, faz com que, no caso de
amostras de rochas e solos, o comportamento do decaimento se torne um problema mal
posto, o que é potencializado considerando a variabilidade da composi¢ao dos solos e até
mesmo entre poros de uma mesma amostra.

Além disso, para T,, a migracao das moléculas no interior do meio poroso
(movimento Browniano) faz com que ela perceba a influéncia de campos magnéticos
sensivelmente diferentes (gradientes causados pela imperfeicio do B, e gradientes gerados por
diferencas na susceptibilidade magnética das particulas do meio poroso, o que pela equagao (6)
resulta em frequéncias de Larmor diferentes para cada posi¢io do fluido na amostra (perda de
coeréncia, cada molécula ira precessionar a uma frequéncia ligeiramente diferente dependendo da
sua posicao no gradiente de campo magnético) (MEIBOOM; GILL, 1958). Analises feitas em
rochas e solos tendem a sofrer fortemente a influéncia de T2, devido a nao homogeneidade e
frequente presenca de materiais suscetiveis a0 magnetismo. A equagdao que descreve a influéncia

de gradientes internos na relaxagao é:

Onde, D ¢ coeficiente de difusio do fluido saturante, y a razio magnetogirica intrinseca
do nucleo, G o gradiente de campo magnético e te o tempo ao eco, definido como 2 vezes o
tempo entre pulsos de radiofrequéncia da sequéncia utilizada para medir T,. Analisando a
equacdo acima, pode-se observar que T, é dependente de 2 variaveis, uma intrinseca ao
equipamento e a amostra (G) e outra controlada experimentalmente (te). Como o gradiente
magnético é proporcional ao campo magnético aplicado, alguns experimentos utilizam magnetos

A . 1 . .. . .
menores (por exemplo, com frequéncia de 2 Hz para H) visando minimizar as incertezas
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causadas pelo efeito da difusao no decaimento de T,. Outra possibilidade é reduzir o tempo ao
eco, tendo em vista que ¢ inversamente proporcional a T,y porém isso tem limitagcdes
instrumentais.

Para eliminar a nio homogeneidade do campo magnético externo B0, utiliza-se a
sequéncia de pulsos chamada CPMG (MEIBOOM, S.; GILL, 1958). Para a sequéncia CPMG,
ap6s a aplica¢io do primeiro pulso de 90°, ¢é aplicado um segundo pulso 180° espagado por te
que inverte o sentido de precessao dos spins, resultando em uma refocalizagao da magnetizagao
defasada devido a nao homogencidade instromental do campo B, exatamente ap tempo te apds o
pulso de 180° (eco de spin). Com isso, o decaimento do sinal passa a ser dependente apenas do
T, intrinseco da amostra, ndo dependendo mais das condi¢des experimentais.

Até entdo, foram desenvolvidos mundialmente cerca de uma dezena de trabalhos
utilizando espectroscopia de RMN para quantificar a porosidade do solo, e, todos através do uso
da técnica CPMG. Todavia, em solos a técnica apresenta um problema mal posto, uma vez que
depende nio s6 da relagao supetrficie/volume dos poros, mas também da capacidade peculiar dos
poros de causar a relaxacao (relaxatividade superficial). A relaxatividade superficial ¢ uma
propriedade que depende da composicao das paredes dos solos e nao ¢ facil de ser estimada,
principalmente quando ha variagdo da composi¢ao, como no caso da matriz do solo. Tendo em
vista tal limitacdo da técnica CPMG, YI Qlao Song desenvolveu um método capaz de estimar a
distribuicao da porosidade que depende somente da relacao superficie/volume dos poros (SONG;
RYU; SEN, 2000), chamado Decay due to Diffusion in Internal Field (DDIF). O método foi
desenvolvido inicialmente para o estudo da porosidade em rochas, sendo este trabalho pioneiro

em aplica-lo em solos.

1.2.7. Difusao e o experimento DDIF

Quando se considera o fenémeno de relaxagdo em um fluido em um meio poroso cujas
condi¢gdes do meio sio isotropicas, ou seja, independem da posigao, a relaxagdo ocorre em
funcao principalmente das colisdes das moléculas com a superficie dos poros, de forma aleatoria,
em funcio da difusio das moléculas. Porém, se tratando de solos, na maioria dos casos, as
amostras sao anisiotropicas e os gradientes magnéticos internos da amostra também influenciam
na relaxacdo dos spins, o que torna o decaimento do sinal, durante te, dependente nao s6 da
relaxatividade superficial e da relacio supetficie/volume dos poros como também do gradiente

interno da amostra.
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No caso de amostras anisiotropicas (como solos), os gradientes internos servem como
base para a realizacio do experimento DDIF. O modelo, proposto por Song (SONG; RYU;
SEN, 2000) considera que como o fendémeno da precessio é dependente da somatéria dos
campos magnéticos que atuam nos spins, a precessao pode ocorrer em diferentes frequéncias
dependendo da posicao dos spins no interior da amostra. Com o passar do tempo, a difusao
caracteristica das moléculas (Browniana) faz com que o perfil de magnetizacao gerado pela nao
uniformidade espacial diminua, até que se torne uniforme quando a difusao atinge todo o volume
dos poros. Uma analogia interessante (Song, 2012) é comparar o efeito da difusao em um poro
saturado com uma gota de tinta caindo em um recipiente com agua. Em um primeiro momento,
assim que a gota de tinta cai na agua, ¢ possivel observar um limite claro entre a tinta e a agua.
Em seguida, a gota de tinta pode assumir diversas formas, dependendo da densidade e
viscosidade. Com o passar do tempo, o limite entre a agua ¢ a tinta passa a se tornar difuso, em
fun¢ao dos movimentos Brownianos das moléculas de agua e tinta, até que as moléculas atinjam
os limites do recipiente, e, finalmente a cor da agua se torna homogénea. O tempo que a
coloracio se torna homogénea ¢ relacionado ao tempo que as moléculas levam para atravessar o
comprimento do recipiente.

No experimento DDIF, a coloragio da tinta representa a magnetizagdo. No inicio do
experimento, a magnetiza¢gao ¢ uniforme no espago. Apds a perturbacio pelo pulso de radio-
frequéncia, os spins possuem frequéncias nao homogéneas, correspondentes a nao uniformidade
da tinta na agua. Porém, essa nio homogeneidade decresce exponencialmente em funcio da

geometria dos poros em que a agua esta confinada.

1.2.7.1. Sequéncia de pulsos do experimento

Para a realizagdo do experimento, sdo realizadas 2 sequéncias de pulsos, onde a primeira,
chamada DDIF, esta sujeita ao decaimento do sinal devido a nio homogeneidade do campo
magnético e a relaxac¢do longitudinal (Fig 5) e uma segunda sequéncia de pulsos (REF) em que se
insere um pulso de 180° equidistante por te, que destréi a codificagio espacial (o efeito do
gradiente do campo magnético ¢ anulado, pois o que defasa dutante te é recuperado pela inversao
da populacio devido ao pulso de 180°), e assim o decaimento do sinal REF é s6 devido a Ty,
permitindo em seguida, por diferencga, isolar o decaimento devido a nao homogeneidade de

campo (relaxagdao devido a presenca de gradientes de campo interno).
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Figura 5. Sequéncia de pulsos DDIF : /2 representa um pulso de radio frequéncia que
rotaciona os momentos magnéticos para um angulo /2, ou seja, para o plano transversal em
relagao a B,. Apds o tempo t, (e de “encode”, codificagao da posicao do spin no gradiente de
campo), os spins em diferentes posicdes passam a precessar em diferentes frequéncias, devido a
niao homogeneidade espacial. Ao final do tempo t,, outro pulso n/2 é aplicado, armazenando a
magnetiza¢ao em z, onde deixa de ser influenciada pelo gradiente de campo, seguido por um
tempo variavel t; ou tempo de difusao. Durante o t;, os nuicleos irdo difundir devido ao
movimento Browniano das moléculas, caso t; seja curto, as moléculas ndo chegarao a atingir a
parede dos poros maiores (a taxa de observagao ¢ maior que o tempo para a tinta difundir por
toda a agua) e o sinal decaira pouco, mas se o poro for pequeno, mesmo com t; curto havera o
decaimento do sinal pela proximidade da parede do poro. Com isso se tem que o decaimento do
sinal, variando t,, passa a set func¢io direta do tamanho do poro. Apés o td, um novo pulso n/2
retorna a magnetizagao para o plano x/y e ap6és um novo t,, ocorre a aquisicio do sinal do eco
estimulado que representa a soma das magnetizagoes individuais depois de atenuada pela difusao
translacional durante t,.

O experimento DDIF consiste em realizar a sequéncia DDIF diversas vezes alterando o
valor de t;, e medindo a amplitude do sinal. Posteriormente, a diminuicdo da amplitude ¢
relacionada a distribuigao de tamanho de poros.

Para corrigir o efeito do decaimento devido a T, durante td, uma segunda sequéncia (Fig.
6) é realizada com um pulso a mais (1) que destréi a codificagao devido a T, (anula o efeito do

gradiente de campo interno).
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Figura 6. Sequéncia de pulsos REF
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Apbs a aquisi¢ao dos dados para diferentes t,, pode-se perceber maior defasagem do sinal
na sequéncia DDIF (principalmente nos tempos mais curtos) quando comparado ao decaimento
em REF. A partir de certo ponto, ambos se tornam paralelos, quando cessa o efeito da difusao
por gradientes magnéticos internos. Em seguida, deve-se subtrair a contribuicao de REF em
DDIF através da operagao DDIF(td) — REF(td) * a,, em que a, corresponde a relagao
DDIF(td)/REF(td) ambos decaimentos se tornam paralelos. Assim, obtém-se uma curva de
decaimento exponencial cuja constante de tempo tem relagao direta ao tamanho de poros.

A curva adquirida resultante da subtracao de REF em DDIF ¢ entio invertida pelo
método de Laplace, um procedimento matematico analogo a transformada de Fourier e ¢
comumente utilizada em RMN. Os diametros de poros sio entio obtidos relacionando-se o eixo

x (tempo) ao diametro relativo do poro através da seguinte equacao (LIU et.al, 2014):
A = 2 % 4AGVD. B s (10)

Onde d ¢ o diametro do poro em um, D ¢ o coeficiente de difusao do liquido saturante e td o

tempo caracteristico de decaimento.

Os limites de deteccao dessa técnica sao dados por: VD.te, para o limite inferior do
tamanho de poros, pois se durante o tempo de codificagao as moléculas ja difundiram por todo o
poro, nao havera diferenca de frequéncia de precessao util para monitorar a posi¢ao dos spins
dutante td. E o limite superior do tamanho dos poros é dado por VD.T1, pois nesse caso a

magnetizagao detectavel no (plano x-y) ja desapareceu pela relaxa¢ao longitudinal , ou seja, esta

alinhada a B,, e é nula no plano x-y.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. Locais de amostragem

Os locais de coleta (Fig. 7) foram definidos de forma que os perfis de solo amostrados
apresentassem textura ¢ porosidade contrastantes, tendo em vista a possivel influéncia da
composicao da matriz do solo na aplicabilidade do uso da RMN e fun¢ao do contetdo de argila.
Sendo assim, foram escolhidas 3 areas dentro da microrregiao de Piracicaba (Fig 7), nos
municipios de Piracicaba-SP e Sio Pedro-SP. Nesta regido ocorre grande diversidade de solos,
onde os Latossolos e Nitossolos sio de grande importancia economica. Assim, foram
selecionadas trés areas experimentais, contendo solos classificados como (Tab. 2) Latossolo
Vermelho-Amarelo Distrofico tipico (latitude sul 22°43'61" e longitude oeste 47°36'58"),
Latossolo Vermelho Distroférrico tipico (latitude sul 22°43'04" e longitude oeste 47°35'35") e

Neossolo Quartzarénico (latitude sul 22°34'96" ¢ longitude oeste 47°54'94").

Tipos de solo:

1 Latossolo Vermelho
2 Latossolo Vermelho Amarelo

3 Neossolo

A l 10 km I

Figura 7. Localizacdo das areas de coleta de amostras de solo utilizadas no experimento.
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Tabela 2. Classificacio dos solos estudados

Horizonte Profundidade (m) Classificagdo Caracteristicas

CA 0,20 NEOSSOLO QUARTZARENICO SYR 4/4 ; Areia (10% de argila); grdo simples; solta, ndo plastica e ndo pegajosa,
transigdo plana e dufusa

AB 0,20 LATOSSOLO VERMELHO-AMARELO Distrofico tipico  5YR 3/4 (cor Umida); franco-arenosa, estrutura fraca, pequenos blocos subangulares;
ligeiramente dura, fridvel, ligeiramente plastica e ligeiramente pegajosa; transi¢do plana e clara.

AB 0,20 LATOSSOLO VERMELHO DISTROFERRICO tipico 10R 3/4, (cor seco e hiumido); argilosa, forte média a grande, blocos subangulares; fridvel, plastica
e pegajosa; transi¢do plana e gradual

Segundo a classificagao de Képpen (1948), o clima da regiao é do tipo Cwa: subtropical
umido, com chuvas de verio, inverno seco e temperatura média de 21,1° com precipitagao média

anual de 1247 mm.
2.2. Amostragem

Para cada tipo de solo, foram coletadas 10 amostras indeformadas do horizonte
diagnéstico. Trés repeticoes de cada amostra foram utilizadas para calibragdo e 7 para o
experimento. Devido a sensibilidade da RMN a materiais metalicos, foram utilizados anéis em
plastico PVC com as dimensoes determinadas pelo limite do porta-amostras do equipamento que
sao de 4 cm de didmetro externo por 4 cm de altura. Para a inser¢do do anel no solo foi
confeccionado um amostrador visando diminuir a0 maximo a possibilidade de deformacio do

solo amostrado. (Fig. 8).

Figura 8 — a) Detalhe amostrador b) Amostras posicionadas ¢) Amostra inserida no solo

A coleta foi realizada em Junho de 2018, e, em seguida embaladas em filmes plasticos e

armazenadas em geladeira. Préximo ao periodo dos ensaios (Junho de 2019) foi realizado o
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“toalete” das mesmas e uma tela permeavel fixada em uma das extremidades com o auxilio de

esparadrapo microporo, evitando assim a perda de solo durante as analises.

2.3. Analises fisicas do solo
2.3.1. Granulometria

Para cada horizonte dos solos estudados foi coletada uma amostra deformada para a
analise granulométrica no Laboratério de Fisica do Solo do Departamento de Ciéncia do Solo da
ESALQ/USP. Apés a coleta, as amostras foram secas em estufa a 105 C e posteriormente
passadas em peneiras de 2 mm para obtencao da Terra Fina Seca ao Ar (TFSA). Em seguida,
foram pesadas 50 g de cada amostra e as mesmas foram adicionadas a uma solu¢ao contendo
Hidréxido e Hexametafosfato de Sédio e posteriormente levadas para uma mesa agitadora por 16
horas. Apds a agitacdao, a suspensio do solo foi peneirada com malha 0,053 mm, retendo a
porc¢ao de solo relativa ao teor de areia. O restante da solucao foi transferido para uma proveta e
agitado por 30 segundos. Apds a agitacao e espera de 6 horas, apenas a fragao argila permaneceu
em suspensao e pode ser quantificada com o densimetro. Em posse das porcentagens em peso de

areia e argila, a fracdo de silte de cada amostra foi calculada por diferenca.

2.3.2. Curva de retencgdo

Apbs o preparo das amostras indeformadas, 7 amostras do Neossolo Quartzarénico foram
utilizadas para a obtencdo da curva de retencdo. Assim que finalizado o experimento com RMN as
amostras foram recolocadas no recipiente com agua deionizada para que se mantivessem saturadas.
Foram separados entdo 2 lotes de 3 e 4 amostras com textura mais proxima para a realizacdo da curva
de retengdo dos solos estudados. Como método de referéncia, a obtengdo dos pares que compdem a
curva de retencio (conteudo de dgua a base de volume/tensio aplicada) para cada amostra foi realizada
através do uso de 2 métodos: Mesa de tensdo para os pontos de tensdao 1,2 e 3, 6 e 10 kPa e camara de
pressio com placa porosa (Fig. 9) para os pontos 33, 60 e 100 kPa (KLUTE, 1986). Os ensaios em
RMN foram realizados até 10 kPa, portanto quando o equilibrio hidrostatico do primeiro lote foi
constatado, as amostras foram analizadas uma a uma por RMN, enquanto o segundo lote estabilizava
na mesa. Para evitar a perda de agua por evaporagdo, as amostras foram cobertas com papel toalha

umedecido e mantidas na mesa de tensao antes e ap6s as analises de RMN.
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Figura 9 — a) Mesa de tensao b) Camara de pressao

Apbs o periodo de 24 horas de saturaciao as amostras foram transferidas para a mesa de
tensio onde foram aplicadas as tensdes desejadas. Para verificar a ocorréncia do equilibrio
hidrostatico, foi realizada diariamente a pesagem do reservatério de agua da mesa de tensao, e, o
equilibrio foi considerado na auséncia do aumento de massa do reservatério em um periodo de
48 horas. No intervalo entre as sucgdes, as amostras foram pesadas em balanca analitica de duas
casas decimais para registro da diminuicao da massa. Para as tensoes mais elevadas, as amostras
foram posicionadas em placas porosas e submetidas a compressao de ar no interior das camaras
de pressao. Placas de ceramica de 1 bar foram utilizadas para as pressées de 6, 10, 33, 60 e 100
Kpa. O equilibrio hidrostatico foi considerado pela auséncia de fluxo de 4gua pelo dreno por 48
horas seguidas. Apés o equilibrio em 100 kPa e respectiva pesagem, as amostras foram

conduzidas para secagem em estufa a 105" C por 48 horas, para a obtencio da massa seca.

2.3.3. Ajuste dos dados da Curva de Retengdo de Agua

Apbs a secagem das amostras em estufa, os pates 0/1 obtidos foram ajustados com o
auxilio do programa “Tablecurve” segundo a equagao elaborada por Van Genuchten:

es_er

9=9r+m ......................................................................................................... (11)
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Onde 6 é a umidade do solo (m’/m’; 6r e 0s sdo, respectivamente, os conteddos de
4gua a base de volume a 100 kPa e coma amostra saturada (m’/m’); m, n e O sdo pardimetros
obtidos de forma empirica, em que O representa o inverso do potencial de entrada de ar (kPa)
enquanto m e n sao relacionados ao formato da curva, consequéncia da distribuicio da
porosidade do solo analizado. Foi utilizado o critério de parametrizacio de Mualen (MUALEN,

1976).

2.3.4. Distribuicdo do tamanho dos poros através da curva de reten¢ao

A distribui¢do de tamanho dos poros do solo foi estimada a partir dos pontos da curva de
reten¢do, com base na teoria da capilaridade, através do calculo do “raio equivalente” para cada

tensao aplicada (LIBARDI, 2018):

oo eeeseoes e es e ses e es et ettt et et st (12)
Psol9gr

Em que 7 ¢ a tensio aplicada (hPa), o é a tensdo superficial da 4gua (0,07275 Nm™), psol ¢ a
densidade da 4gua (1000 kgm”), g a forca da gravitacional (9,8m/s?) r o raio do poro equivalente
Os poros foram classificados como a) macroporos: poros de raio acima de 50 pm, b)
mesoporos: poros de raio entre 15 e 50pum e ¢) microporos: poros de raio inferior a 15um

(Kooevaar et. al, 1983).

2.3.5. Experimentos de RMN e processamento de dados

Antes dos experimentos propriamente ditos, foram realizados diversos testes e
calibragdes para desenvolvimento da rotina a ser realizada. Foram cerca de trés meses entre o
desenvolvimento e teste do software e calibragao do limite superior e inferior de observagao da
técnica. Uma vez definidos os parametros necessarios (descritos nos capitulos a seguir) deu-se
inicio ao experimento DDIF.

Para a realizacdo dos experimentos, como a temperatura interfere na constante de difusio
da 4agua, as amostras foram acondicionadas em um recipiente metalico em banho maria (FIG. 10)
e saturadas com agua deionizada por 24 horas. O recipiente, durante a saturagio permaneceu em

banho-maria na temperatura de 32°, visando atingir rapidamente o equilibrio com a temperatura
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interna do equipamento que é de 33° antes do inicio das analises. Apds saturadas, cada amostra
foi acondicionada em um saco plastico fino para evitar a perda de agua (FIG. 10) e
posteriormente posicionada dentro do porta-amostras do espectrometro. O primeiro passo,
realizado diariamente e em cada troca de amostras ¢ o ajuste de frequéncia do equipamento, onde
se pode assegurar a obtenc¢ao da analise com maior intensidade possivel (2.3.6). Em seguida, com
a frequéncia foram realizadas as duas etapas do experimento DDIF, que juntas somam 7,5h de
analise. Ante ao término do ensaio DDIF, cada amostra foi devolvida ao banho-maria, até que
houvessem 4 ou 3 amostras analizadas. Assim, cada conjunto de 4 ou 3 amostras foi
encaminhado ainda saturado para a obtencao da CRA através do método referéncia, conforme
descrito em 2.3.2.

O espectrometro utilizado foi o modelo de bancada Specfit da marca “FIT instruments”
(FIG. 10) que ¢é operado através do software especifico “Compseq”, em se pode fazer a
programacao de sequéncias de pulsos, bem como inser¢ao dos parametros para a realizagdo das

analises.

Figura 10. a) Banho-maria; b) amostra preparada para analise; ¢) Espectrometro modelo

“Specfit” da empresa FIT instruments.

Para realizacdao das rotinas de ajuste de dados foram utilizados os programas MATLAB e
ORIGIN 8, segundo a teoria apresentada na revisio. Antes das analises propriamente ditas, foi

realizada uma rotina de calibracao de alguns parametros, conforme descrigao a seguir.

2.3.6. Realizagao da FID (“free induction decay”)

O experimento denominado FID ¢é o mais simples possivel em RMN. Trata-se da aplicagao de
um pulso unico, suficiente para rotacionar a magnetiza¢ao em 90°, seguido pela aquisi¢ao do sinal

gerado pela precessao dos spins no interior da bobina. O decaimento do sinal ocorre de forma
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exponencial, com o tempo caracteristico T,, que agora inclui a relaxagao transversal devido a nao

homogeneidade do campo externo B,. E através de um procedimento matematico chamado

Transformada de Furier coverte-se o tempo em frequéncia e determina-se a frequéncia de

ressonancia. A aquisicio da Fid deve ser realizada diariamente antes do inicio das analises. Se
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Figura 11. a) Interface do programa Compseq, com exemplo da Fid de uma amostra de agua
observado através do experimento Bloch decay; b) Espectro dos nticleos de 'H de uma amostra

de 4gua. A indicagao de 0.0 Hz demonstra que a frequéncia estd ajustada.

2.3.7. Sequéncia de pulsos para determinag¢do de T;: Inversdao-Recuperac¢ao

A técnica chamada de Inversao-Recuperacio (IR) ¢ uma das mais utilizadas para
determinacao de T1 e serve para a determinacao do tempo necessirio para que toda a
magnetizagao se recupere em direcao a B, o que permite mensurar o tempo necessario entre os
experimentos, ou seja, tempo necessario para a recuperagao do estado de equilibrio para que se
repira o experimento.

A sequéncia de pulsos utilizada para determinar T, é composta pela aplicacao de um pulso
inicial de 180° seguido por um intervalo de tempo 71 e um segundo pulso de 90° em relacao a B,.
A recuperacdo da magnetizag¢do se dia conforme a equagdo 7 com uma constante de tempo T.
Para que haja completa recuperagdo da magnetizagao, deve-se aguardar 5 x T, (M = 99,30% M) e

esse tempo passa a ser utilizado como referéncia para todos os experimentos realizados.

2.3.8. Ensaio para determinagao do te (weak enconding regime)

A determinagdao de “te” (tempo de codificagdo) é realizada de forma empirica com o
objetivo de adquirir a maior defasagem possivel dos spins no plano x-y, desde que ela nao
ultrapasse 360° de defasagem, ou seja, os spins na posi¢ao de maior campo magnético nao devem
dar uma volta completa em relagao a aqueles no menor campo magnético, pois neste caso seriam
indistinguiveis (LISITZA; SONG, 2001). Para tal, uma sequéncia de experimentos DDIF é
realizada, variando t. e a amplitude do sinal é monitorada. Para que o decaimento de DDIF possa
ser associado a dimensao dos poros, DDIF deve estar em regime de codificagao fraca, ou seja, o

decaimento de DDIF deve ocorrer apenas pela agio dos campos magnéticos internos. O que
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caracteriza o regime de codificagdo fraca é um crescimento linear da amplitude inicial de DDIF,
pois quando o aumento da amplitude deixa de ser linear é indicativo que se da o regime de

codificagao forte, quando o sinal medido se torna dependente de outros processos.

2.3.9. Ensaio D1 e Ref

Todo esse trabalho foi realizado em estreita colaboragao com a empresa FIT desenvolveu um
software especifico para o experimento, automatizando todo o processo, eliminando os erros
operacionais e otimizando o tempo de realizacao dos experimentos. Em seguida, as amostras saturadas
foram analisadas alterando o tempo de difusio para a sequéncia D1 e REF, obtendo-se espectros

conforme ilustrados na fig. 12:
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Fig. 12. (A) Exemplo dos experimentos DDIF e Referéncia (D1 e R, respectivamente),
lustrando o maior decaimento inicial de DDIF em relacao a Referéncia devido a difusdo causada
pelos gradientes internos da amostra; (B) Diferenca entre D1 e R apds normalizagio das
intensidades (tdif longo) onde se obtem o decaimento devido somente a difusio no gradiente

interno da amostra.

Os sinais de eco (D1) sofrem um decaimento adicional em relacio a sequéncia de
referéncia (REF), em fun¢do do aumento do tempo de difusao. A diferenca do decaimento entre
as duas sequéncias esta relacionada ao diametro de poros. Para a obten¢do do decaimento devido
somente ao gradiente interno subtrai-se a contribui¢ao de REF em D1, através da equagao D1(td)
— R(td)*a,, em que a, é determinado pela relagaio D1(td)/R(td) para o tempo de difusio longo,
definido como o td em que o decaimento de D1 se Iguala ao do REF (as curvas ficam paralelas).

A magnetizagao do sinal de DDIF evolui de acordo com a seguinte equagio:
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SAIE =AM 1™ Y e (18)

Em que Sy € o sinal obtido em DDIF, a, é a constante de normalizacao D1/Ref, Mddif é
a amplitude do sinal de DDIF, td é o tempo de difusao e 10 é o tempo de decaimento
caracteristico, relacionado ao tamanho do poro. Ele pode ser obtido por ajustes
multiexponenciais, ou através de um procedimento matematico chamada Transformada Inversa
de Laplace, onde obtém-se a distribuicdo dos tempos de dacaimento (i.e. distribuicio dos
tamanhos de poros) e nao valores discretos médios como no caso dos ajustes multi-exponenciais.

Como resultado, os diametros de poros podem ser relacionados aos tempos de difusao das

sequencias D1 e REF (LIU et al, 2014):
A = 2 % 440V D Tttt (19)

Em que d ¢ o diametro do poro, D ¢ o coeficiente de difusao da agua e -t é a constante
de tempo do decaimento exponencial. No modelo proposto por Song (SONG, 2003), a relacao
supetficie/volume dos poros foi calibrada utilizando-se esferas de vidro e é representada por =,
considerando a raziao superficie/volume de uma esfera. Em uma segunda abordagem do método,
foi utilizada uma segunda razao superficie/volume proposta por Liu (LIU et al., 2014), em que a
razdo superficie/volume para rochas corresponde a 8,98.

Considerando que a amplitude de DDIF esta relacionada ao volume de agua presente na
amostra, basta ajustar uma equacao de regressao linear entre a intensidade do sinal e o conteudo
conhecido de agua de cada amostra, obtidos da CRA (Fig 19) e assim ¢ possivel utilizar a
amplitude de DDIF em fung¢dao do diametro de poros para se estimar o volume total de cada
classe de poros (Fig 20). A soma acumulada dessa distribuigdao, obtida pela analise da amostra
saturada (7,5 h) coincide com toda a CRA, cujo tempo de aquisi¢do dos dados foi superior a 2
meses, além de se ter uma resolugdo muito superior e se obter diretamente a distribuicdo dos
tamanhos de poros utilizando-se um modelo fisico teoricamente bem fundamentado sem a
necessidade de premissas nem sempre atendidas (exceto a geometria dos poros, que ja foi
demonstrado teoricamente nao desvia muito de geometrias mais complexas), como no caso de

associar a retengao de agua a poros que se comportariam como capilares.
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3.1. Granulometria dos solos estudado
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Na tabela 2 sao apresentados os atributos para caracterizacio fisica dos solos estudados.

Conforme esperado, os solos amostrados apresentaram teores de argila contrastantes.

Tabela 2. Distribuicao de particulas e tabela textural dos solos estudados

Solos Profundidade Areia total Silte Argila

(cm) (g.Kg™h) (g.Kg™h (g.Kg™h Classificagdo textural
Neossolo 17-21 902 23 75 Areia
Latossolo Vermelho Amarelo 17-21 789 37 174 Franco-arenoso
Latossolo Vermelho 17-21 258 216 526 Argila

3.2. Determinagao da CRA através do método referéncia

Devido ao tempo disponivel para experimentagao, a determinacao das CRA’s através do

método referéncia foram realizadas apenas para o Neossolo Quartzarénico e até a tensio de 100

kPa. A tabela 3 apresenta a variacio do teor de umidade 0 das amostras em func¢io do acréscimo

da tensao T.

Tabela 3. Contetddo de agua a base de volume para cada uma das tensdes aplicadas na mesa de

tensao e camaras de pressao. Valores apresentados para cada amostra e para a média, além do

desvio padrio entre as amostras para cada tensao.

Tensdo Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Amostra 4 Amostra 5 Amostra 6 Amostra 7 Média Desv. Pad.
(kPa) 0 (m’m?)
0,1 0.385 0.351 0.376 0.368 0.360 0.344 0.364 0.364 0.014
1 0.319 0.313 0.341 0.330 0.316 0.299 0.337 0.322 0.015
2 0.304 0.292 0.328 0.316 0.302 0.288 0.323 0.308 0.015
3 0.273 0.258 0.289 0.279 0.272 0.247 0.281 0.271 0.014
6 0.144 0.130 0.144 0.145 0.139 0.139 0.142 0.140 0.005
10 0.102 0.086 0.099 0.101 0.098 0.112 0.097 0.099 0.008
33 0.041 0.034 0.045 0.048 0.039 0.042 0.045 0.042 0.005
50 0.040 0.024 0.041 0.044 0.033 0.040 0.034 0.037 0.007
100 0.040 0.019 0.038 0.038 0.040 0.036 0.033 0.035 0.007

Pode-se perceber pela tabela 3, através do baixo desvio-padrao calculado para 0 entre as

repeti¢oes nas diferentes tensdes, que se trata de um solo bastante homogéneo com relagdo a
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porosidade. E possivel também constatar a diminui¢io acentuada de 0 até a tensio de 33 kPa,
quando o conteudo de agua a base de volume na amostra esta por volta de 10% em relagao a 6
inicial. Considerando a classifica¢do do tamanho de poros proposta por Kooevar aplicada a
equacdo da capilaridade considerando poros cilindricos, o volume de macroporos corresponde ao
volume de 4gua capaz de ser retido pela matriz do solo até a tensao de 3 kPa, enquanto os
mesoporos permanecem na amostra até serem submetidos a tensao de 10 kPa. Sendo assim, para
este solo cerca de 70 % dos volumes de poros esta entre macro e mesoporos, consequéncia do

alto teor de areia (90%).

Na tabela 4, sdo apresentados os parametros de ajuste da equacao de Van Genuchten das
CRA’s. O ajuste das curvas foi realizado para cada amostra bem como com a média de todas as
amostras. Para a realizacio do ajuste, foi utilizado como 0r o Conteido volumétrico de dgua

obtido na maior tensao aplicada, de 100 kPa.

Tabela 4. Parametros obtidos com o ajuste das CRA’s individuais ¢ com todos os pontos e

respectivos coeficientes de determinagao

Repeticdo 0s Or a n m R?
m3.m'3_ kPa™
1 0.362566 0.030732 0.331889 2.2786 0.561134 0.98
2 0.338802 0.018815 0.299392 2.441417 0.590402 0.99
3 0.362575 0.038385 0.273233 2.787599 0.641268 0.99
4 0.354689 0.038665 0.284023 2.619295 0.618218 0.99
5 0.342775 0.032864 0.282612 2.578218 0.612135 0.99
6 0.332531 0.028324 0.327567 2.163009 0.537681 0.98
7 0.355532 0.034124 0.273473 2.726152 0.633183 0.99

Curva comas médias  0.349431 0.032328 0.291846 2.515717 0.602499 0.99

O ajuste com apenas 8 pontos para representar a relacdo 0/t considerando as tensoes de
até 100 kPa, as curvas resultantes apresentaram ajustes entre 98% e 99%, o que indica um alto
poder representativo. Em outras palavras pode-se dizer a curva ajustada representa bem a relagao

0/1 para o solo analisado, a0 menos até a tensao maxima aferida.
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Figura 13. Curva de retencao da agua no solo, obtida através das médias de todas as

amostras ajustada pela equacao de Van Genuchten com o critério de parametrizacio de Mualen

m=1-1/n.

Pode-se observar pela curva de reten¢io do Neossolo Quartzarénico uma acentuada
declividade préxima a tensao de 10 kPa, o que caracteriza a porosidade uniforme tipica de solos
compostos por particulas maiores como arenosos e franco-arenosos (REICHARD E TIMM,
2004). A uma tensdo aplicada de 10 kPa, (tensio considerada limite entre meso e microporos),
resta aproximadamente 30 % de umidade na amostra, o que corresponde ao volume de
microporos e, a partir de 100 kPa, o conteudo de agua permanece constante. Embora tenha
havido uma pequena redugio de 0 entre as tensdes de 50 e 100 kPa, a auséncia de anilises em
maiores tensoes faz com que o comportamento da curva a partir de 100 kPa seja incerto, pois
geralmente o ajuste para este método é realizado apés a determinagio de 0y em 1.500 kPa (0,). E
possivel que hajam classes de poros que drenariam da amostra no intervalo entre 100 e 1500 kPa,
fazendo com que o ajuste utilizando 0r em 100 kPa superestime a o contetido de dgua residual.

O perfil da CRA observado na Figura 14 pode ser relacionado aos contetdos de agua das
amostras com os “diametros maximos equivalentes” dos poros, ao converter as tensoes aplicadas
em raios de poros equivalentes através da equacao da Capilaridade (Eq. 12), modelo e que os
poros do solo sao considerados como tubos capilares para que a tensdo aplicada possa ser

convertida em diametro de poros saturados (LIBARDI, 2018).
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Figura 14. Curva da funcio frequéncia acumulada de raios

Considerando que a frequéncia acumulada de raio de poros equivalentes foi estimada com
base na curva de retencdo, deve-se atentar, assim como na curva de retencao, ao volume estimado
de poros menores que 1,46 um (medida de poro equivalente a 100 kPa), que permanece quase
constante pelo fato do ajuste ter sido realizado com 0, determinado a 100 kPa. Outra observaciao
sobre a figura 14 ¢ a substituicio do eixo das ordenadas por % de volume de poros, em que a
fracao volumétrica ¢ calculada dividindo-se o volume de cada tamanho de poro pelo volume total
do poro. Outra observagao pertinente é a nao sensibilidade do método para estimar a frequéncia
de volume de poros entre os pontos obtidos empiricamente. Por exemplo, é possivel afirmar pelo
grafico que 36 % do volume de poros sio poros de tamanhos entre 49,5 e 27,7 um, porém nao é

possivel determinar a distribui¢do de tamanhos neste intervalo.

3.3. Determinacao da distribuicao dos tamanhos de poros por RMN
3.3.1. Ensaio Inversdo/Recuperagio para determinagdo de T1

O ensaio de inversio/recuperagio € realizado para definit o tempo de repeticio das
sequéncias de pulsos, pois mesmo que se tenha intensidade do sinal para que se adquira apenas
um transiente, é necessario a realizagdao de todo ciclo de fases, que para o experimento REF sio 8
passos (Song, 2003), e entre cada passos ¢ necessario aguardar pelo menos 5 x. Para a realizagao

do ensaio, foi utilizada a amostra que teoricamente teria o maior tempo total de relaxacdo e que
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no caso foi o Neossolo Quartzarénico (menos oxidica) e apresentou essencialmente dois

dominios com T1 de 335 e 22 ms (fig. 15).
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O tempo determinado através deste ensaio foi utilizado como referéncia em todos os ensaios

subsequentes, como o tempo necessario para que a relaxagdo cesse e se possa dar inicio a uma nova

analise. Quando a constante T1 é muito longa, uma analise de RMN também tera um tempo de analise

muito longo, uma vez que cada sequéncia de pulsos deve ocorrer apds um intervalo entre sequéncias da

ordem de 5 vezes T1. No caso do Neossolo, o intervalo entre anilises adotado foi de 1,5 s.

Considerando que para cada ponto de DDIF e REF foram sio realizadas 4 repeticdes com um ciclo de

fases de 8 passos, temos 36 32 sequéncias que devem ser espagadas de pelo menos 1,5 s, 0 aumento de

T1 passa a ser relevante. Esse valor também define o limite superior da técnica: 2¥4,49%(D*T1)1/2 =

550 um.

3.3.2. Ensaio para determinacao de t.

Para determinagao de t, foram realizados experimentos DDIF com t, de 5 a 60 ys, seguidos por

uma analise da variacdo das amplitudes obtidas em E(td) — R(td)*a,. O limite da codificagdo fraca foi
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definido a partir da maior amplitude de E(td) — R(td)*a0 na regiao linear, no caso com e de 40 us (FIG.

16). Que por sua vez define o limite inferior do tamanho de poros 2*4.49*(D*te)1/2 = 3 um.
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Fig. 16— Experimento para calibracao de t., em que a amplitude do sinal E-R*a, ¢ monitorada em

funcao da vaiacao de t.. Pode-se observar o aumento linear da amplitude até 40 ps.

A determinacio de t. foi realizada na amostra com maior conteido de argila,
considerando que quanto maior a quantidade de 6xidos presentes na amostra, maior a ocorréncia
de gradientes magnéticos internos, maior a velocidade da relaxa¢do. Na ocasido da calibragao, por
nao ter sido possivel utilizar o Latossolo Vermelho (assunto a ser abordado no item 3.3.6), a
calibracio foi realizada com o Latossolo Vermelho Amarelo.

Pode-se observar o aumento linear da amplitude do sinal com o aumento do tempo até
40us, tempo utilizado como referéncia nos ensaios. Embora a amplitude de E-R*a, com t, de 35
us tenha apresntado um decréscimo em relagao a t. de 30 s, o limite do comportamento linear do
aumento da amplitude foi considerado 40 ps. Mesmo o ponto em 50 us tendo apresentado um
aumento em relacdo ao anterior, o comportamento nao-linear sugere que outros processos de

relaxagao estejam ocorrendo e nao compreende mais o regime de codificagao fraca.

3.3.3. Determinag¢ao do nimero de pontos de DDIF
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A escolha de numero de pontos ou tempos de difusao a serem gerados foi realizada em
funcao da precisao dos ajustes. Foram realizados experimentos com 25, 50 e 100 pontos em uma
amostra de Latossolo. Utilizou-se como critério que os decaimentos eram de 3 populac¢des de
tamanho de poros (ajustes tri-exponenciais — 7 pardmetros), com 25 pontos experimentias
(25 tdif) tem-se apenas pouco mais de 3 pontos experimentais para cada parametro
estimado, o que € muito pouco e ainda resultou em coeficientes de determinacdo menores
que com 50 e 100 pontos, e visto que estes foram similares, optou-se por 50 valores de tdif
exponencialmente espagados partindo de 10 us até 3 s, conforme determinado no experimento
de inversio/recuperacio visto que o limite supetior é dado por \ (D.T1). com 3 s praticamente
nao ha mais magnetizacio detectavel no plano x-y. Para tal, foram realizados 36 scans por

amostra o que resultou em 7:30 h para que cada analise fosse realizada.

3.3.4. Ensaios DDIF

A seguir, empregou-se a transformada inversa de Laplace para converter os decaimentos
experimentais (DDIF) em distribuicao de tempos de decaimento em fungao do gradiente interno,
convertido para tamanho de poros pela relagio 2*4,49%(D*10)1/2. Os graficos gerados
representam as diferentes classes de poros detectadas via RMN em fungdo do sinal de DDIF,

assim como o volume total de cada classe de tamanho de poros (eixo y).
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Figura 18. Exemplo de resultado da distribuicio de tamanho de poros apds aplicagio da
transformada Inversa de Laplace.

No resultado acima, é possivel observar 6 classes distintas de tamanho de poros, obtidas
através da ILT realizada com o parametro de regularizagao de Tikhonov otimizado para a de
0.01. O modelo fornesce uma maior descricao de classes de tamanho de poros, inclusive sugere
intervalos de tamanhos em que os poros nao ocorrem.

Para associar a amplitude do sinal ao contetdo de agua presente nas amostras, foi realizada
uma curva de calibra¢do associando a amplitude do sinal de DDIF ao volume conhecido das
amostras que apresentou um coeficiente de variacio de 0,997 (fig. 19), o que permitiu associar

diretamente a intensidade do sinal de DDIF ao respectivo volume de poros.
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Fig. 19. Curva de calibra¢do do conteido de agua das amostras em fungdo da intensidade do

sinal inicial de DDIF.

Em seguida, a frequéncia acumulada de volume de poros foi obtida pela integral dos

dados gerados pela ILT (Fig 20).
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Figura 20. Frequéncia acumulada do volume de poros obtida através do método DDIF para a

amostra 2 do Neossolo Quartzarénico.

O grafico da figura acima apresenta a sensibilidade do método quanto as diferentes classes
de tamanho de poros. A linha vermelha foi obtida a partir da integral dos volumes de poros
determinados pela Transformada inversa de Laplace utilizando o parametro Tikhonov «
otimizado, ou seja, com o maior detalhamento possivel das classes de poros. Os “degraus” da
curva obtida por RMN representam as contribuices em volume das diferentes classes de
tamanho de poros. Como a curva de reten¢do nio apresenta tal grau de detalhamento para
estimar diferentes classes de poros, o ajuste aparenta nao ser perfeito, de qualquer forma ¢é
promissor até mesmo a concordancia entre os degraus observados na integral da curva de
distribui¢ao dos tamonhos dos poros obtidos por RMN e os dados da CRA, por exemplo, o
pequeno acréscimo da CRA ao redor de 5 um coincide com o RMN, assim como com 11 e 12
um, sendo que a RMN ainda teve a vantagem de identificar uma classe de poros em torno de 10
um nao detectada pela CRA. Vale ressaltar que os dados por RMN foram obtidos em uma tnica
medida de 7,5 h da amostra saturada e a coincidéncia ¢é satisfatéria para o método de referéncia
da mesma amostra que demorou mais de 2 meses e nio foi finalizado (apenas até 100 kPa),

deixando evidente a vantagem do método proposto.



44

0.40

®  Sample 2
RMN saturada -

0.32

0.24

(0) m°m

0.16

0.08

0.1 1 10 100 1000
Raio do poro (um)

Figura 21. Frequéncia acumulada de raios de poros com o coeficiente de suavizagao o de 1,0.

A seguir para se obter os parametros da equagdo de van Genuchten, a partir de uma
medida com uma amostra saturada de Neossolo Quartzarénico, a unidade do eixo das abcissas
(raio de poros) foi convertida em tensiao a partir da equagao 12. Em seguida, as curvas obtidas
foram analizadas em conjunto com as determinadas através do modelo proposto por Van

Genuchten.
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Figura 21. Curva de retencao da agua no solo estimada pelos pontos obtidos
empiricamente, método referéncia (Van Genuchten) por RMN (DDIF) utilizando o = 0,1 e para

a amostra saturada e submetida a tensao de 1 kPa.

A curva representada na figura 21 (referente a amostra 3) ¢ de uma maneira geral
representativa quanto aos resultados obtidos para as 7 amostras, e permite comparar 0s pontos
obtidos empiricamente, a curva ajustada pelo método proposto por Van Genuchten, bem como
as curvas determinadas por RMN na amostra 3 saturada e submetida a 1 kPa. Logo no inicio da
curva, equivalente a amostra saturada e submetida a 1 kPa, as curvas geradas por RMN coincidem
perfeitamente com os pontos empiricos, o que demonstra a eficacia da calibragao do contetdo
volumétrico de agua por RMN. Em seguida, as curvas obtidas por RMN apresentam a inclinagao
mais acentuada entre 1 e 6 kPa, enquanto para os pontos empiricos e consequentemente a curva
ajustada através da equacao de Van Genuchten apresenta o ponto de maior inflexdo entre 3 e 6
kPa. Quando as curvas atingem a tensao de 10 kPa (tensio considerada limite entre meso e
microporos) as curvas elaboradas a partir de DDIF parecem estar superestimadas. Quando as
curvas atingem a tensio de 100 kPa, tensao limite da obtencdo dos pontos empiricos, a curva
ajustada pelo método referéncia apresenta um comportamento quase continuo até 1500 kPa,
possivelmente pelo fato da utilizagao de 0 em 100 kPa como 0, da amostra. Por outro lado, as
curvas obtidas via RMN apresentam um acentuado decaimento apds 100 kPa, o que sugere uma

nova classe de tamanho de poros que permaneceu além da tensao de 100 kPa. A figura 18
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demonstra a presenca de uma classe de poros menores do que os que possivelmente seriam

drenados pela tensao de 100 kPa (equivalente a poros de 1,45 um).

Com o objetivo de comparar os resultados com os obtidos através do método referéncia,
as curvas geradas por RMN foram ajustados pela equacao de Van Genuchten, utilizando-se o
parametro de suavizacao d de 1,0 e de 0,1 e considerando a tensao aplicada até 100 kPa (mesmo

limite dos dados empiricos).
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Figura 21. Comparagio entre os parametros obtidos através do ajuste das CRA’s
determinadas através do método referéncia, RMN (x = 0.1) e RMN («x = 1,0) e respectivos

intervalos de confianca a 95%.

E possivel constatar pelos resultados que nio houve diferenca estatistica entre nenhum
dos parametros da equagdo de Van Genuchten estimados por RMN utilizando os parametros de
suavizagao « = 1 ou 0,1. Quando comparados com o método referéncia, o parametro « foi o que
apresentou maior divergéncia (diferiu estatisticamente para todas as amostras), sendo

superestimado nas medidas por RMN. O parametro n nao diferiu estatisticamente entre as
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amostras, demonstrando fidelidade entre os métodos quanto ao ponto de inclinagaio das CRA’s,
bem como 6,. Com relagao a 0,, embora o método referéncia tenha sido ligeiramente superior em

todas as amostras, diferiu estatisticamente de apenas 2 amostras.

3.3.5. Latossolo

Embora o tempo disponivel para a realizaciao da curva de reten¢dao do Latossolo ndo tenha
sido suficiente, foi possivel realizar os ensaios DDIF com as amostras saturadas e submetidas a

tensao de 1 kPa.
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Figura 22. Distribuicdo do tamanho de poros do Latossolo Vermelho Amarelo e espectiva

frequéncia acumulada de raios

Embora para o Larossolo Vermelho Amarelo niao haja dados para serem comparados
com o método proposto, a analise por RMN apontou para este solo um maior nimero de classes
de tamanho de poros, que variou de 0,2 a 230 pm. O resultado ¢é interessante, pois novamente
abrange a maioria dos pontos utilizados para determinar as CRA’s. As andlises tidas como
referéncia para este trabalho serdo também realizadas para este solo, com o objetivo de analisar o

potencial uso da técnica.
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3.3.6. Latossolo Vermelho

Foi realizado um teste com uma amostra do Latossolo Vermelho, onde nio foi possivel o
ajuste da frequéncia de ressonancia. Uma hipétese é que o elevado teor de argila (52,6%) exerca

forte influéncia sobre a magnetizacao, fazendo com que o sinal se perca completamente (ROY,

2008).
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Figura 20. Tentativa de ajuste de frequéncia para analise do Nitossolo. O espectro gerado pela

FID aparenta ser apenas ruido.
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4. CONCLUSOES

Foi possivel estimar, através da metodologia proposta (DDIF), com uma unica analise e
maior detalhamento, a distribui¢io da porosidade do Neossolo Quartzarénico e do Latossolo
Vermelho e Amarelo.

Para o Neossolo Quarzarénico, a frequéncia acumulada de raio de poros foi utilizada para
estimar a curva de reten¢ao da agua no solo e posterior obtenc¢ao dos parametros ajustados pela
equacdo de Van Genuchten. Apenas o parametro a diferiu estatisticamente em todas as amostras,
enquanto os parametros n ¢ 0, ndo diferiram estatisticamente dos parametros obtidos a pattir do
método referéncia, considerando um intervalo de confian¢a de 95%. Quanto ao parametro 0,, o
método DDIF foi superior em apenas 2 amostras.

Foi possivel constatar o grande potencial da RMN para a Fisica do Solo. Ap6s a calibragao,
com apenas uma analise de 7,5 h por amostra saturada foi possivel estimar a distribuicio da
maior parte da porosidade e até associar essa distribuicio a0 comportamento fisico hidrico do
Neossolo Quartzarénico, enquanto através do método convencional foram necessarios
aproximadamente dois meses. Para validacao do método, mais tipos de solo, bem como analises

diretas da porosidade devem ser empregadas.
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