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Resumen

La cuantificación de la materia orgánica y los fluidos contenidos en rocas madre
de petróleo en yacimientos de shale es un objetivo fundamental para la evaluación
petrof́ısica y geoqúımica del potencial de producción de un pozo. Con rocas shale
se hace referencia a rocas sedimentarias, fisibles, de grano fino, que se caracterizan
por presentar ultrabaja permeabilidad y baja porosidad, además de contener gran-
des cantidades de materia orgánica en su composición, lo que aporta un grado de
complejidad a la hora de aplicar técnicas de estudio convencionales de Resonancia
Magnética Nuclear (RMN) sobre protones.

La RMN es un método rápido, confiable y no destructivo, ampliamente utilizado.
Se encuentra en literatura que la medición de mapas de correlación T1 − T2 repre-
senta un aspecto crucial a la hora de identificar la presencia de materia orgánica
sólida, hidrocarburos y otros compuestos de interés en estas formaciones.

En el presente trabajo se propuso la implementación de experimentos de RMN
para la caracterización de la materia orgánica en reservorios no convencionales de
rocas shale, como los presentes en la formación de Vaca Muerta. En particular, se
demostró que es posible combinar secuencias de pulsos de RMN del estado sólido
basadas en coherencias cuánticas múltiples con mapas de correlación T1 − T2 y de
esta manera filtrar exclusivamente las señales provenientes de interacciones dipolares
fuertes (sistemas sólidos). Esto permite caracterizar y cuantificar la materia orgánica
de las rocas shale con posible extensión a la cuantificación del grado de madurez del
yacimiento.
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importante es dar lo mejor de uno.
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Caṕıtulo 1

Introducción

La búsqueda de fuentes energéticas sostenibles y la creciente demanda mundial
de petróleo han llevado a una mayor atención hacia los yacimientos de petróleo no
convencionales. En 2011, Repsol YPF anunció la existencia de roca “shale” en la
cuenca neuquina en Argentina. El yacimiento de Vaca Muerta representa a partir
de alĺı la esperanza de salida de la crisis energética que se comenzaba a gestar en el
páıs, evidenciada principalmente en la disminución de la reserva de hidrocarburos,
que presentó su nivel más bajo en el año 2012[1]. Esta roca shale, a diferencia de
un yacimiento convencional, presenta un desaf́ıo técnico y ambiental a la hora de su
extracción.

En un pozo convencional, que está compuesto principalmente por areniscas y
carbonatos, la roca presenta una alta porosidad y permeabilidad, lo que significa
que tiene la capacidad de permitir la facilidad de circulación del fluido, además de
poros interconectados disponibles para almacenar el hidrocarburo. Esto hace que el
petróleo y el gas migre hacia la superficie y se almacene debajo de la roca sello, de
donde se puede extraer [2].

Figura 1.1: Representación de un yacimiento convencional y uno no convencional.
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El término shale hace referencia geológicamente a una roca sedimentaria que
suele formarse a partir de la descomposición de feldespatos. Contiene principalmen-
te cuarzo, mica, pirita, arcillas y materia orgánica, como querógenos y bitúmenes.
Según estudios geológicos, puede representar hasta tres cuartos de toda la roca
sedimentaria de la tierra. La formación de este tipo de rocas comienza con la acu-
mulación de sedimentos en el lecho marino que contienen part́ıculas minerales y
materia orgánica. Con el paso del tiempo, estos sedimentos se acumulan en capas
donde la presión de las capas superiores y la compactación de los sedimentos infe-
riores provocan la consolidación de los materiales, formando la roca sedimentaria
llamada lutita.

La materia orgánica, que proviene principalmente de restos de plantas y microor-
ganismos marinos, se mezcla con los sedimentos. A medida que la presión y tempe-
ratura aumentan en las capas, la lutita experimenta un proceso llamado Maduración
Térmica, en el cual se descompone, transformándose en querógeno y bitumen, entre
otros.

El querógeno es una mezcla compleja de compuestos qúımicos orgánicos que
constituyen la fracción más abundante de la materia orgánica en rocas sedimenta-
rias. Es insoluble en los solventes orgánicos habituales como el diclorometano y el
metanol. Dado que el querógeno es una mezcla de materiales orgánicos, no se define
por una fórmula qúımica única. Su composición qúımica vaŕıa considerablemente
entre e incluso dentro de las formaciones sedimentarias, pero en general tiene una
estructura macromolecular compleja compuesta en mayor medida por carbonos e
hidrógenos.

El bitumen, también conocido como petróleo pesado, es la fracción de materia
orgánica de alta viscosidad que śı es soluble con solventes orgánicos, y contiene menos
hidrógeno y ox́ıgeno en comparación con los petróleos más ligeros. Es considerado
como el estadio intermedio entre el querógeno y el petróleo. Si bien su composición
depende de la fuente cruda de la cual proviene, al igual que los querógenos, se
caracterizan por una gran cantidad de hidrógenos que van a ser fundamentales en
la aplicación de técnicas de resonancia magnética nuclear para su estudio.

Los yacimientos no convencionales se caracterizan entonces por tener baja poro-
sidad (fracción del volumen de huecos sobre el volumen total) y ultrabaja permeabi-
lidad (conexión entre poros). Por acción de la presión y temperatura, principalmente
generada por estar tan profundo en la tierra, esta materia orgánica se convierte en
petróleo y gas, productos que quedan atrapados en los poros de la matriz mine-
ral inorgánica por sus caracteŕısticas de baja permeabilidad, como también en los
nano poros de la matriz orgánica. Además, tanto en estos poros como ligados a las
estructuras de las arcillas, encontramos en las rocas la presencia de agua[2].

Para determinar la calidad de un reservorio se utilizan ciertas medidas de canti-
dad y tipo de material orgánico en las rocas, ya que esto es medida de la capacidad
de maduración y formación de hidrocarburos. Un ejemplo de esto es el hecho de que
el gas natural tienda a alojarse en los poros orgánicos generados por el querógeno,
por lo que la presencia de dicha materia orgánica es indicativa de la calidad de reser-
vorio. La posibilidad de producción de hidrocarburos a partir de la descomposición
térmica del querógeno, que genera productos de menor peso molecular y a mucha
mayor velocidad comparado con la maduración natural, explica la importancia de la
caracterización de los querógenos. Es por estas razones que resulta de suma impor-
tancia la identificación y cuantificación del material orgánico crudo presente en estas
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formaciones rocosas, y la resonancia magnética nuclear (RMN) se presenta como la
herramienta óptima para hacer uso del gran porcentaje de hidrógeno presente en las
muestras de interés, estudiándolas de manera no invasiva.

La complejidad de las rocas y fluidos en los yacimientos no convencionales pre-
senta un desaf́ıo significativo para los enfoques tradicionales en la evaluación de
formaciones geológicas debido a la litoloǵıa compleja y composición fluida, además
de la baja porosidad y permeabilidad ya mencionadas. Las técnicas habituales de
RMN permiten medir la porosidad, cuantificación de volúmenes de querógeno, la
identificación de los fluidos presentes en la muestra, aśı también como la determina-
ción de los entornos de confinamiento como los poros orgánicos de querógeno o los
poros minerales inorgánicos, y de esta manera, la determinación de los volúmenes
de fluido ligado frente a fluido móvil.

Figura 1.2: Ilustración de un mapa T1 − T2 en campo medio (13 Mhz) para todos
los componentes presentes en roca shale. Reproducido de [3].

Dentro de las posibilidades que da la técnica de RMN para caracterización de
muestras, se ha avanzado mucho en lo que se refiere a técnicas que utilizan procesos
de relajación, conocidos como T1 o relajación esṕın-red y T2 o relajación esṕın-esṕın,
que se detallaran en el caṕıtulo siguiente. Por ejemplo, el registro de relajación
T2 por RMN se ha utilizado regularmente en yacimientos no convencionales para
medir la porosidad total y el volumen de fluido ligado [4]. Una dificultad surge en
muestras que presentan mezcla de fases, las señales provenientes de todas ellas se
superponen, dificultando el estudio de la misma a partir de un único proceso de
relajación. Experimentos bidimensionales de RMN permiten correlacionar los dos
procesos de relajación, lo que da la posibilidad de mejores asignaciones. La medición
de la relación T1/T2 mediante RMN se ha demostrado cŕıtica para identificar la
composición de fluidos como querógeno, bitumen, aceites ligeros/pesados, gases y
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agua en estas formaciones. Los mapas de correlación, como el ejemplificado en la
Figura 1.2, mejoran la resolución de la señal.

En el mapa modelo se pueden observar las distintas poblaciones más caracteŕısti-
cas de una muestra de roca shale, localizadas por las relaciones entre sus tiempos de
relajación[5]. La ĺınea punteada indica la región en la que los tiempos de relajación
tienen una relación T1/T2 = 1, esto ocurre por ejemplo en los fluidos libres. Debido
a la naturaleza mixta de los poros inorgánicos, los tiempos de relajación T2 de estos
fluidos se reducen y las relaciones T1/T2 oscilan entre 1 y 2. La porosidad orgánica
resulta en un tiempo T2 muy corto y la relación entre los tiempos cae en el rango de
entre 2 y 6. El agua ligada a la arcilla tiene una relación T1/T2 también entre 1 y
2. Por su parte, el bitumen viscoso tiene un T2 muy corto que podŕıa superponerse
con el del agua ligada, presentando la primera dificultad a la hora de adquirir estos
mapas en estas muestras mixtas. Por último, el querógeno presenta el tiempo T2 más
corto de todos, principalmente por la gran presencia de interacciones dipolares no
promediadas, que aumentan la velocidad de relajación. Los tiempos T1 de la materia
más sólida tienden a ser largos, ya que la falta de fluctuación molecular resulta en
una ineficiencia a la hora de transferir enerǵıa al entorno, resultando en un mayor
tiempo hasta que la magnetización vuelva a su estado de equilibrio.

Además de la superposición de señal, existe una segunda limitación en la secuen-
cia utilizada generalmente para adquirir los mapas de correlación T1−T2 relacionada
con la imposibilidad de adquirir correctamente señales provenientes de componentes
de la muestra con tiempos cortos de relajación. Esto ocurre por la limitación en los
tiempos de eco utilizados durante la secuencia utilizada para adquirir las señales.
En este trabajo se propone una secuencia de pulso en la cual es posible, haciendo
uso de la interacción dipolar presente únicamente en las componentes sólidas de las
rocas, adquirir las señales que habitualmente tienen tiempos demasiados cortos y al
mismo tiempo eliminar la superposición de señales.
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Caṕıtulo 2

Resonancia Magnética Nuclear

La resonancia magnética es un fenómeno encontrado en sistemas magnéticos que
poseen tanto momento magnético como momento angular. La idea de resonancia
hace referencia a trabajar sobre el sistema estando en sintońıa con su frecuencia
magnética natural, que corresponde a la frecuencia de precesión giroscópica del mo-
mento magnético ante la existencia de un campo magnético externo. La resonancia
magnética permite obtener información sobre procesos de escala atómica, siendo el
núcleo un sistema que posee momento angular a partir de su esṕın y, por lo tanto,
uno con el que se puede trabajar.
Los núcleos atómicos se caracterizan por encontrarse en estados cuánticos, lo que
significa que las propiedades observadas en un núcleo singular pertenecen a un con-
junto discreto de posibilidades. En los experimentos de resonancia magnética nuclear
(RMN) entonces se trabaja con conjuntos de núcleos que actúan de manera indepen-
diente y por ende a nivel macroscópico el conjunto de part́ıculas parece continuo.
Si bien se trabaja con espines, una propiedad cuántica de las part́ıculas, estos se
utilizan solo en el sentido de que existe una proporcionalidad entre el momento
magnético y el momento angular. La cuantización de los momentos magnéticos se
emplea para calcular de manera semi-clásica la magnetización de equilibrio de una
muestra macroscópica. En el equilibrio termodinámico, la distribución de direcciones
de los momentos magnéticos individuales sigue la estad́ıstica de Boltzmann. Estudiar
ambas formulaciones proporciona una perspectiva adicional sobre el sistema.

2.1. Principios Elementales

El núcleo consiste en múltiples part́ıculas unidas de manera tal que en un dado
estado posee un momento magnético total µ⃗ y un momento angular total J⃗ . La razón
giromagnética γ, que es caracteŕıstica de cada núcleo, las relaciona según µ⃗ = γJ⃗ .
Se puede definir el momento de esṕın del núcleo a partir del momento angular total
como:

J⃗ = h̄⃗I, (2.1)

siendo h̄ la constante de Planck reducida. Por su parte, la proyección I⃗Z , que es el
momento de esṕın nuclear en la dirección del eje Z, tiene 2I+1 autovalores posibles,
siendo estos I, I-1,. . . ,0,. . . ,-I.

Para un núcleo en presencia de un campo magnético estático, el Hamiltoniano
H que describe la enerǵıa del sistema consta de múltiples términos que expresan las
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principales interacciones de esṕın;

H = Hz +Hrf +HD +HCS +HJ +HQ, (2.2)

donde Hz es la interacción Zeeman con el campo externo, Hrf la interacción
con el campo de radiofrecuencia, HD el acoplamiento dipolo-dipolo entre espines,
HCS la interacción debida al corrimiento qúımico que describe el apantallamiento
electrónico del campo externo sobre los espines, HJ el acoplamiento indirecto entre
espines electrónicos y HQ el acoplamiento cuadrupolar.

Cuando el campo magnético externo es nulo, los espines nucleares se encuen-
tran orientados de manera aleatoria, por lo que el momento magnético µ⃗ total es
cero, y los niveles energéticos son degenerados. Ahora, si lo que tengo es un campo
magnético externo estático B⃗0, elegido sin pérdida de generalidad en la dirección Z,
los momentos magnéticos nucleares se alinean, generando un momento magnético
total µ⃗ distinto de cero. En este caso habrá 2I+1 estados de esṕın posibles corres-
pondientes a lo que antes era la proyección de I⃗ sobre el eje Z. En este caso, el
Hamiltoniano de interacción entre el campo y los núcleos es:

Hz = −µ⃗ · H⃗ (2.3)

= −γh̄H0Iz (2.4)

Las enerǵıas permitidas son entonces E = −γh̄H0m dondem = I, I-1,. . . ,0,. . . ,-I.
De esta manera se levantó la degeneración por la interacción nuclear Zeeman, se-
parando las enerǵıas. Como es de esperar, la detección de estos niveles discretos de
enerǵıa va a depender de poder excitar a partir de alguna interacción la transición
entre estos niveles equi-espaciados, y aśı estudiar el espectro de absorción. Para sa-
tisfacer la conservación de enerǵıa, esta interacción debe ser dependiente del tiempo
y tener una frecuencia angular w tal que:

∆E = h̄w = −γh̄H0. (2.5)

Esta frecuencia w0 = −γH0 es conocida como la frecuencia de Larmor, que es la
frecuencia con la cual el esṕın precesa en el sistema de laboratorio alrededor de la
dirección del campo magnético externo cuando está en presencia de dicho campo.
En el equilibrio térmico, los espines pueblan los estados Zeeman por la presencia del
campo magnético B⃗0 siguiendo la distribución de Boltzmann. La diferencia entre la
población en el sentido del campo y aquella en sentido opuesto es lo que lleva a la
magnetización neta M⃗ alineada con B⃗0.

Resolviendo las ecuaciones diferenciales correspondientes a los cambios de pobla-
ción, se encuentra que en equilibrio térmico los espines nucleares pueblan los estados
según la distribución de Boltzmann:

N0
−

N0
+

= e−γh̄H0/kT , (2.6)

donde k es la constante de Boltzmann y T es la temperatura en Kelvin.
Como todos los espines del sistema van a estar rotando alrededor de la dirección

del campo, el promedio de la magnetización en el plano X-Y es cero, y la magneti-
zación de equilibrio estará asociada con la componente en la dirección del campo de
los vectores de momento angular con diferentes orientaciones.
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Si además del campo H0 estático, los espines son sometidos a un campo magnéti-
co de amplitud B1 que rota con una frecuencia wr y apunta en una dirección ar-
bitraria del plano X-Y, conocido también como campo de radiofrecuencia (r.f), se
puede observar que si la frecuencia de rotación del campo coincide con la frecuencia
de Larmor del esṕın este solo percibirá la presencia del campo B1, estático respecto
del sistema rotante propio de los espines.

El Hamiltoniano debido a la interacción con este campo es entonces:

Hrf ≈ −γh̄B1[cos(wt)Ix + sin(wt)Iy] (2.7)

Como se muestra en [6] en este caso los espines comenzaran un movimiento de

rotación alrededor de B⃗1, como se esquematiza en la Figura 2.1. En el caso en el
que el campo de r.f sea aplicado en resonancia, la magnetización M⃗ se rota en un
ángulo θ alrededor del eje Y´, definido como:

θ = γB1tp (2.8)

donde tp es la duración del pulso de r.f y B1 la amplitud del campo. Esta es la defi-
nición de un pulso, un campo aplicado por cierto tiempo y con una cierta amplitud
que genera una rotación de la magnetización de equilibrio que se encontraba en el
eje Z en un ángulo θ. Un pulso de r.f queda definido con el ángulo de volteo θ de
la magnetización y la fase ϕ que define el eje de rotación alrededor del cual se dio
el pulso. T́ıpicamente, en las secuencias de RMN se definen los pulsos teniendo en
cuenta ambos valores y se indica un pulso como θϕ. Por ejemplo, con 90x indicamos
un pulso que voltea la magnetización 90 grados alrededor del eje X.

Gracias a este campo perpendicular a la dirección del campo B⃗0 es que se puede
excitar a los espines fuera de su equilibrio para generar la señal de RMN al detectar
la respuesta del sistema ante la perturbación. La información del sistema se va a
obtener entonces estudiando como este vuelve al equilibrio termodinámico con el
campo externo aplicado.

Figura 2.1: Diagramas que muestran el comportamiento de un esṕın en presencia de
(A) un campo estático, (B) un campo estático y un campo rotando a la frecuencia de
resonancia representados en el sistema rotante, (C) un campo estático y un campo
rotando a una frecuencia cercana a la frecuencia de Larmor del esṕın representado
en el sistema rotante. Reproducido de [6]

Es necesario mantener en mente que los equipos de RMN utilizan la misma
bobina con la que generan el campo B1 en el plano X-Y para detectar la respuesta
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del sistema, por lo que la magnetización que se detecta es aquella que se encuentre
perpendicular al campo estático B⃗0.

Para poder trabajar con un Hamiltoniano independiente del tiempo se realiza un
cambio de coordenadas, pasando de un sistema de referencia estático a uno rotante
con frecuencia w alrededor del campo B⃗0.

Encontrar los tiempos caracteŕısticos en los que el sistema recupera el estado
de equilibrio luego de una perturbación otorga información esencial sobre el mismo.
Gracias a la teoŕıa de Bloch, los tiempos de relajación del sistema se pueden tratar
de manera independiente.

2.1.1. Interacción de acople dipolar

En comparación con sus dimensiones, la separación de núcleos atómicos en la
materia condensada es enorme. Sin embargo, los momentos magnéticos intŕınsecos
asociados con cada dipolo de esṕın nuclear ejercen una influencia muy grande sobre
sus vecinos a través del campo magnético producido por el dipolo, actuando sobre
los momentos dipolares de espines remotos.

El Hamiltoniano de un ensamble de pares de espines se puede escribir como[7]:

HD =
µ0

4π

∑
i<j

γiγjh̄r
−3
ij [I⃗i · I⃗j − 3(I⃗i · r⃗ij)(I⃗j · r⃗ij)r−2

ij ], (2.9)

donde I⃗ es el operador vectorial dado por Ixî + Iy ĵ + Izk̂. Si la atención se ubica
en un solo par de espines I, S separados una distancia r, la interacción representada
por el Hamiltoniano anterior se puede escribir como:

HD = I⃗ ·D · S⃗, (2.10)

donde D es el tensor de acople dipolar, con valores principales −d/2, −d/2 y +d,
con d la constante de acople dipolar:

d =
µ0γIγSh̄

4πr3
. (2.11)

El método de calcular la influencia de las interacciones dipolares en sólidos implica
solo utilizar la parte secular del Hamiltoniano HD, es decir, el tensor diagonalizado
eliminando los términos que no conmutan con el Hamiltoniano Zeeman. Para aco-
plamiento dipolar homonuclear, como el de interés en este trabajo, el Hamiltoniano
truncado es:

ĤD = h̄wD(3Î1z Î2z − Î1 · Î2), (2.12)

donde wD es la frecuencia de acoplamiento y representa la fuerza con la que
ocurre el acoplamiento dipolar entre dos espines. Su expresión es:

wD =
µ0

4π

h̄γ2

r3
1

2
(3 cos2(θ)− 1). (2.13)

La frecuencia de acoplamiento está inversamente relacionada con el cubo de la
distancia entre los núcleos, y depende del ángulo θ entre los vectores internucleares
y el campo magnético estático B0. La dependencia cúbica en la distancia entre los
núcleos causa un rápido decaimiento de wD para grandes valores de r y es la razón
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de la naturaleza localizada de la interacción dipolar. Los movimientos moleculares
pueden ocasionar el cambio del ángulo de orientación θ entre los distintos pares de
espines y por esta razón, en ĺıquidos con rápidos movimientos moleculares ocurre
una completa promediación de la interacción dipolar.

En ĺıquidos isotrópicos, debido al rápido movimiento molecular, cada esṕın en
la muestra evalúa, en la escala temporal de la medición, un Hamiltoniano dipolar
promediado en todas las posibles orientaciones a una distancia fija. El promedio
se anula para este tipo de muestras. El proceso mediante el cual el esṕın j-ésimo
no detecta las interacciones dipolares con su entorno se puede dividir en dos casos
bien distintos. Por un lado, un esṕın individualizado con el sub́ındice k, cercano
al j, genera una interacción que depende de la orientación del vector internuclear
con respecto al campo externo, expresada como 1

2
(3cos2(θjk) − 1), sin importar si

los núcleos son idénticos o no. En la escala de tiempo de una medición, el esṕın k
recorre f́ısicamente todas las posibles orientaciones a una distancia fija (de hecho, se
cumple que rjk ≈ constante). Por lo tanto, la interacción promediada en el tiempo
del experimento se anula, en virtud de la igualdad:∫ 2π

0

∫ π

0

1

2
(3 cos2(θjk)− 1) sin(θjk)dθjkdϕjk = 0. (2.14)

Figura 2.2: Promedio de interacciones dipolares para ĺıquidos isotrópicos. Reprodu-
cido de [6]

Por otra parte, los espines más distantes no pueden abarcar todas las posibles
orientaciones en la misma escala de tiempo, dado que la distancia que deben reco-
rrer aumenta proporcionalmente con el radio. No obstante, en una esfera de mayor
tamaño alrededor del esṕın j, se espera contar con un esṕın para cada posición, los
cuales experimentan movimientos angulares muy pequeños durante el experimento.
El promedio de las interacciones para muchos espines implica una igualdad similar a
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la mencionada anteriormente, aunque en este caso no se integra en el tiempo, sino en
el número de espines. El resultado es precisamente el mismo. La Figura 2.2 ilustra
esquemáticamente la promediación para ambos casos. En resumen, la interacción di-
polar entre espines no influye en los experimentos de resonancia magnética nuclear
(RMN) en ĺıquidos isotrópicos.

2.2. Teoŕıa de Hamiltoniano Promedio

La teoŕıa de Hamiltonianos Promedio, que fue introducida por Haeberlen y
Waugh en 1968 [8], es muy usada para el diseño de secuencias de RMN, ya que
permite construir Hamiltonianos efectivos particulares a partir de la manipulación
de pulsos de r.f y tiempos de evoluciones. Un Hamiltoniano promedio, que represen-
ta la dinámica promedio de un sistema de espines, proporciona una descripción de
los efectos de una perturbación dependiente del tiempo aplicada al sistema. Dado
un Hamiltoniano dependiente del tiempo H(t), resulta de interés determinar si es
posible encontrar en un peŕıodo de tiempo tc un Hamiltoniano promedio H inde-
pendiente del tiempo a partir del cual poder construir el propagador temporal.

Se encuentra que un Hamiltoniano promedio independiente del tiempo H para
repetidas observaciones solo es posible si:

1. El Hamiltoniano H(t) es periódico;

2. La observación de la evolución es estroboscópica y sincronizada con el peŕıodo
del Hamiltoniano.

Todo esto coincide con las caracteŕısticas de un experimento de RMN. La apli-
cación de pulsos a través de campos que se encienden y se apagan hacen a una
observación intermitente y a un Hamiltoniano que depende del tiempo.

Bajo estas condiciones es posible encontrar H en forma exacta, mediante la dia-
gonalización del operador evolución, o utilizando la expansión de Baker-Campbell-
Hausdorff, o expansión de Magnus. El promedio a realizar se lo conoce como “pro-
medio coherente”, ya que se usa para distinguir esta manipulación controlada de
otros promedios como aquellos por movimientos estocásticos o fluctuaciones.

2.2.1. Expansión de Magnus

Suponiendo que el Hamiltoniano del sistema H(t) es constante a trozos en inter-
valos sucesivos de tiempo

H(t) = Hk (2.15)

para

(τ1 + τ2 + ...+ τk−1) < t < (τ1 + τ2 + ...+ τk),

la ecuación del operador densidad se puede integrar obteniendo

ρ(tc) = U(tc)ρ0U
−1(tc), (2.16)

donde U(tc) = exp(−iHnτn) exp(−iHn−1τn−1)... exp(−iH1τ1) y tc =
∑n

k=1 τk.
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Como el producto de transformaciones unitarias es una transformación unitaria,
se puede escribir toda la secuencia como una sola transformación con un Hamilto-
niano promedio H(tc) como:

U(tc) = exp{−iH(tc)tc}. (2.17)

Por la periodicidad del Hamiltoniano se puede escribir entonces

U(ntc) = U(tc)
n = exp{−iH(tc)ntc}.

Desarrollando el Hamiltoniano promedio en una expansión en cumulantes, se
obtiene que este puede ser escrito como una suma de contribuciones de distintos
órdenes,

H(tc) = H(0)
+H(1)

+H(2)
+ ... (2.18)

lo que a su vez permite reescribir el propagador utilizando el operador de ordena-
miento temporal de Dyson:

U(tc) = exp{−iH(tc)tc} = T exp
{
− i

n∑
k=1

Hkτk

}
. (2.19)

Es sencillo generalizar esta ecuación a Hamiltonianos que cambian de manera con-
tinua, obteniendo el propagador:

U(tc) = T exp

{
−i

∫ tc

0

dτH(τ)} = exp{−iHtc
}
. (2.20)

Expandiendo la exponencial e igualando términos del mismo orden, se pueden en-
contrar las expresiones para cada orden de la expansión del Hamiltoniano promedio.
Esta expansión es conocida como la expansión de Magnus. La expresión del primer
término es:

H(0)
=

1

tc

∫ tc

0

dt1H(t1). (2.21)

2.2.2. Toggling Frame

Cuando en un experimento de RMN se aplica un pulso, lo que se está haciendo
es agregando una perturbación dependiente del tiempo. Es por esto que el Hamilto-
niano total del sistema se puede escribir como:

H(t) = H0 +H1(t), (2.22)

dondeH0 es el Hamiltoniano sin la perturbación yH1(t) la perturbación que depende
del tiempo. El propagador del sistema se puede escribir entonces de manera general
como

U(t) = T exp

{
−i

∫ t

0

dt1(H0 +H1(t1))

}
, (2.23)

donde T es el operador de ordenamiento temporal de Dyson, y esta expresión para el
propagador es posible para Hamiltonianos que tengan una periodicidad en intervalos
de tiempo tc. Dividiendo el propagador en dos factores para separar los efectos de
ambos Hamiltonianos se obtiene:

U1(t) = T exp{−i
∫ tc

0

dτH1(τ)},
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U0(t) = T exp{−i
∫ tc

0

dτH0(τ)} (2.24)

donde H0(t) es el Hamiltoniano en la representación interacción respecto del
Hamiltoniano dependiente del tiempo,

H0(t) = U−1
1 (t)H0U1(t).

Lo que ocurre es que, para poder tomar el primer término de la expansión de
Magnus como una buena aproximación del Hamiltoniano efectivo, es necesario que
la serie converja de manera tal que el hecho de descartar los términos de orden
superior no signifique perder contribuciones apreciables al Hamiltoniano. Se puede
ver [9] que la convergencia de la expansión se puede mejorar si se transforma al
Hamiltoniano H(t) a un marco de referencia de interacción apropiado.

La situación de interés en el contexto de un experimento de RMN es cuando la
perturbación H1(t) es periódica con peŕıodo tc, y a su vez es ćıclico en el sentido de
U1(tc) = 1. Bajo estas condiciones, el Hamiltoniano en la representación interacción
o toggling frame también se vuelve periódico con un propagador simple para n ciclos:
U(ntc) = U0(tc)

n.

Entonces es una elección habitual en el contexto de la aplicación de la teoŕıa de
Hamiltonianos Promedio a la hora de diseñar secuencias de RMN la de transformar
el marco de referencia rotante del Hamiltoniano de esṕın en el marco de referencia
de interacción del campo de r.f.

En estas las ventanas de observación, en las que el Hamiltoniano dependiente
del tiempo es periódico y el marco rotante y el de interacción coinciden, es enton-
ces cuando se puede mejorar la convergencia de la serie y es donde se realiza la
observación de la magnetización[10].

Para observaciones estroboscópicas de la evolución temporal en sincrońıa con la
perturbación periódica, el propagador U0(tc) es suficiente para describir la evolución
temporal del operador densidad. Por último, se puede escribir el propagador con un
Hamiltoniano promedio y utilizando la expansión de Magnus se puede ver que[11]
el término de orden cero del Hamiltoniano promedio no es más que el promedio
temporal del Hamiltoniano en el toggling frame:

H(0)

0 =
1

tc

∫ tc

0

dt1H0(t1). (2.25)

Con esto se ve que el sentido que incorporar la perturbación dependiente del
tiempo es para poder generar una transformación al toggling frame de forma tal que
los promedios temporales de los términos no deseados en el Hamiltoniano se anulan
en este marco de referencia.

Una receta sencilla para obtener el término de primer orden del Hamiltoniano
promedio para una perturbación dependiente del tiempo y periódica que consta de
n pulsos de r.f separados por periodos de evolución libre es el siguiente: Cada pulso
rota el toggling frame en una nueva dirección, en la cual se va a mantener constante
durante la evolución libre. El Hamiltoniano promedio es entonces la suma pesada:

H(0)

0 =
1

tc

n∑
k=0

τkU
−1
1 ...U−1

k H0Uk...U1. (2.26)
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Esta teoŕıa se aplica a secuencias de pulsos en las cuales la intensidad de los
pulsos de radiofrecuencia (r.f), promediada durante la duración de la secuencia,
supera considerablemente la intensidad de los campos locales “detectados” por los
espines nucleares, como el acoplamiento dipolar y el desplazamiento de resonancia.
En tales casos, el efecto de los Hamiltonianos de campo local en el sistema de espines
puede aproximarse mediante un Hamiltoniano Promedio simple de orden cero.

La teoŕıa del promediado coherente muestra cómo crear un Hamiltoniano interno
adecuado en el toggling frame y en qué condiciones este Hamiltoniano puede ser
reemplazado por una forma más simple que sea independiente del tiempo.

2.2.3. Desacople Homonuclear

Un ejemplo muy usado de la teoŕıa de Hamiltonianos Promedios es para el diseño
de secuencias de desacople homonuclear, como las esquematizadas en la Figura 2.3,
que implica la cancelación de la interacción dipolar durante un ciclo del Hamilto-
niano. Como ya fue expresado en la Ec. 2.12, el Hamiltoniano secular que describe
las interacciones dipolares homonucleares posee términos bilineales. Ciertos ciclos
repetitivos de pulsos son utilizados para manipular de manera selectiva las interac-
ciones dipolo-dipolo, como se ilustra en la Figura 2.3. La secuencia de cuatro pulsos
WHH-4 es en general un componente de secuencias más complejas y sirve para
ilustrar cómo se puede realizar el promedio coherente sobre el acople homonuclear.

Figura 2.3: Secuencias de pulsos para desacople homonuclear. Los ciclos difieren en
el grado en que eliminan términos de corrección en la expansión de Magnus y su
efecto en las interacciones lineales. Los pulsos son todos de 90°. Reproducido de [12].

La Figura 2.4 ilustra el proceso de construcción del primer término de la ex-
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pansión de Hamiltoniano promedio, a su vez que se elimina la interacción dipolar
homonuclear. Los cuatro pulsos de 90° con fases X,-Y, Y,-X tienen intervalos desigua-
les τ0 = τ1 = τ3 = τ4 = τ y τ2 = 2τ . Los pulsos rotan el toggling frame de manera
secuencial a partir de las orientaciones indicadas. La interacción Zeeman en este
marco de referencia se puede determinar por inspección a partir de la figura, ya que
está asociada con el eje que es paralelo al eje Z del marco de laboratorio. El Hamil-
toniano promedio Zeeman corresponde a un nuevo eje de cuantización Z´=(1, 1, 1)
e involucra una frecuencia de Larmor escalada por un factor 1/

√
3. El escaleo de la

interacción Zeeman es habitual en todas las secuencias de desacoplamiento dipolar.
El Hamiltoniano dipolar toma las tres formas Hxx, Hyy y Hzz, donde los ı́ndices

indican los operadores involucrados, es decir:

Hxx =
∑
k<l

bkl
1

2
(1− 3 cos2(θkl)[3IkxIlx − I⃗kI⃗l]. (2.27)

El Hamiltoniano dipolar promedio resultante es nulo, como se observa en la
figura.

Figura 2.4: WHH-4 secuencia multipulso. En cada ciclo de duración tc = 6τ , los
cuatro pulsos espaciados por τ y 2τ permiten trabajar en el toggling frame. El
Hamiltoniano promedio se obtiene de promediar los Hamiltonianos en el toggling
frame. Reproducido de [11].

2.3. Experimentos de RMN

En la siguiente sección se explicarán brevemente los experimentos de RMN que
luego se utilizarán en el desarrollo de este trabajo.
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2.3.1. FID: Free Induction Decay

Es el experimento más simple de RMN, en el cual aplico un pulso de r.f tal que
la magnetización que estaba en equilibrio con el campo magnético estático B⃗0 vaya
al plano X-Y, y luego se adquiere la señal correspondiente a la evolución libre de
dicha magnetización. Al rotar la magnetización al plano esta va a precesar con la
frecuencia de Larmor caracteŕıstica, y eso va a generar la corriente en la bobina de
RMN que es la señal. Como se sabe por la Ec. 2.8 que el ángulo depende del tiempo
y la amplitud del campo oscilante, se eligen esos parámetros para que θ =90°, que
es lo que lleva la magnetización del eje Z al plano X-Y. En la Figura 2.5 se observa
entonces la esquematización de un pulso y la evolución libre posterior. La señal
detectada se puede expresar como dos componentes[6]:

Mx(t) =M0 sin(θ) cos(Ωt) exp(−t/T ∗
2 ) (2.28)

My(t) =M0 sin(θ) sin(Ωt) exp(−t/T ∗
2 ) (2.29)

donde Ω = ω−ω0 es la variación de frecuencia y T ∗
2 es la constante de decaimiento

total de la magnetización transversal. La envolvente de la señal entonces tiene un
comportamiento de e−t/T ∗

2 .

Figura 2.5: Secuencia de pulsos para detectar una FID. La señal detectada después
del pulso de r.f decae con una función exponencial donde el tiempo de relajación se
denota por T ∗

2 . Reproducido de [6]

2.3.2. T1: Recuperación por saturación

Luego de la perturbación generada por el campo de radiofrecuencia sobre los
espines, el tiempo en el que el sistema recupera su estado de equilibrio es conocido
como el tiempo de relajación esṕın-red, T1. Como indica el nombre, el proceso in-
volucra un intercambio de enerǵıa entre el sistema de esṕın y el reservorio térmico
que lo rodea, que es la red, con el que está en equilibrio. Como fue previamente
comentado, el equilibrio del sistema está caracterizado por un estado de polariza-
ción con magnetización M0 en la dirección del campo B0. La recuperación de este
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equilibrio es entonces también conocido como relajación longitudinal. La descripción
fenomenológica de este proceso está dada por la ecuación:

dMz

dt
= −(Mz −M0)/T1 (2.30)

cuya solución es

MZ(t) =Mz(0) exp(−t/T1) +M0(1− exp(−t/T1)), (2.31)

donde Mz(0) es la amplitud de la magnetización longitudinal inmediatamente des-
pués de la perturbación. A temperatura ambiente, la constante T1 puede tomar
valores desde algunos milisegundos hasta varios segundos para 1H . Este tiempo de
relajación puede ser medido por dos secuencias mayormente utilizadas: Recupera-
ción por inversión (IR) y recuperación por saturación (SR). Ambas secuencias de
pulsos tienen 3 etapas bien diferenciadas, como se explica en [6], y se ilustran en la
Figura 2.6:

1. La preparación, donde uno o más pulsos de r.f se utilizan para modificar el
estado de equilibrio del sistema de espines;

2. La evolución libre, donde el sistema se deja evolucionar libremente durante un
tiempo τ variable hacia el estado de equilibrio;

3. La detección, en la que la magnetización longitudinal remanente después de la
evolución libre se convierte en magnetización transversal, y la señal es adqui-
rida.

Figura 2.6: Dos de las secuencias de pulso más utilizadas para obtener el tiempo de
relajación longitudinal T1 de un sistema. Reproducido de [6]

En particular, en este trabajo se utilizó la secuencia SR. En la primera etapa de
la secuencia la magnetización longitudinal debe ser anulada, y esto se logra a partir
de una sucesión de pulsos con diferentes amplitudes, fases y tiempos de separación
entre ellos. Se obtiene la condición Mz(0

+) = 0. Después de un tiempo de evolución
τ , la magnetización longitudinal será entonces:

Mz(τ) =M0(1− exp(−τ/T1)). (2.32)

Un pulso de π
2
permite adquirir la señal de RMN, al transformar la magnetización

Mz(τ) en transversal. Se repite el experimento para distintos valores de τ y se extrae
T1 a partir de un ajuste. El beneficio de utilizar esta secuencia en lugar de la IR
es que como al comienzo de cada realización la magnetización remanente de una

22



realización anterior debe ser anulada, no es necesario esperar tiempo extra entre
experimentos para restablecer el estado inicial de equilibrio. De esta manera se
reduce de manera sustancial el tiempo total del experimento, además de que no es
necesario conocer previamente cuanto vale T1 en el sistema de interés, (para que el
sistema restablezca el estado de equilibrio, habŕıa que esperar aproximadamente 5
T1 entre realizaciones).

En una primera aproximación se podŕıa pensar que la constante T1 describe
también el tiempo que perdura la magnetización transversal, en el plano X-Y, luego
de aplicado un pulso de r.f; pero esto no es exactamente aśı, ya que la pérdida de
magnetización neta en el plano no implica de manera directa la recuperación de la
magnetización longitudinal.

2.3.3. T2: Secuencia Eco de Hahn

Esta relajación, caracterizada por el tiempo T2, es el proceso por el cual los es-
pines nucleares presentan una pérdida de coherencia de fase entre ellos. Aunque el
intercambio de enerǵıa indirecta con la red puede ser parte del proceso de relaja-
ción, existen otros procesos directos que también son responsables del efecto. Es por
esto que en general T2 ≤ T1. La magnetización transversal corresponde al estado
de coherencia de fase entre los estados de esṕın nucleares. Esto significa que esta
magnetización es sensible a los términos de interacción que pueden llevar a un des-
fasaje entre los espines. Esto puede llevar a que el tiempo T2 sea mucho más corto
que T1 cuando las interacciones entre los espines nucleares fluctúan muy lentamente,
como en el caso de los sólidos o macromoléculas muy ŕıgidas. En el caso de ĺıquidos
isotrópicos se tiene qué T1 = T2.

La descripción fenomenológica del proceso se puede escribir como[7]:

dMx,y

dt
= −Mx,y

T2
, (2.33)

cuya solución es:
Mx,y(t) =Mx,y(0) exp(−t/T2). (2.34)

Esta descripción exponencial aplica en casos en los que los términos de interacción
responsables por la relajación transversal son débiles, como ocurre para espines
en moléculas en estado ĺıquido. Para sólidos y macromoléculas que experimentan
movimientos muy lentos, el decaimiento es más complejo. Otra fuente de desfasaje
para T2 es la inhomogeneidad del campo B⃗0. Si bien en la teoŕıa el campo externo
constante que alinea los espines debe ser el mismo para todo el sistema, en la práctica
es complicado obtener campos perfectamente homogéneos, además de que la propia
muestra no es completamente homogénea en su composición, por lo que los espines en
distintas partes de la muestra van a estar sujetos a distintas frecuencias de Larmor.

Se puede definir una constante de decaimiento T
′
2 debido a estas inhomogenei-

dades del campo, por lo que el desfasaje total se define como:

1

T ∗
2

=
1

T
′
2

+
1

T2
, (2.35)

donde T2 es el tiempo de relajación esṕın-esṕın determinado por las fluctuaciones de
interacciones nucleares debido a procesos de movimientos incoherentes, mientras que
T

′
2 describe el desfasaje de la magnetización transversal causado por las dinámicas
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coherentes de esṕın. Los procesos incoherentes no son reversibles con secuencias de
pulsos, mientras que las pérdidas de magnetización coherentes śı son reversibles por
secuencias apropiadas que extienden la vida media de la señal en el dominio tem-
poral. En ĺıquidos, T

′
2 surge por las inhomogeneidades del campo, aśı también como

por la susceptibilidad magnética que puede ser refocalizada usando una secuencia
de Eco de Hahn. Para los campos más homogéneos, T ∗

2 es similar a T2.
La secuencia de pulsos del Eco de Hahn consta de un pulso de 90° que excita la

magnetización, seguido de un pulso de 180° separado por un tiempo τ , ver figura 2.7.
Si se considera la evolución con el Hamiltoniano Zeeman (2.4), durante este intervalo
de tiempo el ensamble de espines pierde la coherencia de fases en el plano X-Y, por
lo que el pulso de 180° es aplicado para invertir a los espines, revirtiendo la fase de
rotación de todas las componentes de la magnetización transversal. Las frecuencias
de precesión de cada esṕın van a ser las mismas que antes de la inversión, pero
con fase opuesta, por lo que el desfasaje provocado por procesos coherentes como la
inhomogeneidad de campo es revertido. Se forma un eco de esṕın en TE = 2τ , y el
tiempo de relajación esṕın-esṕın se puede medir repitiendo la secuencia de eco de
esṕın con distintos tiempos τ .

Figura 2.7: Secuencia de pulsos de un eco de esṕın, con la correspondiente evolución
de la magnetización. Reproducido de [13]

Como se puede ver en la ilustración de la Figura 2.7, el primer pulso de r.f,
aplicado a lo largo del eje X corresponde al Hamiltoniano −γB1Ix que causa una
rotación desde el equilibrio en la dirección del campo externo a Iy. Luego, por las
diferentes frecuencias de Larmor, la magnetización se comienza a desfasar, como
se ilustra con las flechas de colores. Durante el tiempo τ la magnetización tiene
componentes tanto en X como en y: Iy cos(ϕ) + Ix sin(ϕ) donde ϕ es la variación de
fase debido a la precesión en el tiempo τ , es decir ∆w0τ . El pulso de 180°, aplicado en
este caso en y, invierte los términos de Ix pero no altera los de Iy, logrando aśı como
muestra la Figura 2.7 que una vez transcurrido el mismo tiempo τ se recupere la
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señal. Se utilizan esos ángulos de pulso en particular porque son los que maximizan
la señal.

En sistemas que solo experimentan Hamiltonianos Zeeman, la secuencia refo-
caliza los desfasajes debido a las inhomogeneidades, como también el corrimiento
qúımico y otras interacciones heteronucleares de espines. Hay otras interacciones
que no se ven alteradas por el pulso de 180° y son las que modularán el eco, cuya
atenuación será debida entonces a la relajación esṕın-esṕın T2. Si este experimento
se realiza variando el tiempo τ entre los pulsos y adquiriendo la señal refocalizada
en cada caso, es posible medir el decaimiento de la magnetización causado por la
relajación T2. Un inconveniente es cada una de estas variaciones del tiempo τ es una
nueva realización del experimento, para la cual habrá que esperar que el ensamble
vuelva cada vez al estado de equilibrio. De esta manera, una medición del tiempo
de relajación T2 con la secuencia del eco de Hahn es un experimento muy lento
de realizar. Ese inconveniente puede ser superado debido a que es posible realizar
sucesivas recuperaciones si en lugar de aplicar un solo pulso de 180°, se aplica un
tren de pulsos, con fases espećıficas para evitar acumulación de errores a lo largo
del tren. De esta manera, tal como se mostrará en la siguiente sección, es posible
adquirir todo el decaimiento en un único experimento, acortando notablemente el
tiempo de medición.

2.3.4. T2: Secuencia CPMG

En 1958 Carr-Purcell-Meiboom-Gill desarrollaron la secuencia con el tren de
pulsos y las fases correctas, y se conoce como CPMG. A medida que avanzan los
ecos, la intensidad decae y la envolvente de la señal está determinada por el valor de
T2. De esta manera se puede obtener el valor del tiempo de relajación de la muestra
pero realizando un solo experimentos. La secuencia estándar para medir T2 se ilustra
en la Figura 4.10, donde se producen los ecos en tiempos t = 2nτ . La señal en este
caso es:

|S(2nτ)| =M0 exp(−2nτ/T2), (2.36)

donde el módulo se incluye para poder independizarse momentáneamente de la
elección de las fases relativas entre pulsos.

Para asegurarse que el tren de pulsos de la secuencia CPMG sea efectiva, es
necesario que el tiempo entre los pulsos sea lo suficientemente corto para asegurarse
que la difusión traslacional y rotacional lenta de las moléculas no forme parte en la
pérdida de fase de coherencia. Algo importante a tener en cuenta para este trabajo
es que la secuencia CPMG no es capaz de refocalizar la señal perdida por la inter-
acción dipolar, ya que los operadores bilineales (por ejemplo IxiIxj, IyiIyj, IziIzj) no
se revierten con pulsos de 180°.

En sólidos, T
′
2 está principalmente representado por la parte anisotrópica de las

interacciones de los espines nucleares. Como los espines interactúan fuertemente
en comparación con los ĺıquidos, la secuencia CPMG no es de mucha utilidad. En
general, se suele dar que T ∗

2 = T2, es decir, el decaimiento de la FID está enteramente

dominado por las interacciones entre espines y las inhomogeneidades del campo B⃗0

juegan un papel menor.
En sistemas de muchos cuerpos con esṕın 1/2 como lo son los protones en sólidos

orgánicos, el acople dipolar homonuclear representa el mecanismo dominante de re-
lajación. Estas interacciones generan señales que decaen muy rápido en el dominio
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Figura 2.8: Esquema de la secuencia de pulsos CPMG para la medición de T2.
Luego del primer pulso la señal corresponde a una FID, con tiempo caracteŕıstico
T ∗
2 . Reproducido de [6]

temporal, con tiempos T2 desde 5µs. El origen de este efecto es la interacción dipolar
entre los núcleos de hidrógeno que se encuentran a una distancia r fija y orienta-
dos en cierta dirección respecto al campo estático B⃗0 en ausencia de movimientos
moleculares.

En redes ŕıgidas con difusión despreciable, el Hamiltoniano dipolar presentado
en Ec. 2.10 supera a la contribución del Hamiltoniano Zeeman, y el decaimiento de
la magnetización transversal depende en los campos locales de dipolos vecinos. En
sólidos, el i-ésimo esṕın experimenta un campo local definido por su vecino j-ésimo y
fluctuaciones temporales en estos campos magnéticos resultan en rápidos desfasajes
de la coherencia de esṕın y, por lo tanto, cortos tiempos T2.

En comparación, para las moléculas presentes en los ĺıquidos que giran rápida-
mente de manera isotrópica, la frecuencia dipolar dependiente del tiempo se prome-
dia en los tiempos de un experimento de RMN, resultando en nulas contribuciones
al decaimiento de la señal.

2.3.5. Secuencias bidimensionales

Existen casos en los que un experimento unidimensional no es suficiente para rea-
lizar la caracterización de los compuestos de una muestra. Para obtener información
más detallada del sistema se realizan habitualmente experimentos bidimensionales,
que permiten correlacionar dos cantidades caracteŕısticas. En estos experimentos
se utilizan secuencias que combinan dos experimentos unidimensionales, de manera
tal que se adquieran datos en función de dos parámetros. Algunas de las ventajas
de este tipo de secuencias son: Mejor resolución para evitar el problema de señales
superpuestas, correlación entre señales de diferentes componentes, permitiendo una
mejor comprensión de las interacciones moleculares y la supresión de ruido en las
señales.

Las secuencias constan de dos bloques. El primer bloque, conocido como de
preparación, impone una condición inicial al sistema que se va a ir variando en
experimentos sucesivos para adquirir uno de los experimentos. Es por esto que se
lo conoce como la dimensión indirecta de medición. El segundo bloque es el de
adquisición y se conoce como dimensión directa, ya que se adquiere un experimento
unidimensional de manera convencional, tomando como magnetización inicial la que
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Figura 2.9: Secuencia de pulsos correspondiente a un mapa de correlación T1 − T2.
Se esquematizan los dos bloques del experimento, definiendo las dimensiones de la
matriz.

haya sido definida por la condición inicial previamente impuesta. En la Figura 2.9
se utiliza una secuencia muy utilizada para ejemplificar estos bloques.

La matriz de datos N ×M se ilustra en la Figura 2.10. Estos datos no aportan
información clara sobre las distintas componentes del sistema, ya que no es fácil
discernir que decaimiento o tiempo corresponde a cada fase.

Figura 2.10: Representación gráfica de la matriz de datos N ×M previa a realizar
una transformada inversa de Laplace.
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SR-CPMG

Esta secuencia se conoce como SR-CPMG y se presenta en la Figura 2.11 (A).
Es la secuencia principalmente utilizada para adquirir un mapa de correlación de los
tiempos de relajación T1 y T2. El experimento codifica la relajación longitudinal en
la dimensión indirecta y detecta la relajación transversal en la directa. Se construye
como la unión entre dos secuencias ya discutidas en este trabajo: Primero se utiliza
una SR, en la que una serie de pulsos saturan la magnetización y luego se deja
recuperar la magnetización un tiempo t que vaŕıa de experimento en experimento.
Aqúı finaliza el bloque de preparación y se puede pasar al de adquisición. Con
un pulso de 90° se lleva la magnetización al plano y se realiza una CPMG para
adquirir los máximos de los ecos. Aśı se obtiene un decaimiento correspondiente a
cada valor de τ1 obteniendo como resultado una matriz de datos 2D. Variando el
tiempo de recuperación de la magnetización N veces, y adquiriendo M ecos en cada
experimento, se obtiene una matriz de datos N ×M .

Figura 2.11: (A) Esquematización de una secuencia para adquirir un mapa T1 − T2
utilizando saturation recovery (SR) para codificar T1 y CPMG para T2. (B) SR-
FID-CPMG es la secuencia en la que se adquiere el decaimiento FID además de
los ecos para obtener las contribuciones de las componentes que más rápido decaen.
Reproducido de [14].

SR-FID

En los sistemas donde existen componentes con tiempos de relajación muy cor-
tos, como es el caso del sistema de interés en este trabajo, la forma de llegar a
adquirir el decaimiento a partir de la refocalización es utilizando tiempos de eco lo
suficientemente cortos en la secuencia CPMG tales que no llegue a relajar por com-
pleto la magnetización en el plano. El problema radica en que existen limitaciones
electrónicas en los equipos, que definen un tiempo de eco mı́nimo en el que la bobina
es capaz de emitir los pulsos. Lo que ocurre es que este tiempo en varios casos sigue
siendo muy largo para registrar los tiempos de relajación más cortos. Por ejemplo, en
muestras como las de roca shale que tienen presencia de materia orgánica en estado
sólido como el querógeno y también el material más viscoso como el bitumen, los
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tiempos de relajación del orden de la decena de µs no pueden ser detectados con la
secuencia CPMG. En estos casos en los que la interacción dipolar es fuerte y domi-
na, de manera tal que T ∗

2 ≈ T2, es conveniente utilizar para la dimensión directa un
único pulso de 90 y adquirir la señal FID, generando una secuencia bidimensional
SR-FID.

SR-FID-CPMG

Cuando se estudian sistemas mixtos es posible combinar ambas secuencias para
medir de manera óptima cada una de las componentes. En estos casos, la herramienta
que se utiliza generalmente es la secuencia esquematizada en la Figura 2.11 (B), en
la que se adquiere en la dimensión directa la señal FID después del pulso de 90°,
seguida de un tren de pulsos y adquisiciones CPMG, ya que esta proporciona una
mejor representación del comportamiento de la muestra a tiempos cortos. Como este
decaimiento de señal depende de la inhomogeneidad del campo magnético y el tiempo
es tal que T ∗

2 ≪ T2, esto no representa de manera correcta la dinámica del sistema.
Es por esto que, según reportado por Silletta et al. [14], se utiliza en conjunto la
adquisición de la FID y la posterior adquisición de los máximos de eco, de manera
tal que la FID es utilizada como restricción sobre la magnetización inicial que es
utilizada para realizar la refocalización. La secuencia, presentada originalmente por
Silletta et al. [14] se conoce entonces como SR-FID-CPMG.

2.3.6. Secuencia Coherencia Cuántica Doble

Iniciando con un estado |ψ⟩ del sistema de espines, tal que la matriz densidad es
ρ = |ψ⟩ ⟨ψ|, se puede considerar a dicho estado como una superposición de estados
|ψ⟩ = Cr |r⟩+Cs |s⟩+ ... donde cada uno implica un nivel de enerǵıa del sistema en
el que la interacción Zeeman es la contribución dominante sobre la enerǵıa. De esta
manera, siendo HZ el Zeeman del sistema, se puede caracterizar a cada autoestado
por el número magnético total Mi. Recordando que la magnetización en el plano es
proporcional a los operadores I±, y que esta es la magnetización posible de medir
en un experimento de RMN, la señal medida es el valor de expectación de estos
observables en los autoestados del Hamiltoniano Zeeman del sistema completo. En
esta base ocurre que:

⟨r| I± |s⟩ ≠ 0 ⇐⇒ n =Mr −Ms = ±1. (2.37)

Esto significa que solo las transiciones del sistema a estados con separación ±1 son
transiciones detectables en el plano. En particular, trabajando con las evoluciones de
la matriz densidad por operadores de esṕın bilineales, como lo son los relacionados
con el acoplamiento dipolar, las evoluciones corresponden a coherencias de orden n =
±2, entendiendo por coherencia a la relación de fase entre estados de superposición
cuántica. Esto significa que al trabajar con el Hamiltoniano dipolar las evoluciones
no son directamente observables en un experimento habitual de RMN. La presencia
de múltiples espines interactuantes genera transiciones a coherencias múltiples, que
no pueden ser detectadas de manera directa, sino a través de la manipulación de la
coherencia que śı es observable.

Un experimento double quantum (DQ) entonces permite medir el acoplamiento
dipolar entre espines, ya que la eficiencia de excitación de las coherencias dobles
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está directamente relacionada con el acoplamiento dipolar. Como las coherencias
DQ no pueden ser excitadas en el ĺımite del rápido movimiento isotrópico, donde la
interacción dipolar está totalmente promediada, estos experimentos permiten medir
de manera directa el acoplamiento dipolar residual de protones, que son parcialmente
promediados por el movimiento molecular.

La forma de medir dicho acoplamiento dipolar residual generalmente se basa en
experimentos de eco de esṕın, pero los decaimientos de relajación transversal tienden
a estar contaminadas por efectos de relajación incoherente. Los experimentos DQ
proporcionan entonces una separación confiable entre la acumulación coherente de
coherencias DQ y la pérdida incoherente de la magnetización transversal.

El experimento consta de dos bloques, uno de excitación y otro de reconversión,
como se ilustra en la Figura 2.12 Como resultado de estos bloques, el Hamiltoniano
promedio efectivo desarrolla coherencias solo de orden par y conecta solo coherencias
dobles. Ese primer término de la expansión del Hamiltoniano no presenta términos
lineales, que se logran anular en el segundo bloque que actúa de reversión del primero,
y solo sobreviven los términos bilineales.

Durante el bloque de excitación, la polarización longitudinal es transformada en
coherencias DQ, que se generan por protones acoplados, para los cuales los efectos
dipolares coherentes son más fuertes que los procesos de relajación decoherentes.
Como las coherencias DQ no se pueden detectar de manera directa, la señal double
quantum se reconvierte en coherencias simples durante el bloque de reconversión.
Ambos bloques tienen igual duración τ , como se muestra en la Figura 2.12, para
poder refocalizar todas las evoluciones de los términos bilineales.

Figura 2.12: Esquema general de una secuencia Double Quantum de 2 pulsos. Las
barras representan pulsos de 90°. Reproducido de [3].

En este trabajo se utilizó la secuencia de 2 pulsos esquematizada en la Figura
2.12 con el ciclado de fase utilizado en literatura [15]. Los dos pulsos de 90° de
cada bloque están separados por el mismo tiempo τ . Este tiempo es el que define
la acumulación de coherencias en el sistema. Si ese tiempo es muy corto no se está
permitiendo que todos los espines de la muestra se vean y la magnetización no es
el valor máximo posible porque no se generaron las coherencias cuánticas dobles,
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pero si es muy largo ocurre que comienza la pérdida de coherencia y el decaimiento
de la señal. Utilizando la teoŕıa de Hamiltonianos Promedio es posible calcular el
Hamiltoniano efectivo para esta secuencia de 2 pulsos

Los primeros dos pulsos mantienen su fase alrededor de X fijas, y los dos pulsos
del bloque de reversión tienen el ciclado de fase presentado en la tabla 2.1 en ϕ. El
receptor también va cambiando la fase, de manera tal que al momento de realizar
la suma pesada algunos términos se sumen y otros se resten. Comenzando con el
Hamiltoniano dipolar Hzz, se va rotando según el pulso aplicado, siguiendo la teoŕıa
del toggling frame. Como el Hamiltoniano es bilineal en el esṕın, estas rotaciones no
afectan al signo del mismo, ya que si alguna rotación modifica el signo de un operador
de esṕın lo va a hacer en el otro y al realizar el producto se cancelan los signos. En la
siguiente tabla se presentan entonces como queda el Hamiltoniano dipolar después
de cada uno de los 4 pulsos, en los 4 pasos del ciclado de fase utilizado, presentando
también las fases del receptor: Ahora se puede realizar la suma pesada, considerando

Tabla 2.1: Etapas del Hamiltoniano Dipolar al aplicarle la secuencia de 2 pulsos.

ϕ Rec 0 1 2 3
Y X Hyy Hzz Hxx Hzz

-X -X Hyy Hzz Hyy Hzz

-Y X Hyy Hzz Hxx Hzz

X -X Hyy Hzz Hyy Hzz

que el tiempo de evolución entre los pulsos es τ , y teniendo en cuenta la fase del
receptor. La evolución durante el bloque 1 corresponde a un tiempo t1 ≪ τ que
únicamente tiene fines experimentales para poder aplicar los dos pulsos contiguos
y no se tiene en cuenta en el desarrollo del Hamiltoniano promedio, por lo tanto,
sumando la evolución en los bloques 0 y 2 se obtiene:

H2τ = (Hyy −Hyy +Hyy −Hyy)τ + (Hxx −Hyy +Hxx −Hyy)τ (2.38)

Dividiendo luego por la duración de la secuencia se obtiene finalmente:

H = Hxx −Hyy. (2.39)

Este es un operador DQ puro. Si el sistema originalmente se encontraba con
coherencias cuánticas n-ésimas, bajo este Hamiltoniano va a desarrollar coherencias
de orden n, n± 2, n± 4, etc.

Se puede realizar el mismo análisis sobre el Hamiltoniano Zeeman, recordando en
este caso que como son operadores lineales si cambian de signo en ciertas rotaciones.
En la siguiente tabla se presenta entonces el Hamiltoniano en cada etapa de la
secuencia. Al realizar la suma pesada se puede ver que toda la contribución del
Hamiltoniano Zeeman se anula.

Ese tiempo τ que se vaŕıa en experimentos consecutivos permite construir la curva
de crecimiento de las coherencias dobles (o build-up). Al repetir el experimento DQ,
pero cambiando el tiempo de evolución τ , se puede ver como esta coherencia se
acumula o desarrolla a lo largo del tiempo.

Una ventaja de esta técnica es que se pueden adquirir dos señales realizando un
simple cambio de ciclado de fase en el receptor. Además de la curva de crecimiento
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Tabla 2.2: Etapas del Hamiltoniano Zeeman al aplicarle la secuencia de 2 pulsos.

ϕ Rec 0 1 2 3
Y X −Hy Hz −Hx Hz

-X -X −Hy Hz −Hy Hz

-Y X −Hy Hz Hx Hz

X -X −Hy Hz Hy Hz

DQ, que tiene la información del acople dipolar residual, se puede medir una señal
de referencia que representa todo el resto de la magnetización que no evolucionó a
coherencias dobles y que está sujeto a los mismos efectos de relajación. Estas dos
curvas se pueden ver en la Figura 2.13, que corresponde a la build-up y a la referencia
de una muestra de Adamantano.

Figura 2.13: Build-up double quantum de una muestra de Adamantano (negro) y
su señal de referencia (rojo).

La suma de las dos señales representa la magnetización total de la muestra,
incluyendo la señal de las fases con interacción dipolar más fuerte, aśı como los
protones desacoplados dipolarmente. La señal de referencia puede contener también
contribuciones correspondientes a fases móviles de la muestra, caracterizadas por
tiempos efectivos de relajación T2 más largos. Esto se refleja en el hecho de que la
acumulación de coherencias DQ es más lenta que la pérdida total de fase coherente.
Estas componentes dan origen a “colas” en tiempos largos en la señal de referencia,
que pueden ser eliminadas.

Si bien no es posible obtener una expresión anaĺıtica exacta para la curva de cre-
cimiento de las coherencias en un sistema de muchos espines para todos los tiempos
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de excitación/reconversión, se encuentra en la bibliograf́ıa [15] la siguiente expresión
emṕırica:

SDQ(2τ) ∝
{
1− exp

[
−M2

2
τ 2
]}

exp

[
−2τ

T ∗
2

]
(2.40)

dondeM2 es el momento de van Vleck[16] y la relajación transversal en el peŕıodo
de evolución libre se mide a partir del tiempo de relajación efectivo T ∗

2 .

2.4. Procesamiento de Datos

2.4.1. Transformada Inversa de Laplace

Cuando el resultado de un experimento corresponde a un decaimiento multi-
exponencial es necesario encontrar la forma de discriminar las distribuciones de
tiempos caracteŕısticos. Un ejemplo es en este trabajo son los distintos tipos de
materia orgánica que presentan tiempos de decaimiento diferentes. La herramienta
matemática que permite hacer esa discriminación es la Transformada Inversa de
Laplace (TIL). Si bien otorga la habilidad de convertir los decaimientos medidos
en distribuciones de tiempos, la TIL es un problema mal condicionado, sin solución
única y muy sensible al ruido de los datos medidos.

La forma anaĺıtica de la TIL es una integral de contorno en el plano complejo
[17]:

f(R) = L−1{S(t)} =
1

2πi

∫ γ+i∞

γ−i∞
S(t) exp(RT )dt, (2.41)

donde γ es un contorno posicionado fuera de las singularidades. La definición de
problema mal condicionado surge del hecho de que al tener una exponencial cre-
ciente, la integral puede tener soluciones numéricas divergentes. Esta transformada
pertenece a la primera clase de Integrales de Fredholm [18] de la forma:

S(t) =

∫ b

a

K(t, R)f(R)dR, (2.42)

donde K(t, R) es conocido como Kernel y tiene la información de las funciones
que van a ser utilizadas para realizar la inversión. Como en un experimento de
RMN la señal que se mide es la S(t), el interés es el de encontrar la distribución de
constantes de relajación f(R), en la Figura 2.14 se ejemplifica una posible TIL. Como
es un problema mal condicionado es necesario realizar una aproximación. Como la
señal que se mide es un vector que surge de los tiempos discretos de adquisición, la
función f(R) también será discreta y K(t, R) será una matriz N ×M con elementos
Ki,j = K(ti, Rj) con lo que la señal se puede escribir como:

S(ti) =
M∑
j=1

K(ti, Rj)f(Rj) (2.43)

o lo que es lo mismo más compacto, S = Kf . Uno podŕıa suponer que el vector

f se obtiene calculando K−1, pero esto no se puede resolver, ya que la matriz K es
mal condicionada.
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Figura 2.14: A la izquierda, la esquematización de una posible señal adquirida en
la dimensión temporal. A la derecha, la distribución obtenida luego de realizar una
TIL.

2.4.2. Regularización de Tikhonov

Como se debe encontrar la solución f , se puede buscar utilizar el método de cua-
drados mı́nimos. En ese caso la cantidad que se busca minimizar es ||Kf − S||2. La
regularización de Tikhonov [19] agrega el término Γf de manera tal que el término
a minimizar es ||Kf − S||2 + α2||Γf ||, donde α2 es la constante de regularización
de Tikhonov. El operador Γ es elegido para favorecer la suavidad, pero no es un
parámetro modificable, como si lo es α a la hora de hacer la TIL.

Una de las inversiones numéricas más utilizadas es la compresión de datos pro-
puesta por Venkataramanan et al. [20] usando descomposición de valor único de
las matrices kernel involucradas, que usa una adaptación del método Butler-Reeds-
Dawson para resolver en 2 dimensiones las integrales de primera clase de Fredholm.
Sin embargo, la factorización de las matrices puede ser una complicación a la hora
de realizar la inversión, por lo que en este trabajo se utilizó el algoritmo propuesto
por Teal y Eccles [21] que no requiere dicha factorización. La idea del algoritmo está
basado en el “fast iterative shrinkage-thresholding algorithm” (FISTA) y en biblio-
graf́ıa se encuentra que el algoritmo FISTA es la mejor herramienta para discriminar
tiempos de relajación en experimentos de RMN dos dimensionales por su estabili-
dad, bajo requerimiento en la relación señal-ruido y la posibilidad de reconstruir
una mayor cantidad de puntos por el bajo costo computacional [22].

2.4.3. Mapas de Correlación

Como ya fue comentado, la clasificación de compuestos a partir de sus tiempos
de relajación para los sistemas de interés de este trabajo se divide en dos grandes
grupos: Fluidos y materia orgánica. Las distribuciones unidimensionales de T2 son
generalmente utilizadas para la caracterización de los reservorios shale, pero ocurre
que existe una gran superposición de señales con tiempos similares. Esto dificulta en
gran medida la diferenciación de las poblaciones. Con el avance de los métodos de
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inversión numérica multidimensional es que aparece como posibilidad la obtención
de mapas de correlación de dos dimensiones. En lugar de trabajar con la señal unidi-
mensional en el dominio temporal, los mapas T1−T2 permiten utilizar el dominio de
los tiempos de relajación para separar la información proporcionada por los distintos
mecanismos moleculares, siendo aśı muy útil para el análisis de roca shale.

En la Figura 2.15 se grafica la matriz adquirida por esta secuencia, que no logra
otorgar información clara sobre las poblaciones de interés presentes en la muestra.
Realizando una TIL en dos dimensiones sobre estos datos es que se obtiene el mapa
T1−T2 en el cual las contribuciones corresponden a los distintos tiempos de relajación
registrados en el sistema.

Figura 2.15: Matriz de datos obtenida con una secuencia SR-CPMG. Luego de apli-
car una TIL se obtiene el mapa de correlación de tiempos de relajación.

En el caso de los mapas dos dimensionales, la función modelo que describe a la
señal es el producto de los dos tipos de decaimiento que están siendo adquiridos en
el experimento. La forma integral bidimensional con la que se obtiene la función de
distribución es:

S(τ1, t) =

∫ ∫
K1(τ1, R)K2(t, P )f(R,P )dRdP, (2.44)

donde al igual que antes, K1 y K2 son los kernels correspondiente a las 2 funciones
a utilizar para realizar la inversión bidimensional. Las expresiones de los kernels
son en realidad la forma que adopta la magnetización en cada experimento, que ya
fueron previamente explicados en sus versiones unidimensionales. Para el caso de la
SR, utilizado para medir T1, se tiene:

K1 = 1− exp(−τ1/T1), (2.45)

donde τ es el tiempo de recuperación luego de la saturación, y la constante de la
distribución es R = T1

Para el caso de la secuencia CPMG, la función es:

K2 = exp(−t/T2), (2.46)

con P = T2 la constante. De esta manera, la matriz del kernel proporciona la forma
esperada de los datos correspondientes a los parámetros del experimento, y a partir
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de la comparación de estos valores esperados con las amplitudes de señal, medidas
es que se define las distribuciones más probables y se obtienen las poblaciones del
mapa.

En este trabajo se utilizó Python 3 para todo el procesamiento de datos.

36



Caṕıtulo 3

Construcción del Experimento

La propuesta del trabajo es entonces la siguiente: Haciendo uso de la interacción
dipolar, que no se llega a promediar en la materia orgánica sólida de la roca shale,
escribir una secuencia de pulso que permita ver en un mapa de correlación T1 − T2
la población con los tiempos de relajación más cortos, que de otra manera son
invisibles para el experimento por la rápida pérdida de señal. Para eso la idea es, a
partir de una secuencia Double Quantum, extender en el tiempo esa señal dipolar
para luego lograr adquirir su decaimiento, habiendo permitido la relajación del resto
de la muestra con tiempos T1 y T2 más largos, filtrando de esta manera su señal.

3.1. El equipo

Todas las mediciones fueron realizaron en un equipo Bruker Minispec MQ-20,
que se muestra en la Figura 3.1. Cuenta con un campo magnético permanente de
0, 5 T que permite alcanzar una frecuencia de operación de 20 Mhz para protones
de hidrógeno. La señal se detecta en cuadratura, es decir, se guarda en dos canales
la señal real e imaginaria (a lo largo del eje “x” e “y” del sistema rotante respectiva-
mente). La duración de un pulso de 90° es de 2, 32µs y tiene un tiempo muerto, que
es el tiempo que tarda el equipo en pasar de emitir los pulsos a adquirir la señal, de
13µs. Las muestras deben estar dentro de un tubo de ensayo de 10 mm para poder
introducirlos de manera centrada y estable dentro del equipo a través del orificio
que se observa en la parte superior.

3.2. Sistema Modelo

Si bien el objetivo detrás del armado de la secuencia es poder aplicarla sobre roca
de un yacimiento no convencional, a la hora de desarrollar un nuevo experimento
es conveniente utilizar como sistema de prueba uno con un comportamiento lo más
ideal posible. Las rocas presentan señales muy ruidosas por la presencia de múltiples
fases en distintos estados, algunos sólidos, otros más viscosos, lo que dificulta un poco
ver por ejemplo la acumulación de coherencias al realizar la curva de crecimiento
DQ. Se busca entonces armar un sistema que tenga, por un lado, una fase sólida que
aporte la interacción dipolar a ser utilizada en la secuencia DQ, pero también un
fluido con tiempos de relajación más largos, para aśı poder probar si efectivamente
la serie de pulsos es capaz de extender en el tiempo la señal del sólido y registrarla
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Figura 3.1: El minispec MQ-20.

por encima de la del fluido.

3.2.1. Adamantano

El adamantano es un hidrocarburo trićıclico con fórmula qúımica C10H16. Es un
cristal plástico en el que las moléculas casi esféricas se mueven de manera isotrópica y
rápida en la fase sólida. Este movimiento promedia todos los acoplamientos dipolares
intramoleculares y las anisotroṕıas por corrimiento qúımico, pero no elimina los
acoplamientos dipolo-dipolo intermoleculares. Ocurre porque al tener una estructura
trićıclica y simétrica, la distancia entre los 16 protones es grande, y como HD ∝ 1

r3

la interacción dipolar es muy débil y los movimientos isotrópicos los promedian. El
movimiento genera solo un acoplamiento entre cada par de moléculas, reduciendo a la
molécula de adamantano a una fuente puntual dipolar con 16 espines empaquetados
en cada punta de una red cúbica centrada en sus caras.

Esto significa que los 16 espines en una misma molécula no interactúan directa-
mente sino con los 16 espines en moléculas en otros puntos de la red[23]. Todo esto
hace que sea un sistema estándar en el estudio de sólidos, porque genera una señal
ńıtida y bien definida.

En particular, respecto a la curva de crecimiento de las coherencias DQ, el he-
cho de que solo quede la interacción intermolecular hace que la interacción dipolar
residual no sea tan fuerte como en otras muestras [3] y esto genera una curva de
acumulación más lenta.

Para poder realizar las mediciones de los tiempos de relajación se prepara la
muestra como se ve en la Figura 3.2. El adamantano se muele de manera que la
muestra sea lo más homogénea posible y se coloca en un tubo de ensayo de 10 mm.
Esto se coloca en el equipo y se configura de manera tal que la señal obtenida sea la
máxima posible, sin saturarla. Poniendo al sistema en resonancia y en fase, esto es,
ubicando la frecuencia del campo magnético en la frecuencia de Larmor del sistema
y obteniendo la señal de manera que solo tome la parte real de la magnetización
una vez que está en el plano, se realiza un experimento de SR. Además de registrar
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Figura 3.2: Adamantano molido introducido en un tubo de ensayo de 10 mm de
diámetro.

el crecimiento de la magnetización longitudinal a medida que evoluciona libremente
el sistema distintos tiempos τ1, para obtener la constante T1 a partir de utilizar la
función de la ecuación (2.32), se adquiere la última FID, de forma que se pueda
ajustar la curva con la función exponencial e−t/T ∗

2 y encontrar un valor para T ∗
2 .

Esto se presenta en la Figura 3.3.

Figura 3.3: Ajustes correspondientes a los tiempos de relajación del adamantano. A
la izquierda, la curva de crecimiento de magnetización longitudinal en función del
tiempo de evolución, de donde se obtiene T1. A la derecha, la FID correspondiente
al decaimiento de la magnetización transversal, de donde se obtiene T ∗

2 .

Realizando los ajustes se encuentran los siguientes valores:

La primera observación a realizar es sobre lo rápido que decae la señal corres-
pondiente a la magnetización transversal. Como se esperaba por la teoŕıa sobre
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Tabla 3.1: Tiempos de Relajación de una muestra de Adamantano

Muestra T1 [ms] T ∗
2 [ms]

Adamantano 1614 0,03

interacciones dipolares, en el sólido no se promedian y por ende el decaimiento es
casi instantáneo. El otro aspecto a resaltar es la presencia de una oscilación en
el decaimiento de la FID. Estas oscilaciones amortiguadas son una muestra de la
dinámica dipolar no secular y surgen de las dinámicas unitarias[23]. Este también
es un comportamiento esperable en este tipo de sistemas. El inset muestra que el
ajuste realizado no es preciso, ya que el kernel utilizado para realizar el ajuste es
exponencial, pero la interacción dipolar del adamantano hace que el decaimiento
realmente sea gaussiano, presentando una oscilación hacia valores negativos.

3.2.2. Agua

Para aportar la señal correspondiente al fluido se utilizó agua destilada con im-
purezas paramagnéticas agregadas. El agua destilada es agua purificada mediante
un proceso de destilación, en el que se eliminan impurezas y contaminantes, que en
este caso aportaŕıan ruido a la señal y esta dejaŕıa ser una medida de la estructura y
dinámica del sistema. Las impurezas agregadas posteriores al proceso de destilación
permite acortar los tiempos de relajación a partir de la perturbación del entorno
magnético de los núcleos del agua, lo que aumenta la eficiencia en la vuelta de la
magnetización al estado de equilibrio. El agua se coloca en un tubo de ensayo de
5 mm de diámetro y se ubica a su vez dentro de un tubo de 10 mm para poder
introducirlo en el equipo de manera más estable. Modificando la configuración a la
que sea óptima para medir esta muestra, que a diferencia del adamantano va a tener
un tiempo T ∗

2 más largo por lo lento del decaimiento, se realiza un experimento de
SR adquiriendo también la última FID. Los ajustes se pueden observar en la Figura
3.4, y en la Tabla 3.2 se presentan los valores de las constantes.

Figura 3.4: Ajustes correspondientes a los tiempos de relajación del agua. A la iz-
quierda, la curva de crecimiento de magnetización longitudinal en función del tiempo
de evolución, de donde se obtiene T1. A la derecha, la FID correspondiente al decai-
miento de la magnetización transversal, de donde se obtiene T ∗

2 .
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Tabla 3.2: Tiempos de Relajación de una muestra de Agua

Muestra T1 [ms] T ∗
2 [ms]

Agua 619 1,33

Como se puede ver, en este caso el decaimiento es más lento, teniendo señal
hasta casi los 4 ms. Estos tiempos caracteŕısticos permiten tener una aproximación
al lugar del mapa de correlación T1−T ∗

2 en el que se van a encontrar cada parte del
sistema.

3.2.3. Compuesto

Para obtener finalmente el sistema modelo, se introduce el tubo con agua dentro
del tubo con adamantano, asegurando que el tubo con agua alcanza el fondo del
tubo de ensayo que lo va a contener, y que el adamantano rodea toda la muestra.
Esto se ilustra en la Figura 3.5, donde se puede ver también que hubo un particular
cuidado en que las alturas de ambas fases estén lo más similares posible, cosa de
que dentro del equipo no haya posibilidad de que una sección de la muestra tenga
el grado de inhomogeneidad que otorgaŕıa la falta de alguna de las fases.

Figura 3.5: Sistema modelo a utilizar, compuesto por agua destilada y adamantano
molido.

A la hora de realizar los experimentos sobre esta muestra se acomodaron las
configuraciones del equipo de manera que la señal del sistema completo no sature,
aunque esto signifique que ante un posible filtrado la señal del sólido sea pequeña.

3.3. Armado de la Secuencia

Como ya fue presentado anteriormente, el trabajo consiste en utilizar una se-
cuencia double quantum en forma de filtro para generar un mapa de correlación
en el que la señal proveniente del fluido no este presente y solo sea visible la señal
del sólido. Para lograr esto primero se debe poner a punto la secuencia DQ a utili-
zar, definiendo los parámetros correctos para el sistema a estudiar. En este trabajo,
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la secuencia DQ utilizada es la de 2 pulsos, ya que se trabaja con señales con un
decaimiento muy rápido.

Al hacer variar τ en experimentos sucesivos es que se obtiene la curva de acumu-
lación de coherencias DQ o build-up. El tiempo de evolución t1 entre los bloques se
mantiene constante en un valor de 10µs para evitar el decaimiento de la señal. La es-
pera entre el último pulso del bloque y el pulso para la adquisición es de tf = 100µs.
Este tiempo se agrega a la secuencia para permitir que toda la magnetización resi-
dual que haya quedado en el plano de experimentos previos o coherencias que surjan
por imperfecciones de los pulsos logren recuperarse y volver al equilibrio fuera del
plano.

Entonces, se realizaron las curvas build-up para los 3 sistemas previamente pre-
sentados, con el fin de encontrar para qué valor de τ las coherencias dobles de todo
el sistema alcanzan el máximo valor posible. En los tres sistemas se tomaron 32
puntos con tiempos 1µs < τ < 300µs.

Figura 3.6: Curvas Build-up para las tres muestras.

Como se puede observar en la Figura 3.6, el máximo en la muestra de Ada-
mantano ocurrió en 40µs, tal como es reportado en la literatura [3]. También en
concordancia con el desarrollo teórico previamente realizado, la muestra de agua no
presenta ningún tipo de interacción dipolar detectable. Como se promedia por el
rápido movimiento de las moléculas, la secuencia no es capaz de registrar las cohe-
rencias dobles y toda la señal es cero. Por último, al estudiar la muestra modelo que
incluye ambas fases, el máximo se encuentra en el mismo lugar que en la muestra
de adamantano que es el único componente que aporta a la señal. Lo que ocurre a
tiempos largos es que la señal de referencia, que incluye toda la señal que no co-
rresponde a las coherencias dobles, decae según los tiempos de relajación del fluido,
que son más largos que los del adamantano. Esto se puede ver en la Figura 3.6, en
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el gráfico correspondiente al sistema compuesto por las dos fases, donde la curva de
referencia no coincide con el decaimiento de la señal de acumulación de coherencias,
porque toda la señal del agua se encuentra alĺı incluida y su tiempo de decaimiento
T ∗
2 está más cerca de 1 ms, como ya fue presentado.

3.3.1. Filtro DQ

Una vez encontrado el valor óptimo para permitir que las interacciones dipolares
sean máximas, se utilizó la secuencia DQ para probar el funcionamiento del filtro.
Se armó la secuencia esquematizada en la Figura 3.7, en donde se tiene una primera
sección en la cual el tiempo de acumulación de coherencia se mantiene fijo en 40µs
para permitir que la magnetización crezca, para luego pasar por la secuencia DQ
normal que genera la curva build-up ya mencionada. De esta manera, el primer
bloque de tiempos fijos está seleccionando solo las coherencias dobles para que estas
sean la magnetización inicial de la acumulación del segundo bloque.

Figura 3.7: Secuencia de acumulación de coherencias dobles con un filtrado inicial.
Todos los pulsos son de 90°.

Nuevamente acomodando la configuración de manera tal que la señal de refe-
rencia no sature, se adquiere la curva de acumulación de coherencias con el filtro
aplicado al inicio, como se ve en la secuencia ilustrada. La secuencia de medición
consta de 4 iteraciones de la secuencia de pulsos para obtener cada punto de la
curva build-up. Se utiliza un ciclado de fase, en el que manteniendo τ constante se
modifica la fase del receptor de manera tal que al sumar las 4 iteraciones se logre
filtrar las contribuciones no deseadas. De esta manera también se logra mejorar la
relación señal-ruido de la medición obtenida. Al igual que en el experimento previo,
se adquirieron 32 puntos tales qué 1µs < τ < 300µs. En la Figura 3.8 se grafica la
curva de acumulación para la muestra de adamantano con y sin el filtro previo.

Esto se evidencia observando la intensidad de señal con la que inicia la curva
de referencia en le caso filtrado, ya que tiene como valor inicial el valor máximo de
la curva en el caso que el filtro no fue aplicado. Esto significa que para el tiempo
más corto de evolución, cuando toda la magnetización está siendo captada por la
configuración de la curva de referencia, porque todav́ıa no hubo tiempo para el
desarrollo de las interacciones dipolares en el sistema, la magnetización total es el
máximo de la curva del filtro porque es la condición inicial generada por esa secuencia
previa.
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Figura 3.8: Curvas build-up de la muestra de adamantano sin filtro (azul) con su
curva de referencia(rosa) y la misma curva con el filtro previo (negro) con su refe-
rencia (rojo).

Filtro DQ-FID

Una vez que se comprobó que la secuencia de filtrado está efectivamente restrin-
giendo la magnetización inicial cuando se coloca delante de otra secuencia, se realiza
como segunda prueba la adquisición de la FID completa luego del filtro. La idea es
que, por un lado, la comparación de las señales de los sistemas agua y adamantano
por separado y sin filtrado coincide con la señal del sistema compuesto, dado que
ahora ambas fases aportan información en la FID total. Por otro lado, aplicando
el filtro sobre el sistema modelo, la señal debeŕıa ser comparable con la correspon-
diente a la muestra de adamantano solo, ya que de funcionar correctamente el filtro,
se eliminó toda señal proveniente del fluido. Este estudio se observa en la Figura
3.9, en donde se presentan de manera superpuesta las señales de los 3 sistemas sin
aplicar el filtro, además de la FID correspondiente al sistema modelo filtrado.

Se adquirieron todas las señales con la misma configuración del equipo, elegida
de manera tal que el sistema de mayor señal no sature. Se puede observar entonces
que la máxima señal del agua y la máxima señal del adamantano sumadas coin-
ciden con la máxima señal del sistema compuesto. La curva del adamantano tiene
un decaimiento muy rápido, con la oscilación amortiguada correspondiente a las
dinámicas unitarias. Por su parte, el agua presenta la curva con el decaimiento más
lento, por la promediación de las interacciones entre los espines, que evita que relaje
el sistema por ese mecanismo. La señal del sistema compuesto presenta entonces
ambos comportamientos. En tiempos cortos, alrededor de 0,1 ms, se puede observar
la oscilación que proviene de la contribución del adamantano, pero a su vez la señal
del sistema se extiende en el tiempo, logrando alcanzar más de 3 ms de señal gracias
al fluido del sistema. El decaimiento extra que presenta la cola de la señal comparada
con la FID del agua se puede deber a la interacción con la doble pared de vidrio, ya
que este sistema fue armado utilizando dos tubos de ensayo, uno dentro del otro, y
esto puede modificar la distribución de susceptibilidades magnéticas que afectan a
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Figura 3.9: FID correspondiente a la muestra de adamantano (negro), agua (verde),
adamantano con agua (rojo) y adamantano con agua posterior al filtrado DQ (azul).

la muestra.

Mirando la curva azul, que corresponde al filtrado del sistema compuesto, existen
varios aspectos a remarcar. En primer lugar, el éxito del filtrado es evidente en la
pérdida de todo tipo de señal en tiempos largos. Al superponer esta curva con la
correspondiente a la muestra de adamantano solo, es sencillo de ver que tienen una
forma muy similar. Ambas pierden la señal rápidamente y presentan oscilaciones.
En segundo lugar, se evidencia una pérdida de señal inicial respecto a todos los
otros sistemas y esto es debido tanto al filtrado del fluido como a la selección solo
de las coherencias pares a la hora de filtrar con las interacciones dipolares. Lo que
ocurre al utilizar tiempos cortos de excitación y reconversión como los necesarios
en sistemas sólidos es que se detecta principalmente el orden de coherencia 2, por
ser el primero en excitarse. Esto significa que al filtrar no solo se pierde la señal de
los órdenes impares, sino que en gran medida se está perdiendo todo orden superior
a 2. Esto también explicaŕıa por qué parece presentar menos oscilaciones que en el
adamantano sin filtrar, que tiene todos los órdenes de coherencia incluidos.

Al hacer este primer estudio se puede concluir que el filtro funciona correctamente
seleccionando las coherencias y permitiendo extender su señal de manera prolongada
en el tiempo, de forma tal que el resto de la señal del sistema relaje y no sea adquirida
en el último bloque de la secuencia.

Mapa de correlación con filtro DQ

Habiendo realizado todos los estudios previos sobre la mejor configuración para
aplicar el filtro y unas mediciones preliminares de adquisición de FID para comprobar
el filtrado, se puede continuar con el armado de la secuencia de aplicación de estos
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filtros sobre los mapas de correlación T1 − T ∗
2 . Por lo corto que son los tiempos T2

de estas muestras, y como ya se comprobó que es posible adquirir los decaimientos
con una FID, los mapas de correlación sobre los cuales se aplicaran los filtros son
los mapas T1 − T ∗

2 . Esto es aśı por las limitaciones del equipo en cuanto a los cortos
tiempos de eco necesarios para adquirir el decaimiento de la señal de las muestras
a analizar con una secuencia CPMG. Recordando que los tiempos T1 se adquieren
con la secuencia de recuperación por saturación, es importante analizar por qué no
es posible colocar el filtro previo a la secuencia SR-FID. En cada repetición del
experimento, que se realiza para poder armar la matriz de datos que correlacione los
tiempos de relajación, la magnetización se satura para luego permitir su recuperación
hacia la posición de equilibrio. Esto significa que al iniciar el nuevo experimento la
magnetización se anula, y no se va a poder retener la condición inicial que le imponga
el filtro que es aplicado previo a esa saturación.

Figura 3.10: Secuencia para un mapa de correlación T1 − T ∗
2 con un filtro de cohe-

rencias cuánticas dobles. Los pulsos son de 90°.

La forma de filtrar solo las coherencias dobles provenientes de la parte sólida de la
muestra es entonces aplicando el filtro luego de haber permitido que la magnetización
crezca hacia su estado de equilibrio en el eje Z. La secuencia que se utilizó en este
trabajo es la esquematizada en la Figura 3.10. Como se puede observar, el primer
bloque de la secuencia es el habitual en un experimento SR. La magnetización se
satura para luego permitir su recuperación durante un tiempo de evolución libre,
dejando que el tiempo τ1 vaŕıe en los distintos experimentos. Esa magnetización
seleccionada a partir de ese primer tiempo, que ahora se encuentra recuperada en el
eje Z, es la que será sometida al filtro DQ que selecciona sobre esa señal la proveniente
de las coherencias cuánticas dobles, como fue explicado previamente. Una vez que
se define esta condición sobre la magnetización, se deja transcurrir el tiempo tf para
limpiar el plano en el que se va a adquirir de alguna señal residual o ruido y se aplica
el pulso que rota la magnetización al plano, permitiendo adquirir la FID.

La dificultad de utilizar secuencias que adquieran una CPMG es que al aplicar el
filtro se está disminuyendo mucho la señal con la que se inicia la refocalización, por lo
que solo se alcanzaŕıan a adquirir un par de puntos antes de que la magnetización sea
cero. Además, existe el problema electrónico de no poder aplicar los pulsos de 180°
lo suficientemente cerca para que la señal no relaje antes de lograr la refocalización.

3.4. Primeros Resultados

Con la secuencia ya construida se realizaron las mediciones necesarias para ad-
quirir los mapas de correlación T1 − T ∗

2 sobre las muestras. Los experimentos se
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completaron en adamantano y en la muestra compuesta, por el hecho de que el ma-
pa filtrado sobre la muestra de agua seŕıa un mapa vaćıo. Se realizaron los mapas
SR-FID sobre las mismas muestras y con las mismas configuraciones con el fin de
realizar una comparación directa.

En la Figura 3.11 se puede realizar una comparación de intensidades entre los
dos gráficos. El mapa de la izquierda corresponde a un mapa tradicional T1−T ∗

2 , que
sirve para adquirir señales de una muestra sólida como la de adamantano gracias a
que la adquisición de la FID alcanza a registrar los decaimientos más rápidos por las
interacciones no promediadas. El mapa de la derecha ilustra el mapa de correlación
de tiempos de relajación T1 − T ∗

2 pero habiendo sido filtrado por la secuencia de
selección de coherencias cuánticas dobles.

Figura 3.11: Mapas de correlación T1 − T ∗
2 de una muestra de adamantano. A la

izquierda el mapa sin filtrado y a la derecha el mapa resultante luego de aplicar un
filtro DQ.

Si bien ambos mapas presentan la misma población única por el hecho de que la
muestra estaba compuesta por una sola fase, comparando las intensidades de señal
se puede observar que el mapa sin filtrado alcanza un máximo de valor 1,296, mien-
tras que el mapa filtrado tiene un valor máximo alrededor de 1. Esto se puede deber
al hecho de que la secuencia de filtrado está permitiendo que relajen todas las otras
coherencias que no son de orden 2. Esta magnetización que no está siendo refocaliza-
da se expresa en la baja del máximo de señal. De todas maneras, la disminución no
es muy grande porque los órdenes de coherencia tienen una distribución gaussiana
de intensidades, lo que significa que el orden 2 tiene más señal que el orden 4 y
aśı sucesivamente. Al retener solo la coherencia de orden 2 se está refocalizando la
mayor parte de la magnetización correspondiente a las interacciones dipolares entre
los espines.

La Figura 3.12 presenta, al igual que la anterior, los dos mapas de correlación
correspondientes a la muestra del sistema modelo. Esta es la comparación que mejor
evidencia el éxito de filtrado de la secuencia propuesta en el trabajo. Ambos mapas se
adquirieron con la misma configuración, siendo el mapa de la derecha el resultado de
la secuencia de la Figura 3.10, pero es evidente que en el caso del filtro la población
de tiempo T ∗

2 más largo no está presente.
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Figura 3.12: Mapas de correlación T1−T ∗
2 de una muestra de adamantano con agua.

A la izquierda el mapa sin filtrado y a la derecha el mapa resultante luego de aplicar
un filtro DQ.

Las poblaciones del mapa sin filtro son identificables a partir de los tiempos
caracteŕısticos obtenidos en la sección de estudio del sistema. El adamantano pre-
sentaba un valor de T1 cerca de los 2000 ms, mientras que el tiempo T ∗

2 era de 0,03
ms. Esto coincide en órdenes de magnitud con el pico ubicado más a la izquierda,
mientras que el agua teńıa un tiempo de relajación esṕın-red un poco más chico y
un tiempo T ∗

2 de más de 1 ms. Si ahora se observa el mapa de la derecha, se puede
afirmar que el pico que se mantiene luego del filtro es el correspondiente al adaman-
tano, habiendo borrado efectivamente la señal proveniente del agua. Al igual que
en la Figura anterior, la cáıda en la intensidad del pico de adamantano se debe al
filtrado del resto de los órdenes de coherencia que no fueron revertidos por los pulsos
utilizados.

De esta manera se consiguió, sin modificar los parámetros ni alterar la muestra,
borrar toda la señal proveniente del fluido a partir de usar las interacciones exclusivas
del sólido, pudiendo adquirir esa señal con mejor precisión.
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Caṕıtulo 4

Roca shale

En un intento por realizar una aproximación a los sistemas reales sobre los cuales
seŕıa útil aplicar la secuencia desarrollada, se estudió una muestra de roca shale.
Es una muestra de afloramiento del yacimiento de Vaca Muerta, con un ı́ndice de
contenido orgánico COT=9,96% calculado a partir de un experimento de pirólisis
Rock-Eval 6 utilizando procedimientos estándar [14] y su nombre es una referencia
a la región del yacimiento del cual fue extráıdo. Este sistema contiene la materia
orgánica sólida y viscosa sobre la cual se aplicaŕıa la secuencia de coherencias dobles,
porque es la materia que tiene interacción dipolar no promediada.

4.1. Las Muestras

El armado de la muestra se realizó de la misma manera que en el sistema modelo.
La roca shale fue sometida a un proceso de molienda para obtener de esta manera
una muestra más homogénea con una distribución espacial más uniforme de núcleos
que sean excitados por los pulsos de r.f.

Figura 4.1: Roca shale molida y contenida en un tubo de ensayo de 10 mm de
diámetro.
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Esto genera una mayor sensibilidad y resolución en la técnica por la mejor in-
teracción entre los núcleos atómicos y con el campo magnético externo. Se colocó
0,5455 g en un tubo de ensayo de 10 mm de diámetro, como se presenta en la Figura
4.1, para poder estudiar el sistema en el equipo Minispec MQ-20 ya presentado.

La secuencia que habitualmente se utiliza en el estudio de yacimientos no conven-
cionales tiene como objetivo adquirir tanto las señales a tiempos cortos provenientes
de querógenos o bitumen, aśı como poder detectar la señal de los componentes
fluidos a tiempos más largos. Como la secuencia propuesta en este trabajo intenta
mejorar la forma de estudiar esa materia orgánica sólida, aunque esta esté en un
sistema compuesto con partes más móviles, se tiene que poder aplicar sobre sistemas
con componentes fluidas y ser igual de exitosa en el filtrado de toda señal que no
provenga de la materia orgánica sólida.

Figura 4.2: Roca shale molida y contenida en un tubo de ensayo de 10 mm de
diámetro, con el agregado de agua destilada. Se puede observar la separación de las
fases.

Para estudiar esto se utilizó una segunda muestra, constituida por la misma roca
shale pero saturada con agua destilada. Para la preparación de la muestra se tomó
la roca previamente utilizada, 0,5455 g de roca shale, para de esta manera poder
realizar una comparación directa entre los sistemas y se le agregó 0,2710 g de agua
destilada, como se ve en la Figura 4.2. Se llevó el tubo de ensayo a una cámara de
vaćıo durante una hora, con el objetivo de permitir que el agua ingrese a los poros de
la matriz orgánica por acción del vaćıo aplicado. Una vez que se extrajo la muestra
del recipiente evacuado, se utilizó un papel absorbente para retirar la capa de agua
que no ingresó a la matriz, de manera que se vea una muestra homogénea con el
agua incluida dentro de las part́ıculas.

4.2. Mecanismos de Relajación

Para poder interpretar de manera correcta las mediciones de tiempos de relaja-
ción de una muestra shale se debe tener en cuenta que contiene una gran cantidad
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de núcleos de hidrógeno en la materia orgánica sólida y viscosa, además de en las
arcillas, de manera tal que la señal resultante no se puede considerar independiente
de la litoloǵıa. La interpretación de las señales obtenidas se ve dificultada por bajas
relaciones señal-ruido, pérdida de la señal o la superposición de aquellas provenientes
de distintos componentes.

Se vuelve importante entonces tener un entendimiento de las interacciones que
surgen en el sistema, principalmente en la interfaz sólido/ĺıquido, que lleva a la
aparición de distintos picos en los mapas de correlación de tiempos caracteŕısticos.
En un poro de tamaño pequeño, la mayoŕıa de las interacciones que surgen en la
interfaz se agrupan bajo la idea de relajación superficial, que es la relajación por las
interacciones de los espines con los electrones de los centros paramagnéticos en las
paredes del poro. Pero este modelo no es el que mejor se ajusta en los casos de las
rocas shale, principalmente por la presencia de querógeno y bitumen en la matriz,
además de hidroxilos (grupo OH) adsorbidos en la superficie. Como se observa en la
esquematización de la Figura 4.3, estos componentes muestran fuertes interacciones
dipolares 1H −1 H que no se promedian por los movimientos moleculares, lo que
resulta en una señal en el dominio temporal de decaimiento rápido (T2 muy cortos).

Figura 4.3: Ilustración de los mecanismos principales de relajación en shale. (1)
Acoplamiento dipolar entre hidrógenos del núcleo del fluido y la superficie del po-
ro. (2) Acoplamientos dipolares intra e intermoleculares entre protones del fluido.
(3) Acoplamiento dipolar residual de protones en las moléculas de agua ligadas a
la superficie de la arcilla y a (4) las moléculas de gas adsorbidas. (5) Acoplamien-
to dipolar homonuclear en la fracción orgánica sólida y (6) interacciones entre las
moléculas del fluido y los iones paramagnéticos en la fase de agua o en la pared del
poro. Reproducido de [3].

Los equipos de campo medio, como el utilizado en este trabajo, tienen un ĺımite
inferior en los tiempos de eco de esṕın, que suele estar en el orden de unos pocos
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cientos de microsegundos, demasiado largo para poder observar decaimientos rápidos
de T2 además de que la presencia de componentes sólidos en la muestra puede
dificultar la interpretación de la señal porque un experimento clásico de CPMG
produce decaimientos T2 rápidos no exponenciales.

Las interacciones esquematizadas en la Figura 4.3 no se presentan necesariamente
en todas las muestras de rocas shale, pero explican los picos que se pueden observar
en los mapas de correlación que se estudiarán a continuación. Lo importante es que
se tenga en cuenta que en estos sistemas con gran porcentaje de protones en la
matriz, la relajación se desv́ıa significativamente del comportamiento convencional
de fluidos de baja viscosidad en materiales porosos y no es controlada solo por la
interacción superficial, sino que está fuertemente influenciada por el acoplamiento
dipolar intramolecular dentro del sólido, aśı como el acoplamiento difusional entre
poros y la transferencia de magnetización entre fases móviles e inmóviles[3].

4.3. Técnicas habituales

Como se comentó previamente, el estudio de yacimientos no convencionales ha
tenido un gran avance en los últimos años, desarrollando técnicas que superen las
dificultades encontradas a la hora de aplicar las herramientas de RMN utilizadas en
los yacimientos convencionales. La primera sugerencia encontrada en la bibliograf́ıa
es la de utilizar campos magnéticos correspondientes a una frecuencia de oscilación
de protones en el rango de los 20 Mhz. Según Khatibi et al. [24] la RMN a campo
alto tiene la ventaja de proporcionar entre 30 y 50 veces mayor sensibilidad, aśı
como la capacidad de utilizar espaciamientos entre los ecos mucho menores. Esto es
una gran ayuda a la hora de estudiar las rocas shale, ya que como fue anteriormente
explicado, la disminución del tiempo entre los ecos permite refocalizar las señales con
tiempos de decaimiento más cortos provenientes del sólido y aśı adquirir su señal.
Esto hace entonces que los equipos de campo alto sean herramientas ideales para la
caracterización de rocas shale por su capacidad de detectar las señales de todos los
componentes de la misma.

La segunda herramienta utilizada en estos sistemas es, como reporta Silletta et al.
[14], la secuencia SR-FID-CPMG esquematizada en la Figura 2.11. Se obtuvieron con
esta secuencia los mapas de correlación T1 − T2, variando el tiempo de recuperación
de la secuencia SR tal que 0, 01 ms < τ1 < 2000 ms y adquiriendo la CPMG con la
configuración presentada en la Tabla 4.1

Tabla 4.1: Configuración de la secuencia CPMG en los experimentos SR-FID-CPMG

Roca Roca + H2O
Número de Ecos 500 4000

Tiempo de Eco [µs] 100 200

Para la muestra sin agua se adquirieron pocos ecos porque la falta de fluido en
la muestra hace que la señal no se extienda tanto en el tiempo, por lo que no es
necesario extender la adquisición.

En el caso de la muestra saturada no se tomaron tiempos de eco tan cortos
porque con este bloque se busca adquirir la señal del fluido, entonces como tienen
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tiempos de relajación más largos y la señal perdura en el tiempo, se busca extender
en el tiempo la adquisición con más ecos y tiempos largos entre ellos.

De esta manera se adquirieron los mapas presentados en la Figura 4.4. Se puede
observar que en el mapa de la izquierda, correspondiente a la muestra sólida sin
agua agregada, la secuencia permite adquirir la señal de las distintas componentes
orgánicas presentes en la muestra, como el querógeno y el bitumen. Comparando
con el mapa esquemático de las poblaciones presentes en este tipo de rocas, se
distinguen dos grupos de poblaciones en T2, el primer grupo en valores de T2 del
orden de las decenas de microsegundos. Es notable como el mapa de correlación nos
permite distinguir dentro de ese grupo 3 grupos que se diferencian por su valor de T1,
encontrando a medida que disminuye T1 primero los picos que en la literatura son
asignados al querógeno, luego los hidroxilos adsorbidos en la superficie y el bitumen.
El otro grupo se observa para T2 del orden de la centena de microsegundos y puede
ser asignada a la población de agua ligada en arcilla.

Figura 4.4: Mapas de correlación T1−T2 obtenidos a partir de la secuencia SR-FID-
CPMG. A la izquierda el mapa correspondiente a la muestra de roca shale. A la
derecha el mapa de la muestra de roca saturada con agua destilada.

En el mapa de la derecha, la primera observación de importancia es el pico de
mayor intensidad ubicado en un tiempo T2 del orden de las decenas de milisegundos.
Esta población no está presente en el mapa de la izquierda y por los tiempos de
relajación que exhibe se puede concluir que corresponde a la señal del agua presente
en este sistema. Mirando en tiempos más cortos de relajación esṕın-esṕın se observan
otros picos de señal, siendo el más amplio el pico ubicado en el mismo lugar en el que
el primer mapa tiene la señal que fue reconocida como proveniente del querógeno.
Esto significa que la secuencia fue exitosa en adquirir tanto señal proveniente del
sólido como aquella que representa la existencia de una parte móvil.

Sin embargo, no se puede dejar de analizar el hecho de que la señal del agua libre
es tan intensa que eclipsa las otras señales, en consecuencia los otros picos presentes
en el primer mapa ya no son visibles en el segundo. El segundo mapa evidencia zonas
de señal cerca de la ĺınea T1 = T2 pero por debajo de la señal de mayor intensidad
que podŕıan estar evidenciando distintos grados de confinamiento del agua en los
poros de la matriz o señal del agua ligada a las arcillas de la roca shale, pero no es
capaz de captar las señales con los tiempos de relajación más cortos que se ven en
el primer mapa.
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Es evidente entonces que si bien la secuencia es capaz de captar señales en un
espectro más amplio de tiempos de relajación, alcanzando a registrar los tiempos
más cortos sin dejar de distinguir las poblaciones de tiempos más largos, no es la
mejor herramienta a la hora de realizar una caracterización y posible cuantificación
de la materia orgánica presente en una muestra compuesta por fases en distintos
estados, ya que no lograr adquirir con precisión todas las señales correspondientes a
la materia en estado sólido.

Es de utilidad entonces aplicar la secuencia propuesta y desarrollada en este tra-
bajo sobre las mismas muestras e intentar obtener más información sobre el sistema.

4.4. Mapas de Correlación T1 − T ∗
2 filtrados por

coherencias dobles

Para construir el filtro de coherencias cuánticas dobles que mejor funcione sobre
las muestras de roca shale se debe repetir el procedimiento realizado y explicado
en el caṕıtulo anterior. Se comienza aplicando la secuencia que permita obtener la
curva de acumulación de coherencias, para encontrar el valor del tiempo de evolu-
ción de cada bloque en el cual la magnetización acumulada es máxima. Esta curva
build-up se presenta en la Figura 4.5. Se tomaron en total 32 puntos con tiempos
1µs < τ < 100µs. Al igual que antes, el tiempo tf se configuró en 100µs para evitar
contaminar la señal con ruido proveniente de experimentos previos, pero en este
caso se adquirió con un tiempo t1 entre los bloques de excitación y reconversión de
0, 5µs. Esto se realizó para evitar al máximo la pérdida de señal por relajación entre
los bloques que generan la refocalización, ya que esta muestra al contener materia
orgánica tiene otras interacciones que aportan a la relajación y que antes no esta-
ban presentes en el adamantano. De esta manera se evita al máximo descartar señal
innecesariamente.

Figura 4.5: Curva build-up de la muestra roca shale.
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Observando la Figura 4.5 se puede notar que esta curva es menos estable que
la obtenida en adamantano. Esto se debe principalmente al hecho de que por ser
una roca obtenida del yacimiento, la cantidad de protones por unidad de masa es
mucho menor que en adamantano y, por lo tanto, la relación señal ruido para es-
tas muestras es muy baja. De todas maneras es posible asignar el valor máximo en
τ = 15µs. Con ese valor entonces se puede configurar la secuencia esquematizada
en la Figura 4.6. Esta secuencia se aplicó sobre ambas muestras, y se obtuvieron
mapas de correlación T1−T ∗

2 editados por coherencias cuánticas dobles. Para poder
realizar una comparación directa se adquirieron también los mapas de correlación
de los mismos tiempos de relajación, pero sin aplicar el filtro, de manera tal que se
adquieran las señales que la secuencia SR-FID habitual es capaz de registrar.

Figura 4.6: Secuencia para obtener un mapa de correlación de tiempos de relajación
T1 − T ∗

2 para una muestra de roca shale.

En la Figura 4.7 se observan los mapas correspondientes a la muestra de roca
sin agua destilada agregada. Por las zonas en las que se encuentran los picos es
fácil reconocer que esta muestra no presentaba agua móvil, cuya señal estaŕıa en
tiempos más cercanos a las décimas de milisegundos. La población con la señal más
intensa en el mapa de la izquierda corresponde a las moléculas de agua ligadas
a la superficie de la arcilla presente en la matriz inorgánica de la muestra. Esto
corresponde al mapa modelo presentado en la Figura 1.2, que ubica estas señales
cerca de la ĺınea de T1 = T2, pero ubicada a tiempos más cortos que los del agua
móvil, porque la restricción espacial y la interacción con las paredes del poro son
mecanismos de relajación que reducen los tiempos caracteŕısticos. Esta señal no está
presente en el mapa una vez aplicado el filtro, lo que confirma aún más la hipótesis
de que corresponde a una fase móvil pero confinada de la muestra.

La señal identificada como proveniente del querógeno es la que sobrevive en el
mapa de la derecha, una vez que se aplicó el filtro de las coherencias de orden par.
Esto significa que el filtro fue exitoso, filtrando también la señal de la parte viscosa
de la materia orgánica. La viscosidad agrega un grado de movilidad que puede ser
el causante de cierta promediación de la interacción dipolar, lo que explicaŕıa la
razón por la cual la secuencia double quantum no es capaz de extender su señal
en el tiempo y luego la adquisición de la FID no registra su señal. Nuevamente,
al realizar un análisis de la intensidad de las señales, se puede ver que en el mapa
filtrado la señal máxima es 4 veces más débil que el máximo del mapa sin filtrar, y la
población identificada como querógeno perdió intensidad de señal entre los mapas.
Esto es el resultado de los dos mecanismos previamente explicados. Por un lado,
el filtro está permitiendo que relaje toda la señal del agua, que en este caso eran
simplemente moléculas adheridas a la arcilla, que siempre aporta la parte principal
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Figura 4.7: Mapas de correlación T1−T ∗
2 de la muestra de roca shale. A la izquierda

el mapa correspondiente a la secuencia SR-FID. A la derecha el mapa obtenido a
partir de la secuencia SR-DQ-FID.

de la magnetización, y por el otro, al utilizar un filtro de coherencias de orden par
se está perdiendo toda la señal correspondiente a órdenes de coherencia impares.

Los mismos dos mapas se adquirieron en la muestra de roca saturada con agua
destilada, con el fin de estudiar la capacidad de la secuencia con el filtro de, en
presencia de una señal tan intensa y prolongada como lo es la del agua, adquirir la
señal del querógeno. En la Figura 4.8 se presentan ambos mapas correspondientes
al sistema saturado.

Figura 4.8: Mapas de correlación T1 − T ∗
2 de la muestra de roca shale saturada con

agua destilada. A la izquierda el mapa correspondiente a la secuencia SR-FID. A la
derecha el mapa obtenido a partir de la secuencia SR-DQ-FID.

Es evidente que en este caso el mapa de correlación correspondiente a la secuencia
sin el filtro no presenta señal proveniente de la parte sólida de la muestra. Las
poblaciones presentes corresponden al agua más móvil encontrada en los poros de la
matriz inorgánica y, en menor medida, al agua que relaja por otras interacciones que
se generan al encontrarse en los nano-poros de la matriz orgánica. Esta señal es tan
intensa que no permite visibilizar aquella procedente de las fracciones del sistema
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que tienen tiempos muchos más cortos.
Por otro lado, el mapa de la derecha presenta un único pico, identificado co-

mo proveniente del querógeno presente en el sistema. Este mapa se puede entender
como la confirmación del funcionamiento del filtro aplicado. Al aplicar la secuen-
cia que utiliza las interacciones dipolares como mecanismo de edición de un mapa
de correlación de tiempos de relajación en una muestra compuesta, se obtiene un
mapa que solo presenta la señal correspondiente a la materia orgánica presente en
la muestra con mayor interacción dipolar no promediada. Los tiempos utilizados
en la secuencia esquematizada en la Figura 4.6 imposibilitan la supervivencia en el
tiempo de las señales que no tengan una componente puramente dipolar, como es el
caso del bitumen. Al observar la intensidad de la señal del mapa filtrado se puede
ver como, al limpiar las señales más intensas, la secuencia fue capaz de adquirir las
contribuciones más débiles de la magnetización de la muestra.

De esta manera, es posible confirmar que la secuencia planteada en este trabajo
es más exitosa en adquirir las señales de tiempos más cortos cuando se encuentran en
una muestra conformada por fases en distintos estados de movilidad que la secuencia
actualmente utilizada para el estudio de este tipo de sistemas.

Por completitud, se desarrolló la secuencia que junta el filtro de coherencias
cuánticas dobles con la adquisición de una señal FID-CPMG, para estudiar si es-
ta secuencia permite adquirir más información sobre el sistema que las secuencias
previamente exploradas en este trabajo. La secuencia en cuestión se presenta en la
Figura 4.9.

Figura 4.9: Secuencia para obtener un mapa de correlación de tiempos de relajación
T1−T2 para una muestra de roca shale, utilizando un filtro de coherencias cuánticas
dobles. Los pulsos más angostos corresponden a 90°, mientras que los más largos,
presentes en el bloque CPMG, corresponden a 180°

En principio, se espera que el resultado de la señal adquirida en el bloque CPMG
sea indistinguible del ruido propio del experimento, ya que los pulsos de 180° no in-
vierten los términos del Hamiltoniano dipolar por ser términos bilineales de esṕın.
Esto significa que la relajación por interacción dipolar no es refocalizada por la
secuencia CPMG y por ende, como luego del bloque de filtro DQ la única magne-
tización que no relajó es la proveniente de las coherencias de orden 2, esta decae
rápidamente como ocurre por la interacción entre espines. Como en la secuencia
CPMG la adquisición solo guarda los máximos de cada eco, el tiempo que transcu-
rre entre ellos es demasiado largo en comparación con esa relajación generada por
las interacciones dipolares y la señal que se hab́ıa extendido durante el bloque DQ
se pierde en los primeros puntos registrados. Como se puede observar en la Figura
4.10 la señal obtenida en esta secuencia es, como fue concluido en el estudio teórico,
nula. Es decir, al aplicar el filtro la señal refocalizada decae luego en el peŕıodo de
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Figura 4.10: Señal obtenida por la adquisición FID-CPMG luego de aplicado un
filtro de coherencias cuánticas dobles.

evolución libre más rápido de lo que se puede refocalizar los desfasajes provenientes
de procesos coherentes y no se logra adquirir la señal. Es innecesario adquirir en-
tonces el bloque CPMG y evitarlo reduce el tiempo del experimento y el esfuerzo
electrónico al que se somete el equipo.
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Caṕıtulo 5

Conclusiones

En este trabajo especial se propuso una nueva herramienta en el campo de la
RMN para el estudio de sistemas compuestos por una fase de materia orgánica con
alta concentración protónica y otra fase de fluido, como son los sistemas encontrados
en los yacimientos no convencionales.
La motivación del trabajo surgió de la necesidad existente en el campo del estudio
de yacimientos no convencionales de encontrar una técnica que permita realizar una
caracterización y cuantificación de la materia orgánica de manera no invasiva, como
forma de explorar la madurez y esperanza de producción de la roca madre. La idea
propuesta fue la de utilizar la interacción dipolar no promediada en la materia en
estados sólidos para identificar la señal que se quiere adquirir y, haciendo uso de
una secuencia de pulsos que filtra toda señal que no corresponda a esa interacción
dipolar de a pares, aśı obtener información directa solo de la fracción de la muestra
que era de interés caracterizar.
La primera parte del trabajo consistió en la construcción de la secuencia desea-
da, haciendo uso de un sistema modelo ya estudiado compuesto por adamantano y
agua destilada. Para configurar el bloque de filtrado haciendo uso de las coherencias
cuánticas dobles presentes en la muestra, primero se realizó un estudio de la curva
de acumulación de dichas coherencias, para de esta manera obtener los parámetros
óptimos para que al realizar el filtrado este permita tener la mayor señal posible.
Se encontró para el adamantano que un tiempo de evolución de 40µs en cada bloque
de la secuencia double quantum (DQ) permitió tener la mayor acumulación de co-
herencias. Utilizando un equipo Bruker Minispec MQ-20 se aplicó la secuencia para
adquirir un mapa de correlación de los tiempos de relajación T1 y T ∗

2 con el filtro
DQ sobre las muestras de adamantano, agua y el sistema compuesto. La secuencia
resultó exitosa en el filtrado de la señal proveniente del agua, devolviendo un mapa
de correlación con una sola población correspondiente al adamantano. En el mapa de
la muestra de adamantano sola se demostró la capacidad del filtro para seleccionar
solo las coherencias de orden 2, disminuyendo la señal obtenida de la muestra.
Con respecto a la muestra de roca shale proveniente del yacimiento no convencional
Vaca Muerta, ubicado en la cuenca Neuquina, en Argentina, primero se estudió la
herramienta utilizada hasta el momento para su estudio. Esta secuencia adquiere
tanto el decaimiento de la FID como los ecos obtenidos al aplicar el bloque CPMG,
de manera tal que señales en todo el rango de tiempos de relajación sean debida-
mente registradas. Se registró que la secuencia aplicada sobre la roca shale es capaz
de adquirir la señal del querógeno y de separar las contribuciones de las distintas
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componentes orgánicas de la matriz, aśı como el agua ligada a la matriz inorgáni-
ca. Pero cuando se teńıa la roca saturada con agua móvil, la secuencia no lograba
distinguir de manera detallada todas las fracciones orgánicas que generaban señal
a tiempos cortos. Luego, con el fin de aplicar la secuencia propuesta en el trabajo
sobre las muestras shale y aśı poder comparar con los mapas obtenidos a partir de
SR-FID-CPMG, se estudió la curva build-up de la roca shale. Se obtuvo un tiempo
de evolución libre en la secuencia DQ de 15µs, con el cual se configuró la secuencia
SR-DQ-FID y aśı se obtuvieron los mapas de correlación deseados. Estos mapas
resultaron ser más efectivos de lo que originalmente se hab́ıa anticipado, filtrando
toda la señal proveniente que fases que no están en el estado sólido de la materia.
Materia orgánica como el bitumen, que si posee una interacción dipolar no prome-
diada, resultó ser demasiado viscosa y móvil para la refocalización de la interacción
dipolar y su señal fue filtrada.

Se puede concluir que la secuencia propuesta es capaz de refocalizar solo las co-
herencias cuánticas de orden 2, de manera tal que extienda en el tiempo la señal
adquirida de las fases de la muestra que presentan mayor interacción dipolar. Por
ese bloque de filtrado es que es posible, teniendo una muestra con matriz orgánica
altamente protónica y fluido confinado en distinta medida, adquirir en un solo expe-
rimento la parte sólida exclusivamente y aśı poder caracterizar la materia orgánica
presente en la muestra.

Como perspectiva futura del trabajo se planea el estudio detallado de la se-
cuencia de filtrado, con la intención de calibrarla para adquirir esa fase viscosa que
presenta una interacción dipolar más promediada que el querógeno, pero que aun aśı
es de importancia caracterizar para el estudio del yacimiento. También se proyecta
avanzar en las técnicas de caracterización de este tipo de yacimientos, intentando
combinar esta secuencia con otra que permita separar de manera más precisa las
distintas componentes dentro de lo que se considera materia orgánica en estado sóli-
do. Aplicando secuencias que manipulen los órdenes de coherencia es posible separar
la señal proveniente de la matriz, y utilizando esta secuencia de manera combinada
seŕıa posible eliminar toda señal proveniente del fluido y poder estudiar en detalle
las distintas fases de la roca. Esto permitiŕıa avanzar en caracterizar los distintos
grados de maduración de un yacimiento en particular, estudiando como responden
todas las fases orgánicas ante las perturbaciones aplicadas durante los experimentos
de RMN.
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