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Resumo

GONCALVES, José L. (2010). Estudo da Influéncia de Campos Magnéticos nas
Propriedades Reoldgicas de Petroleo. Itajuba, 97 p. Dissertacdo de Mestrado. Instituto

de Ciéncias Exatas, Universidade Federal de Itajuba.

Os problemas relacionados a deposi¢do de resina organica e ao tratamento de Oleos
altamente viscosos sdo conhecidos e vem sendo enfrentados desde os primordios da indUstria
de petréleo. Uma vez que a bibliografia deste trabalho relata casos em que campos
magnéticos melhoram as qualidades de alguns tipos de dleo, o presente trabalho tentou
analisar a influéncia de campos magnéticos nas propriedades reoldgicas de 7 amostras de
petroleo. Basicamente, estas amostras foram expostas a um campo magnético de 13 kG, por 1
min em uma temperatura proxima de suas temperaturas iniciais de aparecimento de cristais de
parafina (TIAC). Suas propriedades reologicas foram analisadas antes e apds serem expostas
ao campo magnetico. Somente uma, das sete amostras estudadas, apresentou uma alteracao
significativa de suas propriedades reoldgicas (40% de reducdo em sua viscosidade). As
demais amostras permaneceram inalteradas antes e ap0s serem expostas a0 campo magnético
de 13 kG, por 1 min. Na tentativa de descobrir o porqué da reducdo da viscosidade da amostra
1, foram realizadas algumas caracterizacGes das amostras com a finalidade de compara-las.
Os espectros de *H RMN indicaram os tipos de hidrocarbonetos predominantes e quais as
suas concentragdes. As curvas de magnetiza¢dao obtidas por um magnetémetro de amostras
vibrantes (VSM) indicaram a presenca de substancias diamagnéticas e paramagnéticas. Os
espectros obtidos por ressonancia paramagnética eletrénica (RPE) indicaram a presenca de
substancias paramagnéticas e 0s espectros de Fluorescéncia de raios X (FRX) indicaram a

presenca de Br e Sr na amostra 1, os quais ndo estavam presentes em nenhuma outra amostra.



Os resultados de RMN mostraram que a principal diferenca entre a amostra 1 e as demais
amostras, foi a concentracdo de moléculas alifaticas em relacdo as aromaticas (444,46:1) e a
concentracdo de agua (cerca de 10% v/v) na amostra 1. De acordo com relatos de alguns
trabalhos, o tipo de petréleo que mais se observa o efeito de reducdo de viscosidade é o
parafinico. Porém, ndo foram encontradas alteracdes significativas em nossos resultados,
mesmo as amostras apresentando altos teores de parafinas (6% p/p, 11%p/p e 25%p/p). Com
base nos resultados apresentados, acreditamos que a parafina pode sim, estar envolvida no
processo de alteracdo das propriedades reologicas de petroleos. Porém, a presenca da parafina
ndo deve ser a Unica razdo capaz de promover tais alteragdes. Algo mais, ainda desconhecido
e a explicar, seria o fator responséavel pela interacdo entre 0s campos magnéticos e as amostras

de petroleo, em nivel microscopio, capaz de alterar suas propriedades reoldgicas.

Palavras-chave
Reologia de petréleos; Campos magnéticos; Viscosidade de petroleos; Reologia;

Parafinas.



Abstract

GONCALVES, José L. (2010). Study of Influence of Magnetic Fields on Crude Oil
Properties. Itajubd, 97 p. Master Science Dissertation. Instituto de Ciéncias Exatas,

Universidade Federal de Itajuba.

The problems related to the organic resin accumulation and to the treatment of high
viscosity crude oils are well known and have been challenging the petroleum industry since
its primordial ones. The literature reports some cases in which magnetic fields improve the
quality of some crude oils. The present work tried to analyze the influence of magnetic fields
on rheological properties of 7 crude oil samples. These samples were exposed to a magnetic
field strength B = 13 kG, for 1 min, approximately at their wax appearance temperature
(WAT). Their rheological properties were analyzed before and after their exposure to the
field. Just one of the seven samples studied presented a significant alteration on its rheological
properties (40% viscosity reduction). The rheological properties of other samples remained
unaltered before and after being exposed to the 13 kG magnetic field for 1 min. In trying to
find out the factor responsible for promoting sample 1’s viscosity reduction, some samples
were characterized by *H nuclear magnetic resonance spectroscopy (NMR); Vibrating Sample
Magnetometer (VSM); electron paramagnetic resonance (EPR) and X-ray Fluorescence
(XRF). These samples were compared with the others. The spectra of *H (NMR) show the
types of hydrocarbon molecules and their concentration in samples. The magnetization
curves, obtained by VSM, signified the presence of diamagnetic or low paramagnetic
substances. The spectra obtained by EPR indicated the presence of paramagnetic substances,
and the XRF spectra indicated the presence of Br and Sr in sample 1, which were not present

in any other sample. The NMR spectra showed that the main differences between the sample 1



and other samples were the aliphatic/aromatic molecules concentration ratio (444:1), and the
water concentration (approximately 10% v/v) on sample 1. According to some works, the
types of crude oil which present the most significant reduction of viscosity is the paraffinic
one, but, no meaningful alteration was observed on our samples with paraffin content of 6%
wiw, 11% w/w and 25% w/w, after being exposed to the magnetic field B = 13 kG, for 1 min.
Based on these data, we conclude that the paraffin may be involved in the process of
alteration of the rheological properties of sample 1, but the presence of paraffin must not be
the only reason for the proportionate alteration of sample 1 at the macroscopic level (viscosity
as well as viscoelasticity). Something more, unknown yet and also to explain, would be the
co-factor responsible for the interaction between the magnetic field and the samples of crude

oil in the microscopic level.

Key words
Rheology of crude oil; Magnetic field; Viscosity of crude oil; Paraffin crystallization;

Viscoelasticity.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

Neste capitulo foi feita uma breve descricdo de alguns fundamentos de reologia. Pois
existem alguns principios que sdo essenciais no entendimento de parte dos resultados

encontrados neste trabalho.

1.1 REOLOGIA

Reologia é uma parte da fisica que estuda a deformacdo e escoamento da matéria
condensada. A palavra vem do grego “rheos”, que significa “fluxo”. [29] Este campo é
dominado pela investigacdo do escoamento de fluidos complexos como alimentos, sistemas
bioldgicos, argamassas, suspensdes, emulsdes e polimeros [29], que esta diretamente ligado
ao objeto principal de estudo deste trabalho: o petrdleo. A reologia também engloba o estudo

de algumas propriedades dos materiais, que serdo mencionadas adiante.



1.1.1 Viscosidade

O conceito de viscosidade surgiu dos principios descritos por Newton em 1687. Nesta
época, Newton conduziu uma série de experimentos de fluxos cisalhantes em fluidos
incompressiveis e descobriu que a forca de cisalhamento era diretamente proporcional ao
gradiente de velocidade. [37]

Em outras palavras, a viscosidade de um liquido estd diretamente relacionada a
resisténcia interna oferecida ao movimento de diferentes camadas desse liquido. Em um fluxo

laminar, diferentes laminas do liquido movem-se com velocidades diferentes (figura 1).

Area(A)

Velocidade = V

Placa estacioniria

Figura 1. Modelo de fluxo laminar em um liquido.

Nos experimentos realizados por Newton, os fluidos eram confinados entre duas placas

- - - - - - s =
paralelas e a intensidade da forca F que movia a placa de cima, era medida em varias
velocidades. A relacdo observada por ele, para um caso especifico de escoamento, é descrita

pela seguinte equacéo escalar.

T, =—H (Equagéo 1)

dy

onde z, (forga/area) é o tensor de cisalhamento, dv,/dy (velocidade/distancia entre as placas) é
a taxa de cisalhamento e 0 pardmetro | representa a viscosidade do liquido incompressivel.
Esta equacdo é aplicada somente em alguns casos especificos. Para um caso geral, onde se
exige uma equagao que descreve todos os tipos de escoamento, deve-se utilizar a equagéo 2,

descrita a seguir.



T=—p[VV+(VV)' ]+ (3 M= kJ(Vy)l
- 3 - (Equacao 2)

Na equacdo 2, z € um tensor cisalhante, x representa a viscosidade cisalhante

Newtoniana (“Newtonian shear viscosity”) e k, a viscosidade dilatante (“dilatational
viscosity ). A viscosidade cisalhante é o coeficiente que descreve a resisténcia do fluido ao
movimento de deslizamento/cisalhamento. A viscosidade dilatante k é o coeficiente que
descreve uma contribuicdo isotropica de um tensor de cisalhamento que é gerado quando a
densidade de um fluido muda ao entrar em movimento. Esta equacdo geral é composta por
duas partes, ambas simétricas. O primeiro termo pode ser deduzido por simetria através da

adicdo do tensor Vv multiplicado pela viscosidade, e o segundo termo é um entendido como

um cisalhamento isotrépico que afeta a diagonal do tensor cisalhante, que também é
simétrico. Os fluidos que apresentam propriedades viscosas e elasticas a0 mesmo tempo sdo
ditos viscoelasticos e a medida de sua viscoelasticidade pode fornecer uma nocéo direta de

sua estrutura e de suas propriedades mecanicas. [26, 37]

1.1.2 Viscoelasticidade

Praticamente todos os materiais podem apresentar propriedades viscosas e elasticas ao
mesmo tempo, dependendo somente do tempo de relaxagdo. Para materiais cuja viscosidade
obedece a equagdo 1, a tensdo de cisalhamento é diretamente proporcional a taxa de
cisalhamento e sdo ditos materiais Newtonianos. [9] Similarmente, para materiais elasticos, a

tensdo de cisalhamento é proporcional ao seu deslocamento, de acordo com a lei de Hooke.
7, =Gy, (Equacéo 3)

onde 1y € a tensdo de cisalhamento, e yy, a deformagéo do material. Isto pode ser comparado
com a acdo de uma mola elastica, na qual a tensdo aplicada é diretamente proporcional a sua
deformagéo. [29]

Se a tensdo de cisalhamento aplicada pelo redmetro obedecer a uma funcdo senoidal, o
deslocamento resultante também serd uma funcéo, que pode se comportar de duas formas:
oscilar exatamente em fase com a funcéo tenséo de cisalhnamento aplicada ou oscilar com uma

diferenca de fase. Se o material for perfeitamente elastico, entdo a funcdo de deslocamento
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estara em fase com a funcéo tensdo de cisalhamento. Caso contrario, quando a diferenca de

fase entre as funcdes for 90 °, o fluido é puramente viscoso, como € ilustrado na figura 2. [26]

Figura 2. Exemplo de uma funcéo tenséo de cisalhamento t,y aplicada pelo rebmetro e a
funcéo deformacdo do material v, defasadas por um angulo 6 = 90 ° (fluido puramente
viscoso) a uma frequéncia de oscilacdo . [26]

O angulo & entre as fases das duas funcdes € um indicativo da viscoelasticidade do
material. Tais funcdes estdo representadas matematicamente pelas equacdes 4 e 5 dependentes
do tempo a sequir.

7 (0.1) = yosenat (Equacéo 4)

—1,, (t) = 7,5eN(ctt + J) (Equagio 5)

onde v, representa a deformacdo maxima (amplitude) e 1, a tensdo maxima. No entanto, a
funcdo que descreve o caréater viscoelastico do material depende do tempo, e € representada
pela equagéo 6. [26]

Ty
7o

=G'senat + G''cos wt (Equacéo 6)

onde G’ (®) é o modulo elastico ou de armazenagem (storage modulus [Pa]) e G (o) ¢ o

maodulo de perda (loss modulus [Pa]) ou médulo viscoso, e, sdo definidos como se segue.



G (w) = %o 055 (Equacao?)
Yo
G (w) = %o sens (Equacéao8)
Yo

onde v, representa a deformacdo maxima (amplitude), 1, a tensdo maxima e & o angulo entre
as fases das duas equacdes. A partir da frequéncia de oscilacdo, pode-se relacionar o quanto
viscoso ou elastico ¢ o material. Quando G’ = 0, o material ¢ um sélido elastico e quando
G’= 0 o material ¢ puramente viscoso. Quando ambos G’ ¢ G’’ sdo diferentes de zero, 0
material € dito viscoelastico. [26, 29].

Utilizando uma notacdo complexa, podemos ver que as funcBes descritas acima sao
semelhantes as fungdes que descrevem outras propriedades dos materiais: a viscosidade
complexa € a razdo entre o tensor cisalhante e a taxa de cisalhamento, e 0 médulo complexo é
a razdo entre o tensor cisalhante e o deslocamento. Como estas funcgdes sdo complexas, elas
possuem ambas as partes reais, [representadas por G’, n’ e J’] e partes imaginarias
[representadas por G”, #” e J”]. A magnitude da grandeza complexa € obtida atraves da

multiplicacdo do numero complexo pelo seu conjugado, e extraindo sua raiz quadrada.

G* = J(G+G")(G-G") (Equago9)

=G*+G™ (Equac&o10)

I = +in")or'-in") (Equagaol1)

= n?+n" (Equacgdol?2)

onde 5" é a viscosidade complexa e G* o0 médulo complexo.
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Para amostras viscoelasticas, tais como as amostras de petroleo estudadas neste

trabalho, a viscosidade complexa, determinada através de ensaios oscilatorios se aproxima
bastante da viscosidade aparente, determinada por ensaios rotacionais. [26] Com base nesses
aspectos, as amostras podem se comportar de duas formas: como um fluido Newtoniano® ou

nao-Newtonianoz2.

1 Obedecem a equacdo 3. Em outras palavras, sdo fluidos cuja viscosidade, a temperatura constante,

independe da taxa de cisalhamento (ou gradiente de velocidade) e cuja curva de fluxo (tenséo versus
taxa de cisalhamento) parte da origem dos eixos. [9]

2 S8o fluidos em que sua viscosidade, mesmo a temperatura constante, varia com a taxa de
cisalhamento, ou com outras varidveis, como o tempo, por exemplo. [9]



1.2 O PETROLEO

1.2.1 Historico

O registro da participacdo do petrdleo na vida do homem remonta aos tempos biblicos.
Na antiga Babilonia, os tijolos eram assentados com asfalto e o betume era largamente
utilizado pelos fenicios na calafetacdo de embarcacdes. Os egipcios 0 usaram nha
pavimentacao de estradas, para embalsamar 0s mortos e na construcdo de piramides, enquanto
gregos e romanos dele lancaram mao para fins bélicos. No Novo Mundo, o petréleo era
conhecido pelos indios pré-colombianos, que o utilizavam para decorar e impermeabilizar
seus potes de ceramica. Os incas, 0s maias e outras civilizacdes antigas também estavam
familiarizados como o petréleo, dele se aproveitando para diversos fins. O petroleo era
retirado de exsudagdes naturais encontradas em todos os continentes. Com o passar do tempo
descobriu-se que a destilacdo do petroleo resultava em produtos que substituiam, com grande
margem de lucro, o querosene obtido a partir do carvdo e o 6leo de baleia, que eram
largamente utilizados para iluminacdo. O inicio e a sustentacdo do processo de busca com
crescente afirmacdo do produto na sociedade moderna datam de 1859, quando foi iniciada a
exploracdo comercial nos Estados Unidos. Este fato marcou o inicio da era do petroleo. [49]

1.2.2 Composicéao

Do latim petra (pedra) e oleum (6leo), o petroleo no estado liquido é uma substancia
oleosa, inflamavel, menos densa que a dgua, com cheiro caracteristico e cor variando entre o
negro e o castanho-claro. O petroleo cru se encontra dentro de uma rocha porosa e permeavel
chamada de rocha reservatorio e quando extraido, normalmente passa por um separador que
retira 0 excesso de areia, agua e gas presentes em sua composicéao. [18, 49]

O petroleo contém milhares de compostos quimicos, e separa-los em componentes
puros ou misturas de composicao conhecida é bastante complicado. Nas refinarias, o petroleo
é normalmente separado em fragOes de acordo com a faixa de ebulicdo de cada composto

[32]. A tabela 1 mostra as fracOes tipicas que sdo obtidas a partir do petréleo cru.



Tabela 1. Fraces tipicas obtidas do petréleo cru. [32]

Composicéo
B Temperatura de o L
Fracao . o quimica Aplicacbes
Fusao/Ebulicéo (° C) _
aproximada
) ) Gas combustivel, Gas
Gas Até 38 C1—-Cs
engarrafado, solventes.
) Combustivel para motores,
Gasolina 38 -177 Cs— Cyo
solventes.
Combustivel para aviacao,
Querosene 177 - 233 C11—Cy2 o
iluminacao
Gasoleo leve 233 - 303 Ci3—Cy7 Oleo diesel, fornos.
) Oleo lubrificante,
Gasoleo pesado 303 - 398 Ci8—Cos ) _
combustivel para navios
Graxas e Lubrificante, vaselina,
B 298 - 510 Co6 — Cas .
lubrificantes parafina
] Coque, asfalto, piche,
Residuos Acima de 510 Cayps+ .
plasticos

Os o6leos obtidos de diferentes reservatorios possuem caracteristicas diferentes. Alguns
sdo pretos, densos e viscosos enquanto outros sdo castanhos e apresentam baixas densidade e
viscosidade. Quase todos os tipos de petroleos sdo compostos por uma mistura guimica
consistente de hidrogénio e carbono (hidrocarbonetos) que apresentam diferentes
concentracdes de S, N, O e outros elementos (ndo hidrocarbonetos). Os elementos presentes
em quase todos os petrdleos estdo na tabela 2. [32]

Tabela 2. Analise elementar tipica de petréleos. [32]

Elementos Porcentagem em peso (% p/p)

Carbono 84,0-87,0
Hidrogénio 11,0-14,0

Enxofre 0,06 - 2,0
Nitrogénio 0,10-2,0

Oxigénio 0,10-3,0




A alta porcentagem de carbono e hidrogénio existente no petréleo mostra que 0s seus
principais constituintes sdo os hidrocarbonetos. Além dos elementos presentes na tabela 2,
existem também tracos de metais pesados que variam bastante de 6leo para 6leo*. No entanto,
a diferenca principal entre os 0Oleos é causada pela concentracdo de enxofre e pelo peso
molecular dos componentes do 6leo. [10] A figura 3 representa os principais grupos presentes

nos Oleos que sao:

Figura 3. a) Parafina; b) Cicloparafina ou molécula nafténica; c) Molécula aromética d)

Molécula de asfalteno. [30]

(@) Parafinas: hidrocarbonetos saturados de cadeia aberta, também chamados de
alcanos e possuem a formula geral CnHzan+2. As parafinas que apresentam ramificacfes sdo
chamadas de isoparafinas, ou isoalcanos e apresentam a mesma formula geral dos alcanos.

(b) Cicloparafinas ou moléculas nafténicas: hidrocarbonetos de cadeia ciclica: a cadeia
estd ligada em forma de anel. Podem apresentar radicais parafinicos normais ou ramificados.
Na industria do petroleo sdo conhecidos como nafténicos.

(c) Hidrocarbonetos aromaticos: sdo constituidos por ligaces duplas e simples que se
alternam em anéis com seis atomos de carbono. Tal como nos nafténicos, pode ocorrer a
presenca de aromaticos formados por mais de um anel benzénico, que podem estar isolados

ou condensados.

3 Os metais mais comuns sao Cr, Fe, Mn, V, Ni, Cu, Br. Normalmente, a concentracdo esta na faixa de
ppm. [13]
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(d) Resinas e asfaltenos: sdo moléculas grandes, com alta relacdo carbono/hidrogénio e
presenca de enxofre, oxigénio e nitrogénio (de 6,9 a 7,3 %). A estrutura bésica é constituida
por mais de 3 anéis, geralmente arométicos, em cada molécula. As estruturas basicas das
resinas e asfaltenos sdo semelhantes, mas existem diferencas importantes. Asfaltenos néo
estdo dissolvidos no petrdleo e sim dispersos na forma coloidal. As resinas, ao contrario, séo
facilmente soluveis. [49]

Além dos elementos mencionados existem também os compostos metalicos, que se
apresentam de duas formas: como sais organicos dissolvidos na &gua e na forma de
compostos organometalicos complexos, que tendem a se concentrar nas fracbes mais pesadas.
[49]

1.2.3 Classificacao

A classificacdo do petroleo, de acordo com seus constituintes, varia de éleo para 6leo
dependendo da concentracdo e do tipo de moléculas presentes [24]. A tabela 3 mostra as
concentracgdes tipicas de moléculas parafinicas, nafténicas, aromatica e asfaltica (asfaltenos e

resinas) e as respectivas classes de petréleo. [38]

Tabela 3. Classes de petréleos e suas respectivas concentra¢fes de moléculas. [38]

Classe Meédia do Peso (%0) Indice de Concentracéo (%)
Parafinica 30 15a60
Nafténica 49 30a60
Aromatica 15 3a30
Asféltica 6 restante

(a) Classe parafinica: Sdo excelentes para a producdo de querosene de aviagdo (QAV),
diesel, lubrificantes e parafinas. Nesta classe estdo os 6leos leves, viscosidade baixa (exceto
nos casos de elevado teor de n-parafina com alto peso molecular), de alto ponto de fluidez e
teores de resinas e asfaltenos menor que 10%.

(b) Classe nafténica: Produzem fragdes significativas de gasolina, nafta petroquimica,
QAV e lubrificantes. Esta classe enguadra-se um numero muito pequeno de Oleos.

Normalmente metade das moléculas presentes neste tipo de 6leo séo nafténicas.
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(c) Classe aromatica: Compreende 6leos frequentemente pesados, contendo de 3 a 30%

de asfaltenos e resinas e teor de enxofre acima de 1%. Nas refinarias, este tipo de 6leo é o
mais valorizado devido as altas concentra¢fes de gasolina com iso-octano.

(d) Classe asféltica: Fazem parte desta classe os 6leos altamente densos e viscosos. Os

teores de resina e asfalteno sdo elevados, havendo equilibrio entre ambos. O teor de enxofre

varia entre 1 e 9% em casos extremos. [38, 49]
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1.3 PROBLEMAS CAUSADOS PELA CRISTALIZACAO DA
PARAFINA

Os problemas relacionados com a formacdo de depdsitos de parafina sdo conhecidos e
vem sendo enfrentados desde os primdrdios da industria de petréleo, em meados do século
XIX. Portanto, hd mais de um século e meio ao longo dos quais muito se tem publicado a
respeito. A grande maioria dos artigos sugere medidas de combate baseadas em simulagdes
experimentais das condi¢des de deposicdo organica em escala de laboratério. Tais medidas
consistem em acdes preventivas e/ou corretivas através de técnicas diversas visando,
respectivamente, inibir e/ou remover a formacédo desses depdsitos. [4, 11, 43]

A temperatura onde se inicia a cristalizacdo é conhecida como ponto de névoa, ou
temperatura inicial de aparecimento de cristais de parafina (TIAC). A medida que o fluido
continua sendo resfriado, espécies de peso molecular mais baixo também se cristalizam,
somando-se uma fracdo sélida. O acumulo desse material leva ao aumento da poténcia de
bombeamento, ou a diminuicdo da vazdo, podendo ainda causar a obstrugéo total da linha
com imensa perda de producdo [11, 12, 53], como é mostrado na figura 4.

(a) (b)

Figura 4. (a) Problemas causados pela cristalizacdo da parafina e pela deposicdo de resina

organica. [53] (b) Deposic¢éo de resina organica nas paredes do oleoduto. [11]

O corte transversal do lado esquerdo na figura 4 (a) mostra a reducdo da area de fluxo

causado pela deposicdo de resina orgénica. A deposicdo deste tipo de resina organica é
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causada principalmente pela cristalizacdo da parafina. Ja o lado direito da figura 4 (a) mostra
que além das parafinas, existe também a presenca de asfaltenos (coloracdo mais escura). A
figura 4 (b) mostra uma resina agregada a lateral do duto, que pode causar perda de carga
durante o transporte. [11, 23]

O fendbmeno de parafinacdo, ou deposicdo de fracGes pesadas do petroleo cru, pode
ocorrer desde a rocha reservatorio do petroleo até o sistema de tratamento. Tal fendmeno
constitui fundamentalmente no processo de deposi¢do progressiva de compostos organicos,
principalmente as parafinas, ao longo da tubulagdo, durante o escoamento da producdo de
petréleo. O estado em que se encontram as parafinas em qualquer etapa, desde o reservatorio
produtor até a unidade de refino é fungdo da pressdo, da temperatura e da composi¢do do
petroleo. [12, 41]

Dentre os muitos desafios na producdo de petréleo em aguas profundas e
ultraprofundas, a deposicédo de parafina nas paredes internas de linhas de transportes € um dos
problemas criticos. O petréleo escoa dos pocos para as linhas de producdo em temperaturas
variando entre 60 e 70 °C. Estas linhas carregam o petréleo para as plataformas e das
plataformas para as instalacbes em terra, como mostrado na figura 5. A temperatura da dgua
do mar em profundidades de aproximadamente 2000 metros é da ordem de 5 °C. A
solubilidade da parafina no 6leo é uma funcdo decrescente da temperatura e a medida que o
petroleo deixa o reservatério e escoa através das linhas de transporte, sua temperatura
decresce devido a interacdo com o ambiente mais frio fazendo com que a viscosidade do 6leo

se eleve de forma répida. [52]
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Linha de
Produgao

Figura 5. Sistema tipico de explotacdo® e transporte de petréleo em producéo offshore. [52]

A figura 5 mostra uma plataforma de producdo onde sdo indicadas as linhas que
transportam o petréleo do pogo para a plataforma. Nestas ou em outras condi¢cdes onde a
temperatura € muito baixa, a viscosidade do 6leo pode se elevar e consequentemente reduzir a

taxa de produgéo. [12, 52]

4 Explotacao refere-se ao processo de producao e extracdo do petréleo. Exploracao é usual para a fase
de estudos do territério: antes do processo de extracdo do 6leo. [49]
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1.4 ALGUNS METODOS CORRETIVOS E PREVENTIVOS

Em funcdo dos problemas descritos anteriormente, a deposicdo de resina organica tem
se tornado um desafio para a industria de petroleo. Hoje existem métodos corretivos e
preventivos que ajudam a minimizar estes incomodos causados pela deposi¢do. Alguns dos
métodos utilizados séo:

(a)Diluicéo com solvente

O objetivo deste método é tentar reduzir os problemas relacionados a extracéo,
escoamento e processamento primario dos 6leos. Sdo incorporados solventes a base de
hidrocarbonetos ou até mesmo petr6leos menos viscosos dentro do poco: isto reduz a
densidade e a viscosidade de 0leos extrapesados, facilitando o processo de transporte e refino
do dleo. [22, 33, 39]

(b) Poli (etileno-co-acetato de vinila) — EVA

Dentre os métodos preventivos, destaca-se a adi¢do continua de compostos de natureza
polimérica (EVA), que em concentracbes reduzidas sdo capazes de alterar a cinética de
cristalizacdo das parafinas ainda na etapa de nucleagdo. Estes inibidores ndo sao universais,
atuando apenas em determinado intervalo de peso molecular, 0 que leva a necessidade de
testes experimentais para a escolha do melhor produto inibidor a ser utilizado em cada
sistema. Porém, os resultados sdo bastante satisfatérios no que diz respeito a diminuicdo da
TIAC. [43]

(c) Sistema Gerador de Nitrogénio (SGN)

Este método envolve a reacdo de dois sais nitrogenados, normalmente nitrato de sodio
(NaNO3) e cloreto de amonia (NH4CIl) em solucdo saturada, liberando dentro do duto
parafinado, grandes quantidades de nitrogénio e calor, que devidamente combinada com

solventes organicos remove com eficiéncia o depdsito organico. [36]
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(d) PIG
Dentre 0os métodos de remocdo mecanica temos os “Pigs” que sdo dispositivos,
normalmente em formato cilindrico, levados pelo escoamento dentro dos tubos com
interferéncia geométrica produzindo uma forca de contato que remove 0 deposito organico.
[4, 50]

(e) Tratamento magnético

Alguns trabalhos relatam que ocorreram um melhoramento na qualidade de algumas
amostras de petréleos apds estes serem expostos a campos magnéticos. [17, 21, 23, 41, 47, 51,
53]. A presente dissertacdo visou adquirir dados experimentais e entender um pouco mais
sobre a interacdo entre campos magnéticos e algumas amostras de petréleo provenientes de

campos que apresentam problemas de deposi¢do organica.
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1.5 REOLOGIA APLICADA A INDUSTRIA DE PETROLEO

E muito importante o conhecimento do comportamento reoldgico dos diversos tipos de
fluidos encontrados na indudstria de petréleo. Na etapa de perfuracdo do poco utiliza-se um
fluido de perfuragdo, também chamado de lama, onde uma de suas fungdes € lubrificar a
broca e impedir que esta se aqueca ao ponto de fundir ou danificar a parte cortante devido ao
atrito entre a broca e a rocha. Ainda na perfuracdo, o fluido deve apresentar propriedades
tixotropicas®, para que os cascalhos arrancados pela broca sejam carregados até a superficie.
Para isto, as propriedades viscoelasticas do fluido devem fornecer um estado de semi-rigidez
para que os cascalhos fiqguem suspensos enquanto o fluido estiver em repouso, e deve
apresentar também, propriedades elasticas baixas o suficiente para que o fluido possa fluir
sem oferecer resisténcia. [49]

Na etapa de producdo, deve-se ter o conhecimento sobre a viscosidade do petrdleo a ser
retirado, isto para que a coluna de producéo néo ofereca resisténcia ao fluxo. Se a presséo do
fundo de pogo néo for suficiente para eleva-lo naturalmente até a superficie, o conhecimento a
respeito da viscosidade sera essencial na escolha do método de elevacao artificial®. [7]

Na etapa de transporte, o conhecimento a respeito das propriedades reoldgicas do fluido
é imprescindivel. O dimensionamento dos dutos deve ser feito baseado no conhecimento do
comportamento da viscosidade do fluido com a variagcdo da temperatura. Em ambientes com
baixas temperaturas, como no fundo do oceano ou no inverno, por exemplo, o fluido pode
aumentar a viscosidade ao ponto de bloguear o transporte ou exigir uma poténcia acima do
que a bomba pode oferecer. [52]

No refino, as propriedades reologicas estdo relacionadas com os derivados. Petroleos
que apresentam altas densidades e viscosidades normalmente produzem grandes quantidades

de asfalto e podem entupir os bicos de destilagdo em refinarias que ndo foram projetadas para

5 Tixotropia é um fendbmeno em que certos materiais, quando submetidos a temperatura e taxa de

cisalhamento constantes, apresentam uma reducdo em sua viscosidade com o passar do tempo, e, uma
vez cessado o fluxo, a viscosidade inicial é parcial ou totalmente recuperada, apés certo periodo. [9]
6 Os métodos de elevacdo artificial podem ser: Bombeio Centrifugo Submerso (BCS), Bombeio

Mecénico com Hastes (BM), Bombeio por Cavidades Progressivas (BCP) e Gaslift Continuo e
Intermitente (GLC e GLI).[8]
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tais fins. Normalmente, petroleos com baixas viscosidades produzem grandes quantidades de

fragdes leves como solventes, gasolina e querosene. [18, 49]
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1.6 INTERACAO ENTRE PETROLEOS E CAMPOS
MAGNETICOS

Foram encontrados no trabalho de TAO R. et. al (2006) [47], resultados que mostram
uma reducao de 20 % na viscosidade de uma amostra de petréleo com carater parafinico apos
este sofrer a acdo de um pulso magnético de 13 kG, por 50 segundos. Os referidos autores
lancaram a hip6tese de que a reducdo da viscosidade poderia ser proveniente do fenémeno de
aglomeracdo de moléculas de parafina com alto peso molecular. De acordo com eles, o
processo de aglomeracdo resulta num maior grau de mobilidade dos clusters, reduzindo assim
a viscosidade do 6leo [47].

Rocha, N. 1997 [41] mostrou que o campo magnético altera a morfologia dos cristais de
uma mistura de parafinas n-octacosano (CpgHsg) € outra de n-tricosano (Cp3Hys) solubilizadas
em n-heptano e evaporadas em presso reduzida. E mostrado também que o campo magnético
reduziu a viscosidade de uma mistura de parafinas em 40 % do valor original. A hipdtese
proposta aqui é que a a¢do fisica do campo magnético altera 0 momento angular orbital dos
elétrons das moléculas de parafina, perturbando a formacdo dos nucleos do cristal. De alguma
maneira, isto retarda o crescimento dos cristais de parafina e sua aglomeracdo, modificando,
assim, o fenbmeno de cristalizacdo. [41]

Os autores Tung, N. P. et al. 2003 [51] sugerem que as amostras de petréleo, ao serem
expostas a campos magnéticos, aumentam suas fracdes de parafinas mais leves, isto faz com
que os depositos de resina organica se tornem mais macios e faceis de serem retirados das
linhas de producdo. Eles mostram neste trabalho que quanto maior a concentracdo de salmora
(brine) no petroleo, maior é a eficicia do tratamento magnético. [51]

Guo, H. et al. 1998 [21] fizeram uma série de experimentos com hidrocarbonetos
individuais (n-heptano, n-hexadecano, ciclohexano, metilciclohexano, tolueno, butilbenzeno e
isopropilbenzeno), nos quais estes eram expostos a campos magnéticos e suas viscosidades
eram posteriormente analisadas. Ap0s a exposi¢do ao campo magnético 0s autores mostraram
que houve uma reducdo na viscosidade das amostras, em especial aqueles que apresentaram
maiores propor¢des de moléculas de cadeias alifaticas. Alem do mais, foram utilizadas as

técnicas de espectroscopia de infravermelho e ultravioleta pra mostrar que houve uma



20
alteracdo na estrutura molecular de uma amostra de trimetilbenzeno apos esta ser exposta a

um campo magnético de 10 kG. [21]
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1.7 OBJETIVOS

1.7.1 Objetivo Principal

O principal objetivo deste trabalho foi analisar a influéncia de campos magnéticos no
processo de formacdo dos cristais de parafina e nas propriedades reolégicas de algumas
amostras de petréleos crus provenientes de pocos que enfrentam problemas de explotacgéo.
Tentamos descobrir, também, quais os fatores presentes nestas amostras poderiam interagir
com 0 campo magnético aplicado e consequentemente causar alteracbes nas propriedades

reoldgicas das amostras.

1.7.2 Objetivos Especificos

(a) Medir a temperatura inicial de aparecimento de cristais de parafina (TIAC) de 6
amostras de petréleo por reometria e utilizar tal temperatura para condiciona-las durante os
experimentos;

(b) Analisar as propriedades reoldgicas das 6 amostras de petroleos antes e apds estas
serem expostas a um campo magnético de 13 kG por 1 min;

(c) Verificar a influéncia de um campo magnético de 3 kG no processo de formacao dos
cristais de parafinas (CisH3, a CsgHi1g), dissolvidas em hexano, e obtidos por volatilizagdo do
solvente em temperatura (~ 25 °C) e pressao ambientes;

(d) Caracterizar as amostras quanto:

a estrutura das moléculas através da técnica de ressonancia magnética nuclear (RMN);

a presenca de elementos acima do Na (>11) através da fluorescéncia de raios X (FRX);

ao comportamento magnético através de um magnetdmetro de amostras vibrantes (MAV);

a presenca de substancias paramagnéticas, através da espectroscopia paramagnética eletrénica
(RPE).



Capitulo 2

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo mostrados os materiais utilizados na geracdo dos campos magnéticos,
0s equipamentos utilizados para medir as propriedades reoldgicas e magnéticas, e as técnicas
utilizadas para detectar os constituintes presentes em cada amostra.

2.1 AMOSTRAS

a) Petroleos

As amostras de petrdleos utilizadas neste trabalho foram fornecidas pela Petrobras’ e
pelo Instituto de Engenharia Mecanica® da Universidade Federal de Itajubé. Tais amostras s&o
provenientes de campos de producdo brasileiros que apresentam problemas de cristalizacéo da
parafina e problemas de transporte e separacdo de agua e Oleo devido ao excesso de
viscosidade. De acordo com os fornecedores, os teores aproximados de parafina nos 0leos
estdo na tabela 4. Em temperaturas ambientes, algumas amostras de petréleos que

apresentaram um teor de parafina >10 % p/p se apresentaram em um estado pastoso.

7 As Pessoas Eng. Nelson de Oliveira Rocha e Dra. Gléria M. S. Lucas.
8 Prof. Marcos Aurélio de Souza e Prof. Luiz Fernando Barca.



Tabela 4. Teores médios de parafina nas amostras de petroleos estudados.
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Petroleos Teores de Parafina (% p/p)
Amostra 1 11,0
Amostra 2 6,3
Amostra 3 11,0
Amostra 4 25,0
Amostra 5 1,0
Amostra 6 2,48
b) Parafina

Segundo o fornecedor, esta amostra € oriunda do processo de desparafinacdo de

lubrificantes da Refinaria Landulpho Alves - RLAM. Possui uma distribuicdo molecular entre

Cis e Csg, com 75% p/p de hidrocarbonetos alifaticos e 25% p/p ciclicos e ramificados;

apresenta um peso molecular médio de 550 g/mol; temperatura de cristalizacdo 37 °C e de

fusédo 66 °C.

¢) Mistura de parafina com solvente

Foi elaborada uma mistura de parafinas, constituida de parafina pura (blend descrito no

item anterior 2.1.b) dissolvida em n-hexano e em seguida volatilizada em temperatura e

pressdo ambientes. O processo de volatilizacdo ocorreu de duas formas: as vezes com

interferéncia de um campo magnético de 3 kG e outras vezes sem a interferéncia de campos

magnéticos. Os cristais de parafina formados neste processo foram analisados por

microscopia Optica de reflexao.



24

2.2 PREPARO DAS AMOSTRAS

As amostras de petréleo foram dividas em Erlenmeyer de 25 ml e aquecidos a 60 °C,
para dissolver os agregados de parafina e evitar o “efeito memoria”, comum em petrdleos de
carater parafinico. Na preparacéo de cada amostra, 0 contetudo dos Erlenmeyrs aquecidos foi
distribuido em tubos de ensaio e condicionados em banho termostatico, em temperaturas
proximas de suas temperaturas iniciais de aparecimento de cristais de parafina (TIACs).
Ressaltando aqui que as amostras contidas nos tubos de ensaio e nos Erlenmeyers eram
sempre agitadas manualmente para homogeneizarem-se. Uma pequena quantidade da amostra
era retirada do tubo de ensaio na temperatura desejada e entdo depositada na cela Peltier
acoplada ao redbmetro. Suas propriedades reolégicas eram medidas e este tubo era exposto ao
campo magnético de 13 kG, e, por fim, suas propriedades reologicas eram novamente

analisadas.

Figura 6. Amostras de petréleo confinadas em Erlenmeyrs, parafinas e placa de acrilico entre
dois imas (Nd-Fe-B).
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2.3 MEDIDAS NO REOMETRO

Para medir as propriedades reoldgicas das amostras, utilizamos um redmetro de tensao
controlada - Physica MCR Serie 301 - produzido pela Anton Paar Germany GmbH, (figura 7).
Os modernos redmetros de tenséo controlada funcionam com ar comprimido. Onde, 0 eixo em
que se conectam os cilindros, cones ou placas sdo suportados por um mancal aerostatico (air
bearing), reduzindo a inércia mecénica e aumentando a sensibilidade de deteccdo de torque. A
faixa de torque operacional do rebmetro Physica MCR-301 é de 0,1 uN.m — 200 mN.m, com
resolucdo de torque minima de 0,001 uN.m. A deflexdo angular é detectada opticamente, com
resolugdo angular < 1 prad [7]. Foi acoplada ao rebmetro uma geometria cone-placa com

didmetro 50 mm e angulo 1°.

(@) (b)

Figura 7. (a) Redmetro equipado com (b) cela Peltier e cone-placa (50 mm de didmetro e

angulo 1°).

Para controlar a temperatura das amostras, primeiramente acoplamos ao redmetro, uma
cela magnetoreoldgica (MR) - modelo MRD 180, com geracdo de uma densidade de fluxo
magnético de 10 kG, e corrente maxima de 5 A, temperatura entre +10 °C e 70 °C [6]. A
temperatura da cela MR é controlada por um fluido/6leo que circula no interior da placa e
passa por um banho termostatico, que ndo proporcionou o controle exato da temperatura no



26
momento que 0 campo magnético era acionado. A corrente geradora do campo magnético

aquecia as amostras por “efeito Joule”, e, como suas propriedades reoldgicas sdo sensiveis a
variacdo de temperatura, ndo poderiamos afirmar que as mudangas dessas propriedades eram
exclusivamente devido ao campo magnético. Além do mais, a cela MR tinha uma capacidade
méaxima de inducdo de uma densidade de fluxo magnético de 10 kG para particulas
ferromagnéticas. No caso das amostras de petroleo, a indu¢do magnética pela cela MR foi de
7 kG. Devido as caracteristicas descritas acima, a cela MR foi substituida pela cela Peltier. Os
motivos foram:

(a) De acordo com Tao, R. et al. 2006 [47], a densidade de fluxo magnético minima
necessaria para observar o efeito da reducdo de viscosidade nos 6leos, seria de 10 kG, o que
nos levou a utilizar um eletroima externo.

(b) Como a viscosidade do petroleo estd intimamente ligada a temperatura, nao
poderiamos associar a reducao da viscosidade dos 6leos, 0 campo magnético, uma vez que
ndo tinhamos um controle preciso da temperatura.

As propriedades reoldgicas das amostras foram medidas por reometria®. Basicamente, as
amostras foram distribuidas entre o cone-placa e a cela Peltier (figura 8) e foram analisadas

suas propriedades reoldgicas, tais como viscosidade (i), médulo elastico (G’) e moddulo

viscoso (G’”): antes e depois das amostras serem expostas ao campo magnético de 13 kG por

1 min.

Amostra\fRZ:ﬁ_” 0

1
1
1
|
1
1
1
1
1
1

L .
€< R

Figura 8. Croqui de uma geometria cone-placa utilizada pelo reémetro para medicGes das

propriedades reoldgicas de materiais. [37]

9 O ato de utilizar aparelhos e geometrias para medir as propriedades reoldgicas que satisfacam as
equac0es desenvolvidas é chamado de reometria.[29]
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O fato de a geometria girar provoca uma curvatura da linha de escoamento da amostra

nas laterais. Se esta curvatura for ignorada, o escoamento na direcdo ¢ serd produzido quando
o cone for rotacionado a velocidade constante Q. Utilizando coordenadas esféricas, pode-se

estimar a viscosidade do material através da equacéo 13.

_ 3Te,
H= RO

(Equacéo 13)

onde u € a viscosidade, T o torque da placa, ® 0 angulo do cone, Q a velocidade angular e R

o0 raio do cone na direcdo horizontal.[37] Neste caso, o torque na placa (parte debaixo) pode

ser calculada pela seguinte equacao:

27zR

T=] (5, (O)(relgdr) (Equaggo 14)

4

2

Uma vez que a taxa de cisalhamento é constante, a viscosidade e a tensdo de cisalhamento

também sdo, e z,, pode ser removido da integral. Para as condigdes de contorno z,, =0,

r =0, obtemos o torque T na placa:

T= g7zR3q9

3 (Equacéo 15)

ﬁ 0=~
2

Na analise das propriedades reoldgicas das amostras de petroleo, as equagdes 13 e 15
estdo incorporada ao software do redmetro (Rheoplus). E necessario apenas fornecer as
informagdes da geometria cone-placa (®o e R) que as grandezas fisicas (u, T, Q, G’ ¢ G*) séo
calculadas e tragcadas em um gréfico.

A escolha da taxa de cisalhamento € um fator importante na analise das propriedades
reoldgicas das amostras: uma taxa muito alta pode langar a amostra pra fora do redbmetro e
uma taxa muito baixa pode aumentar as incertezas nas medidas causadas por outros
fendmenos provenientes da amostra, como a tixotropia, por exemplo. No nosso caso a taxa de

cisalhamento utilizada®® foi de 50 s™.

10 Informacdo pessoal aconselhada pela Dra. Gloria M. S. Lucas — CENPES/PETROBRAS
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2.4 TERMOSTATIZACAO DAS AMOSTRAS

2.4.1 Cela Peltier

Para controlar a temperatura das amostras no reémetro, este foi equipado com uma cela
Peltier P-PTD200 com controle de temperatura de -30 a +200 °C [5]. Esta cela tem como
principio de funcionamento o efeito Peltier, que é caracterizado por uma absor¢do ou emissao
de calor na juncdo de dois materiais quando submetidos a uma corrente elétrica. Uma
quantidade de calor Q pode ser absorvida ou emitida, dependendo do sentido da corrente
elétrica I. Quando a corrente elétrica | passa através da juncdo dos dois materiais a e b, 0
coeficiente Peltier € dado por:

% (Equacéo 16)

ﬂ.ab =

A desvantagem da cela Peltier é a impossibilidade de aplicar o campo magnético
diretamente na amostra, € a0 mesmo tempo garantir o controle preciso de sua temperatura.
Quando a placa esta em funcionamento, 0 campo magnético pode interferir na passagem da
corrente elétrica pela juncdo dos dois materiais, o que pode interferir no controle da

temperatura [35]. Este problema foi resolvido aplicando um campo magnético externo.

2.4.2 Banho Termostatico

Antes e apds a analise das amostras no redbmetro, estas, as amostras de petroleo, foram
condicionadas em tubos de ensaio e mergulhadas em banho termostatico durante todos os
experimentos. Isto tinha como finalidade, impedir que a parafina e outras resinas
depositassem nas laterais dos tubos de ensaio e alterassem suas composic¢des. Dessa forma a
temperatura das amostras se manteve constante durante todos os experimentos, assegurando
que qualquer alteragcdo nas propriedades reoldgicas fosse proveniente da interagdo do campo

magnético com a amostra.
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2.5 GERACAO DE CAMPOS MAGNETICOS

a) Eletroima

Foi utilizado um eletroimd GMW magnet system modelo 3472-72 de campo DC. A
finalidade do uso deste tipo de mecanismo foi gerar um campo magnético >10 kG, e devido
ao fato do campo magnético gerado pela cela magnetoreoldgica interferir no sistema Peltier
controlador de temperatura no redmetro. A intensidade do campo magnético utilizada em
todos os experimentos por este eletroimd foi de 13 kG DC, medido por teslimetro Phywe —

Germany.
b)imas permanentes (Nd-Fe-B)
Para verificar a influéncia de campos magnéticos no processo de cristalizacdo das

parafinas, foram utilizados dois imds de terras raras constituidos por (Nd-Fe-B), os quais

foram posicionados nos lados externos das duas placas de acrilico como mostra a figura 6.
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2.6 TEMPO DE EXPOSICAO DAS AMOSTRAS

a)Amostras de petrdleo

Apo6s medir as propriedades reoldgicas das amostras de petréleo, estas foram
submetidas a um campo magnético continuo de 13 kG durante 1 minuto, e logo em seguida

suas propriedades reolégicas foram novamente medidas.

b)Mistura de parafina com solvente

A mistura de parafina com solvente (secdo 2.1.b) ficou em repouso em temperatura e
pressdo ambiente para que o0 hexano se volatilizasse lentamente. Para completar o processo de
volatilizacdo do solvente e consequente formacao dos cristais de parafina, foram necessarios

cerca de 4 dias.
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2.7 ANALISE DOS CRISTAIS DE PARAFINA POR
MICROSCOPIA OPTICA

Os cristais de parafina, formados pela volatilizacdo do solvente, foram analisados por
microscopia Optica. De acordo com Rocha, N. 1997 [41] a cristalizacdo de parafinas pode ser
dividida em trés etapas. A primeira é a etapa de nucleacdo. Nesta etapa surgem os nucleos
homogéneos de cristalizacéo, a partir dos quais irdo crescer os cristais de parafina. A segunda
etapa é a de crescimento, onde ocorre o transporte de massa da solugdo em direcdo aos
nucleos, que foram formados na etapa de nucleacdo. A terceira etapa € a aglomeracdo, onde
ocorre a juncao de cristais em crescimento, dando origem a cristais de dimensfes maiores.
Estes cristais de parafina, na sua maioria, S&0 uma mistura de alcanos lineares e ramificados
(CrhHan+2) que apresentam numeros de carbonos entre 18 e 60, podendo ser subdivididas em
macrocristalinas e microcristalinas. [41]

As micrografias obtidas mostram a interferéncia de um campo magnético de 3 kG no
processo de formacdo desses cristais. Foi utilizado um microscépio éptico de luz refletida,
com ampliagdes de 50x, 100x, 200x, 500x e 1000x. N&o foi possivel realizar grandes
ampliacGes das micrografias, pois a focalizacdo da luz em um ponto muito pequeno
(ampliacBes acima de 500x) aumenta a temperatura da parafina ao ponto de alterar a

morfologia dos cristais, 0 que prejudica a visualizagdo precisa destes cristais.
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2.8 DETERMINACAO DA TIAC POR REOMETRIA

A temperatura inicial de aparecimento de cristais (TIAC) é definida como a temperatura
em que o0s primeiros cristais de parafina surgem a pressdo atmosférica. Nesta temperatura as
cadeias mais pesadas de parafina precipitam-se primeiro, e, com a continuidade do
resfriamento, outras espécies de peso molecular menor também se precipitam. Estudos
experimentais indicam que a TIAC ndo e necessariamente um valor fixo, podendo ser uma
funcdo da taxa de resfriamento. Seu valor pode depender também do método experimental
usado para medi-la. [12]

Quando se faz uma rampa de resfriamento, a medida que a temperatura decresce, a
viscosidade aumenta até que se observa um ponto de inflexdo na curva do gréfico. Até este
ponto, o fluido apresenta propriedades newtonianas, dai em diante, a viscosidade aumenta de
forma rapida: fator causado pela cristalizacdo da parafina, que torna a amostra uma suspenséo
de cristais de parafina no éleo.

No nosso caso, a TIAC foi determinada por reometria a uma taxa de resfriamento de 2
°C/min partindo de 80 °C até cerca de 15 °C. Ressaltamos que a TIAC determinada por essa
técnica so é valida para petroleos que tenham altos teores de parafinas, caso contrario, ndo se
percebe o ponto de inflexdo na curva do grafico da viscosidade versus temperatura.

Também foi analisada a influéncia do campo magnético de 13 kG na TIAC de uma
amostra (amostra 1). A TIAC desta amostra foi medida antes e ap0s sua exposicdo a um

campo magnético de 13 kG por 1 min, e por fim, esses resultados foram comparados.
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2.9 CURVAS DE MAGNETIZACAO

Os hidrocarbonetos alifaticos (de cadeia linear) sdo classificados como substancias
diamagnéticas. Portanto, 0s campos magnéticos gerados por este tipo de substancia tendem a
se opor ao campo magnético aplicado. [16]

Uma vez que a bibliografia [21] cita casos que hidrocarbonetos individuais, tais como n-
hexadecano, heptano e ciclohexano, apresentam mudancas em suas estruturas causadas por
campos magnéticos, avaliamos o comportamento magnético de algumas amostras de petroleo
gue apresentam esses tipos de hidrocarbonetos em suas composi¢fes. O equipamento
utilizado foi um magnetdmetro de amostras vibrantes (VSM) da marca Lake Shore, modelo
7404, equipado com gaussimetro e com resolucdo de +1 parte em 300.000. As amostras de
petréleo foram condicionadas em porta-amostras padrdes e 0s experimentos realizados em
temperaturas ambientes (~ 300 K), uma vez que o comportamento magnético das amostras
varia pouco em condi¢bes normais de pressdo e temperatura [16]. O comportamento
magnético de algumas amostras foi analisado através das curvas de magnetizagdo, variando
entre campos magnéticos aplicados de -15 kOe a +15 kOe.

A presente caracterizacdo teve por finalidade avaliar a intensidade da interacdo entre as
amostras e o campo magnético e verificar a existéncia de particulas paramagnéticas ou
ferromagnéticas que possivelmente pudessem interagir com 0 campo magnético. Porém,
poderia haver particulas fracamente paramagnéticas junto as amostras que poderiam ser
imperceptiveis ao VSM, e, para isso utilizamos uma técnica mais sensivel a deteccdo destes

tipos de particulas: a ressonancia paramagnética eletronica (RPE).
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2.10 RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA
(RPE)

Uma vez que as particulas paramagnéticas interagem mais intensamente com campos
magnéticos, em relacdo as particulas diamagnéticas, fizemos uso desta técnica para confirmar
a possivel presenca destas particulas nas amostras. A técnica de RPE ndo é sensivel as
particulas diamagnéticas (hidrocarbonetos), o que é uma vantagem, pois ndo causa
interferéncia a deteccdo de nenhuma particula paramagnética ou ferromagnética. [15, 45]

O sinal ressonante ocorre quando a frequéncia da radiacdo aplicada iguala a frequéncia
de oscilacdo dos elétrons desemparelhados sob o0 campo magnético efetivo. Existem duas
possiveis orientacdes de spin, e, cada uma delas tem energias diferentes sob acdo do campo
magnético. O detector capta o sinal de ressonancia quando a seguinte condicéo é satisfeita:

AE =hv=gpfH, (Equagdo 17)

onde v é a frequéncia da radiacdo, h a constante de Planck, H, campo magnético aplicado, 3 é
0 magnéton de Bohr e g é uma constante, denominada fator giromagnético g**. [54] Este fator
é uma constante de proporcionalidade, e provem da seguinte relacéo:

U, = imvr =M. 7 (Equacéo 18)
2mc
onde u, é a componente do momento magnético na dire¢do do campo magnético aplicado,

M. é o nimero quantico de spin e y descrita pela seguinte relagéo:

11 O fator g pode fornecer informagoes a respeito da natureza das espécies paramagnéticas, da simetria

do ion metélico na matriz e seu estado fundamental, que depende da sua localizagcdo na matriz. [31,
42]
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_ 9%

(Equacéo 19)
2mc

7/:

g é o fator giromagnético, e que para spins eletrénicos tem um valor numérico proximo de 2
(para o elétron livre ge = 2,00232).

Para observar o sinal ressonante de EPR, todas as amostras de petroleo foram expostas a
um campo magnético continuo, variando de 0 a 6 kOe. O aparelho utilizado foi um Bruker,

modelo ESP-300 — operacdo em banda-X, equipado com cavidade ressonante de 100 kHz.
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2.11 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

A fim de avaliar a estrutura molecular dos hidrocarbonetos constituintes das amostras de
petrdleos, utilizamos a técnica de ressonancia magnetica nuclear (RMN). Esta técnica esta
baseada na medida da absor¢do de radiacdo eletromagnética na regido de radiofrequéncia de
cerca de 4 a 900 MHz. Adicionalmente, para proporcionar aos nucleos um estado de energia
necessario para que a absorcdo aconteca, € necessdrio expor as amostras a um campo
magnético intenso (pode chegar a mais de 11 x 10* G). [45]

Como a interacdo dos nucleos das moléculas com a radiacdo incidente depende
fortemente do ambiente onde o nucleo se localiza [31], os espectros de RMN apresentam uma
proporcionalidade direta entre as areas dos picos de absor¢cdo e o numero de nucleos
responsaveis pelo pico. Quanto maior o numero de ndcleos absorventes para cada tipo de
molécula, maior sera a area do pico. Como consequiéncia, uma determinacdo quantitativa de
um composto especifico, tais como hidrocarbonetos de cadeias lineares ou ciclicas, torna-se
possivel através da integracdo da area sob o pico, que no nosso caso, o proprio software do
espetrdmetro ja possui um integrador para tal fim.

Para que a espectroscopia de RMN seja realizada com sucesso, as amostras de petroleo
devem permanecer em um estado liquido, para que suas interacdes com as moléculas vizinhas
sejam equalizadas [3]. As amostras foram dissolvidas em CDClI; (cloroférmio deuterado) —
99,8%, da CIL (Cambridge Isotope Laboratories).

Pelo fato da blindagem®? ser dependente do ambiente quimico, os picos de absor¢do da
radiacdo de radiofrequéncias séo ditas serem “deslocadas” em relagdo a algum padréo, que
no nosso caso foi o tetrametil-silano (TMS). Normalmente, este padrdo, TMS [(CH3)4Si], € 0
mais usual em analises de RMN. Visto que todos os protons no TMS sdo quimicamente
equivalentes, ele tem apenas uma frequéncia de absorcdo, e como o silicio é mais
eletropositivo do que os atomos normalmente encontrados em compostos organicos (C, N, O,

P, S, halogénios), muitos poucos nucleos de hidrogénio absorvem em frequéncia tdo alta

12 Fenbmeno em que 0 campo magnético gerado pelo movimento dos elétrons em torno do ndcleo

interfere no campo magnético sentido pelos nucleos. Se o campo magnético gerado pelos elétrons se
opor ao campo magnético aplicado, os nucleos sentirdo uma intensidade de campo menor do que seria
esperado, neste caso, os nticleos sdo ditos “blindados . [3]
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como no TMS. O pico do TMS é, portanto, encontrado em um lado do espectro e nédo
misturado no meio de um espectro, o que o torna um composto de referéncia conveniente.

O deslocamento quimico de certo ndcleo de hidrogénio é a diferenca entre a intensidade
de campo na qual o proton absorve e a intensidade de campo na qual os protons do padrao
TMS absorvem. A escala delta () tem sido largamente usada como um meio de representar
deslocamentos quimicos. O deslocamento quimico observado (em unidades hertz, Hz) é

divido pela frequiéncia (em Hz) do espectrémetro usado.

5 _ Dobservado(HZ) x106

F

espectromero

(ppm) (Equacéo 20)

onde Dobservado € 0 deslocamento observado, Fespectrometro @ frequiéncia do espectrometro e & o

deslocamento quimico, expresso em ppm, e que representa o quanto blindado é o ndcleo em
relacdo a outro. [2, 3, 14]

Para realizar as medidas, utilizamos um espectrometro Brucker Avance 11l 500, capaz
de gerar um campo magnético de até 11,75 x 10* G, equipado com sonda de deteccdo direta

de 5 mm e software Bruker TopSpin para aquisi¢ao e processamento.

N

Figura 9. Espectrometro de RMN Bruker Avance 111 500. Cortesia de Profa. Dra. Glaucia

Braz de Alcantara — IQ/Universidade Federal de Goias.
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Esta técnica nos forneceu informacdes sobre o entorno quimico dos nudcleos de *H dos

hidrocarbonetos constituintes das amostras de petroleo, e também informacGes a respeito da
concentracdo de moléculas aromaticas em relacdo as alifaticas. Com a necessidade de obter
mais informacdes sobre os compostos das amostras, utilizamos outra técnica para detectar

outras substancias presentes nas amostras: a fluorescéncia de Raios-X.
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2.12 ANALISE POR FLUORESCENCIA DE RAIOS-X (FRX)

Esta técnica foi utilizada na tentativa de detectar elementos com niimero atomico >11,
presentes nas amostras, tais como metais ou terras raras que poderiam interagir com o campo
magnético com maior intensidade do que os préprios hidrocarbonetos. Na obtengdo dos
espectros, a amostra € irradiada por um feixe intenso de raios X que causa a emissdo de
fluorescéncia. O espectro da fluorescéncia emitida é captado utilizando um detector que faz a
separacdo por energia (energy dispersive). Os elementos na amostra sdo identificados pelas
respectivas energias dos fotons fluorescentes, e suas concentracfes pela intensidade desta
radiacéo fluorescente. [13, 25, 45]

As amostras de petrdleo foram depositadas em forma de camadas sobre um filme de
Mylar® de 2,5 um de espessura, esticado no fundo de uma cela de polietileno com 32 mm de
didmetro externo e 23 mm de altura.

Foi utilizado um espectrometro de Fluorescéncia de Raios X, marca Shimadzu, modelo
EDX-700, equipado com tubo de emissdo de raios X - Rh, atmosfera — ar, colimador — 10 mm
e energia variando entre 0 e 40 keV. Os elementos com numeros atbmicos (Z) entre o Na e 0
Sc (11 > Z >21) foram irradiados pela fonte Rh-15 kV, com fétons de energia variando entre
0 e 20 keV. Os elementos com numeros atémicos entre 0 Ti ¢ U (22 > Z > 92) foram
irradiados pela fonte Rh-50 kV, com f6tons de energia variando entre 0 e 40 keV. Também
foi obtida uma anélise quantitativa dos elementos, que forneceu suas concentracdes através da

analise das areas dos picos dos graficos - software AXIL versédo 3.4.

2.13 MICROSCOPIA OPTICA

Utilizando um microscopio optico de luz refletida, foram feitas algumas micrografias
dos cristais de parafina (descritos na se¢do 2.1.b). A visualizacdo dos cristais possibilitou
fazer um comparativo sobre a influéncia de um campo magnético de 3 kG no processo de

formagé&o dos cristais de parafina.



Capitulo 3

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo estdo os principais resultados encontrados, onde uma série de graficos
mostra a influéncia de um campo magnético de 13 kG nas propriedades reoldgicas das
amostras. Para tentar detectar quais os fatores estariam influenciando no comportamento
reoldgico destas amostras e provavelmente interagindo com o campo magnético aplicado,

realizamos varias caracterizacfes das amostras.

3.1 AVALIACAO DA TIAC POR REOMETRIA

De acordo com Rocha, N. 1997 [41], o efeito da reducdo de viscosidade dificilmente é
observado em uma temperatura de 10 °C acima da TIAC da amostra, pois todos os cristais de
parafina estdo dissolvidos e dessa forma ndo podem fazer parte do processo de reducdo da
viscosidade. Por outro lado, a uma temperatura de 10 °C abaixo da TIAC da amostra, 0s erros
nas medidas podem se tornar grosseiros, uma vez que o fluido deixa de apresentar
propriedades Newtonianas. Portanto o conhecimento da TIAC é um fator crucial na exposi¢éo
das amostras ao campo magnetico.

Para determinar a TIAC por reometria, a amostra de petréleo deve possuir uma
concentracdo de parafina suficiente para causar um aumento brusco em sua viscosidade
quando a temperatura decair abaixo de certo valor. Em uma rampa de viscosidade em funcao

da temperatura, este ponto se localiza no encontro das retas tangentes a curva. [41]
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Na determinacdo da TIAC das amostras, estas foram aquecidas até cerca de 80 °C, para

garantir que todos os cristais de parafina estivessem dissolvidos, e a uma taxa de cisalhamento
rotacional constante de 50 s™ foram resfriadas até cerca de 10 °C a uma taxa de resfriamento
de 2 °C/min.

(a) Amostra 1

Esta amostra é proveniente do reconcavo baiano e possui um teor de parafina de
aproximadamente 11% p/p. A figura 10 representa a viscosidade em funcdo da temperatura
para a amostra 1. A amostra foi aquecida a 80 °C, e a uma taxa de cisalhamento rotacional

constante de 50 s™ foi resfriada até cerca de 10 °C a uma taxa de resfriamento de 2 °C/min.
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Figura 10. Medida da TIAC da amostra 1 por reometria (45 °C).

O ponto de inflexdo da curva é observado por volta de 45 °C (TIAC), e, como na
maioria dos casos, abaixo deste ponto, o fluido apresenta um comportamento ndo-Newtoniano
e sua viscosidade se eleva drasticamente com a reducgdo da temperatura. Apés esta medida, a
amostra foi condicionada nesta temperatura de 45 °C durante a analise de suas propriedades

reoldgicas.
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b) Amostra 2

Esta amostra contém um teor de parafina de aproximadamente 6% p/p. A figura 11
representa a viscosidade em funcdo da temperatura para a amostra 2. Esta amostra foi

aquecida a 80 °C, e, a uma taxa de cisalhamento rotacional constante de 50 s™ foi resfriada até
cerca de 10 °C, a uma taxa de resfriamento de 2 °C/min.
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Figura 11. Medida da TIAC da amostra 2 por reometria (29 °C).

O ponto de inflexdo da curva aparece por volta de 29 °C (TIAC). Apos esta medida, a

amostra foi condicionada nesta temperatura durante a analise de sua viscosidade, antes e apds
ser exposta a um campo magnético de 13 kG.
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¢) Amostra 3

A estrutura original desta amostra foi alterada intencionalmente. Inicialmente, esta
amostra de petroleo continha um teor de parafina de 1% p/p, na qual acrescentamos 10% p/p
de parafina pura ( descrita no item 2.1.b) a sua composi¢do. Resultando um uma amostra de
petroleo com 11% p/p de parafina. Em seguida, a amostra foi aquecida a cerca de 70 °C para
dissolver toda a parafina e homogeneizada manualmente. A finalidade de tal adi¢do foi elevar
o0 teor de parafina desta amostra para poder compara-la com a amostra 1, que apresentou o

mesmo teor de parafina, porém, propriedades fisico-quimicas diferentes. Apos atingir o teor
de parafina desejado, semelhante a amostra 1, aquecemos esta amostra 3 a 80 °C, e, a uma

taxa de cisalhamento rotacional constante de 50 s, a resfriamos até cerca de 10 °C, & uma

taxa de resfriamento de 2 °C/min. A figura 12 mostra o comportamento da viscosidade em
funcdo da temperatura.
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Figura 12. Medida da TIAC da amostra 3 por reometria (39 °C).

O ponto de inflexdo da curva é observado em 39 °C. Durante a analise de sua
viscosidade, a amostra foi condicionada nesta temperatura.



d) Amostra 4
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Esta amostra contém um teor de parafina de aproximadamente 25% p/p, representando

0 maior teor de parafina de todas as amostras estudadas. Foi feita uma varredura de

temperatura de 20 a 80 °C, a uma taxa de cisalhamento de 50 s*. A figura 13 mostra o

comportamento da viscosidade em fungdo da temperatura
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Figura 13. Medida da TIAC da amostra 4 por reometria (41 °C).
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O ponto de inflexdo é observado em 41 °C. Durante a analise da viscosidade da amostra,

esta foi condicionada nesta temperatura.



45
e) Amostra 6

Esta amostra de petroleo possui um teor de parafina de 2,48% p/p. Foi feita uma
varredura de temperatura de 80 °C até aproximadamente 5 °C. A figura 14 mostra a

viscosidade da amostra em funcéo da temperatura.
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Figura 14. Comportamento da viscosidade da amostra 6 em funcdo da temperatura. Nao

houve ponto de inflex&o da curva.

Nesta amostra ndo foi observado o ponto de inflexdo da curva como nas demais
amostras. A baixa concentracdo de parafina e alta viscosidade, comparadas com as outras
amostras, ndo proporcionou a determinacdo precisa de sua TIAC por este método.

A seqguir, a tabela 5 resume os valores aproximados das TIACs das amostras analisadas
obtidas por reometria.

Tabela 5. Resumo dos valores das TIACs obtidos por reometria.

Amostra Teor de parafina (p/p) TIAC
1 11% 45°C
2 6% 29°C
3 11% 39°C
4 25% 41°C
5 1% -
6 2,48% Né&o foi observada por reometria
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3.2 INFLUENCIA DE UM CAMPO MAGNETICO DE 13 kG
NAS PROPRIEDADES REOLOGICAS DAS AMOSTRAS

Uma vez que a bibliografia [41, 47] descreve casos em que campos magnéticos podem
reduzir a precipitacdo de parafinas e a viscosidade de petrdleos, realizamos um estudo da
influéncia de um campo magnético de 13 kG nas propriedades reoldgicas (viscosidade,
viscoelasticidade e TIAC) de algumas amostras de petroleo. Realizamos um estudo mais
aprofundado na amostra 1, devido aos respectivos resultados obtidos para esta amostra, que

apresentou a maior reducdo em sua viscosidade ap0s sua exposi¢do ao campo magnético.

3.2.1 Amostra l

O teor de parafina desta amostra é de aproximadamente 11% p/p. Com a finalidade de
determinar a TIAC, a amostra foi aquecida até 80 °C e em seguida resfriada até
aproximadamente 15 °C, a uma taxa de 2 °C/min. Posteriormente, a amostra foi exposta a um
campo magnético de 13 kG por 1 minuto em uma temperatura de 45 °C e sua TIAC foi

novamente medida. A figura 15 representa a viscosidade em funcdo da temperatura.
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Figura 15. TIAC da amostra 1 obtida por reometria antes e ap0s exposi¢do ao campo

magnético.

Os resultados da figura 15 mostram que a TIAC da amostra 1, antes de ser exposta ao

campo magnético, ocorreu em aproximadamente 45 °C, e ap0s ser exposta a 13 kG por um 1
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minuto, ocorreu em aproximadamente 42 °C. Houve, portanto, uma reducdo em sua TIAC de

aproximadamente 3 °C.

De acordo com Rocha, N. 1997 [41], a aplicacdo de determinados campos magnéticos
pode reduzir a viscosidade aparente de alguns tipos de petrdleo, e o efeito da reducdo da
viscosidade é melhor observado em temperaturas proximas da TIAC, que no caso da amostra
1 foi em 45 °C antes da aplicacdo do campo magnético. Com base nisso, a amostra 1 foi
condicionada nesta temperatura durante todos os experimentos.

Primeiramente, medimos a viscosidade da amostra 1 antes de aplicarmos o campo
magnético a uma taxa de cisalhamento constante de 50 s™*. Em seguida, a amostra foi exposta
a um campo magnético de 13 kG por 1 minuto em temperatura constante de 45 °C, e por fim,
medimos novamente a viscosidade da amostra. A figura 16 mostra a viscosidade dessa

amostra em funcao do tempo apds sua exposicao ao campo magnético de 13 kG por 1 min.

90

1 —O— Antes do campo magnético
85 7 —@— Apds 13 kG por 1 min
80 —A— 150 min apos a aplicagdo do campo magnético

75+

Temperatura: 45 °C

70
1
65
60
55
50
45 | AMMAMAMAMAMAMAMAAMAMMAAMAMAMMAAMAMAMAAAMAAMAAML

40 :EﬁﬁiﬁEEEﬁﬁﬁﬁEi§ﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁ

354

Viscosidade [cP]

30 4
25

20 ] T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Tempo [s]
Figura 16. Viscosidade aparente média da amostra 1 antes, imediatamente apds e 150 minutos

apos sua exposi¢do ao campo magnetico.

Na figura 16, os circulos vazios e 0s cheios representam a viscosidade média de trés
repeticGes com a mesma amostra, antes e imediatamente apds suas exposi¢des ao campo
magnético, respectivamente, e as barras representam o desvio padrdo. Antes da exposi¢do da
amostra a0 campo magnetico, sua viscosidade média se apresentou em torno de 66 cP, com a
temperatura constante de 45 °C. Imediatamente apds a aplicacdo de um campo magnético de
intensidade 13 kG por 1 min, sua viscosidade foi reduzida a aproximadamente 39 cP: o que

representa uma redugéo de aproximadamente 40% em sua viscosidade.



48
A figura 16 também mostra que o efeito da reducdo de viscosidade ndo é permanente,

aos poucos a viscosidade tende a retornar ao valor original. Porém, isto acontece lentamente,
apo6s 150 minutos (2,5 h) a viscosidade aparente da amostra ainda se apresentava na faixa de
45 cP, o que representa 30% abaixo da viscosidade original. No caso do transporte do 6leo,
em uma aplicacdo em campo, estes resultados poderiam economizar energia gasta no
bombeamento, e como a viscosidade do 6leo tende a retorna ao seu valor original muito
lentamente, este poderia percorrer 10 Km em 150 minutos, com a viscosidade ainda

reduzidals.

Também analisamos a influéncia do campo magnético nas propriedades viscoelasticas
desta amostra. Foi realizado um teste oscilatério com varredura de frequéncia Ao = 1000 s™
=> 15, temperatura constante de 45 °C e duracéo de 40 min cada ensaio. Procedemos com a
mesma metodologia do experimento anterior: medimos as propriedades viscoelasticas da
amostra antes e apds sua exposicdo a um campo magnético de 13 kG por 1 min sob
temperatura constante de 45 °C. A figura 17 mostra o comportamento da viscosidade desta

amostra em funcao da frequéncia angular.

13 Considerando a velocidade no duto de 4 km/h. [47]
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Figura 17. Curvas do médulo elastico G’ e de perda G’ em fungao da frequéncia angular

antes e ap0s exposi¢do ao campo magnético, em temperatura constante de 45 °C.

Podemos observar na figura 17 que houve um decréscimo do modulo elastico (G’) e
também do modulo de perda ou viscoso (G’’) ap6s a exposi¢do da amostra ao campo
magnético. Observamos também que antes da exposigdo ao campo, em ® ~ 50 st, G’ cruza
com G’ em 6,3 Pa, e, apOs a exposicdo ao campo magnético, o cruzamento ¢ observado em
1,8 Pa. Isto mostra que tanto o carater elastico quanto o carater viscoso da amostra foram
reduzidos ap0s sua exposicdo ao campo magnético.

Relacionado aos modulos elastico G’ e de perda G”’, temos o modulo da viscosidade

complexa [|u =[]**, que no caso do comportamento da nossa amostra (viscoelastica) possui o

mesmo valor do modulo da viscosidade aparente [26]. Foi realizado um ensaio oscilatorio
com uma varredura de fregiiéncia variando de Aw = 1000 a 1 s, com deformacéo de y = 0,1
%, onde o modulo da viscosidade complexa foi medido antes e apds a exposi¢do da amostra
ao campo magnético de 13 kG por 1 min em 45 °C. Os resultados sdo mostrados na figura 18.

G. .
14 |41 = ="; onde G** = G** + G>*% G* é 0o médulo complexo de cisalhamento [Pa]. [26]
®
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Figura 18. Curvas da viscosidade complexa da amostra 1 em funcdo da frequéncia angular,

antes e ap0s exposi¢do ao campo magnético.

Os circulos vazios e cheios na figura 18, representam a viscosidade complexa da
amostra 1, antes e apds sua exposicdo campo magnético, respectivamente. Em ambos 0s casos
note-se que para ® > 100 s™, a viscosidade da amostra cresce exponencialmente, mas quando
o < 100 s*, a viscosidade da amostra exposta a0 campo magnético permanece estavel,
apresentando um comportamento tipico de fluidos newtonianos. Ja a amostra que ndo foi
exposta a0 campo magnético, para ® < 100 s, sua viscosidade comeca a se elevar
exponencialmente. Frente a esses resultados fica notdvel que o campo magnético alterou
algumas propriedades reolOgicas desta amostra, tais como, seu comportamento viscoelastico

(modulo elastico G’ e moédulo viscoso G’’) e também sua viscosidade complexa p*.
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3.2.2 Amostra 2

Apdbs medida a TIAC desta amostra (28 °C), medimos sua viscosidade antes e ap0s sua
exposicao ao campo magnético de 13 kG por 1 min em 28 °C. Foi feito um ensaio rotacional a

uma taxa de cisalhamento de ?, =50 s, e o resultado do comportamento da viscosidade em

funcdo do tempo é mostrado na figura 19.

260

—/\— Antes do campo magnético

250 + —A— Apos 13 kG por 1 min

240 - 0
Temperatura: 28 C

230 _ Teor de parafina: 6% p/p

5
& 2201
2 210'_Wﬁ“fﬁﬁﬁiﬂfﬁﬂﬁﬂiﬁiﬁiHfﬁﬂﬁiﬁé
é 200
190

180

170 4+—————— —————r ————r—r
Tempo [s]
Figura 19. Viscosidade média da amostra 2 antes e apds sua exposicao ao campo magnético,

em funcédo do tempo.

Na figura 19, os tridngulos vazios e os cheios representam a viscosidade média de trés
repeticGes da mesma amostra, antes e ap06s a aplicagdo do campo magnético respectivamente,
e as barras representam o desvio padrdo. A viscosidade média da amostra foi de
aproximadamente L = 212 cP antes e ap0s ser exposta ao campo, ndo apresentando alteracdo
significativa.
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3.2.3 Amostra 3

Comparando os resultados obtidos nas amostras 1 e 2, foi observado que houve uma
reducédo de 40 % na primeira e nada foi constatado na segunda. Levando em consideragéo o
trabalho de Rocha, N. 1997 [41], que estabelece que “... quanto maior a concentracdo de
parafina no 6leo, maior sua interagdo com o campo magnetico... ”, foi preparada uma mistura
de parafina pura com petrdleo leve. A finalidade de tal experimento foi elevar o teor de
parafina no 6leo com a intencdo de aumentar a interacdo entre a amostra e 0 campo
magnético.

Foram adicionados 10% p/p de uma mistura de parafinas de alto peso molecular com
uma distribuicdo molecular entre Cy5 a Csg, com 75% de alifaticas e 25% de ramificadas e
ciclicas com peso molecular médio de 550 g/mol, a uma amostra de petréleo com um teor de
parafina de 1% p/p: resultando em uma mistura de petréleo com 11% p/p de parafina.

Apo6s medir a TIAC da amostra (39 °C) realizamos um ensaio rotacional a uma taxa de

cisalhamento constante de 7/ = 50 s, onde foi medida sua viscosidade antes e apds sua

exposi¢do a um campo magnético de B = 13 kG, por 1 min em 39 °C. O resultado é mostrado

na figura 20.
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Figura 20. Viscosidade da amostra 3 antes e apds sua exposicdo ao campo magnético, em

funcédo do tempo.

Na figura 20, os quadrados vazios e cheios representam a viscosidade média de trés
repeticbes da amostra 3 antes e ap0s serem expostas a0 campo magnético, e as barras
representam o desvio padrdo. Devido as incertezas na medida da viscosidade, ndo pudemos
correlacionar nenhuma reducdo de viscosidade desta amostra ap6s sua exposi¢do ao campo,
permanecendo por volta de p = 25, 5 cP.

Uma vez que a literatura [41, 47] descreve que a reducdo de viscosidade da amostra
apos exposicdo ao campo ocorre devido a presenca de parafina no 6leo, a amostra 3 deveria
apresentar alguma reducdo em sua viscosidade, como observado na amostra 1, mas sua
viscosidade permaneceu inalterada. Como a presenca de parafinas nas amostras de petréleo
ndo foi um fator crucial para promover a reducdo de viscosidade das amostras, acreditamos
que poderiam existir outros fatores que estaria interagindo com o0 campo magnético e

causando a reducéo da viscosidade da amostra 1.
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3.2.4 Amostra 4

Para comprovar que a presenca da parafina ndo € o Unico fator responsavel pela reducéo
da viscosidade das amostras apds suas exposi¢des ao campo magnético, realizamos um ensaio

rotacional a taxa de cisalhamento constante de 7, =50 s em uma amostra com alto teor de

parafina (25 % p/p). A amostra foi exposta a um campo magnético de B = 13 kG por 1 min

em 41 °C (TIAC), e a figura 21 mostra sua viscosidade em funcéo do tempo.
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Figura 21. Viscosidade aparente média da amostra 4 antes e apds sua exposi¢ao ao campo

magnético.

Os quadrados vazios e 0s cheios na figura 21 representam a viscosidade média de trés
repeticdes da amostra 4 antes e depois da aplicacdo do campo magnético respectivamente, e
as barras representam o desvio padréo. Depois de aproximadamente 90 s, a viscosidade da
amostra se estabilizou em 190 cP, antes disso a viscosidade variou bastante, e devido as
incertezas nas medidas, ndo pudemos associar nenhuma alteracdo das propriedades reoldgicas
dessa amostra devido a influéncia do campo magnetico. Mesmo apresentando o maior teor de
parafina de todas as amostras estudadas, esta amostra ndo apresentou reducdo significativa em
sua viscosidade.
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3.2.5 Amostra 6

Segundo o fornecedor, o teor de parafina nesta amostra representa 2,48% p/p. Devido ao
baixo teor de parafina e a alta viscosidade desta amostra, em relagéo as outras estudadas, o
método de reometria ndo nos permitiu medir a temperatura exata em que 0s cristais de
parafina comecam a surgir. No entanto, a uma temperatura de 20 °C, as parafinas de alto peso
molecular estariam cristalizadas, e entdo, adotamos esta temperatura pra realizar nossas

medidas. A viscosidade desta amostra foi analisada em ensaio rotacional de }, =50 s™ antes e

apos esta ser exposta a 13 kG de campo por 1 min em 20 °C.
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—0O— Viscosidadade média antes
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Figura 22. Viscosidade média da amostra 6 antes e apds sua exposicao ao campo magnético,
em funcdo do tempo.

Na figura 22, as barras representam o desvio padrdo, e os circulos vazios e cheios
representam a viscosidade média de trés repeticbes da mesma amostra antes e ap0s suas
exposicdes ao campo magnético de 13 kG, por 1 min, em 20 °C. N&o foi observada alteragéo
significativa na viscosidade desta amostra ap0s sua exposi¢do ao campo magnético.

De todas as amostras estudadas, a Unica que apresentou alteracdo das propriedades
reoldgicas foi a amostra 1, que mostrou uma reducédo do carater viscoelastico e da viscosidade

aparente ap0s ser exposta ao campo magnético de 13 kG por 1 min.
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3.3 O EFEITO DO CAMPO MAGNETICO NA FORMACAO
DOS CRISTAIS DE PARAFINA

Comparando os resultados obtidos das amostras, percebemos que a presenca da parafina
ndo foi o fator crucial para promover a reducgdo da viscosidade ap6s sua exposi¢do ao campo
magnético, como haviamos pensado anteriormente.

Suspeitamos que pudessem existir outros fatores presentes na amostra 1 que estariam
interagindo mais intensamente com o campo magnético e causando a reducdo da viscosidade
do 6leo, tais como substancias paramagnéticas ou até mesmo ferromagnéticas.

Para isto, iniciamos esse processo analisando a influéncia de um campo magnético de 3
kG, proveniente de um eletroimd de Nd-Fe-B, no processo de formacdo dos cristais de
parafina, uma vez que a literatura [41, 47, 53] cita casos em que campos magnéticos alteram a
morfologia dos cristais de parafina.

Uma mistura de parafina pura (descrita na secdo 2.1.b) foi dissolvida em n-hexano e
cristalizada por volatilizacdo do solvente em temperatura ambiente, que ocorreu de duas
formas: as vezes com a interferéncia de um campo magnético de 3 kG, usando um par de imas
de Nd-Fe-B cilindricos e outras vezes sem a interferéncia de campos magnéticos. Os cristais
de parafina formados neste processo foram analisados por microscopia éptica de reflexdo,

com ampliacdes de 50x, 100x e 200x, e sdo mostrados nas figuras 23 e 24.
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Figura 23. Micrografias Opticas dos cristais de parafina obtidos por volatilizacdo do solvente

sem a interferéncia de campos magnéticos. Barras de escala: 500 pm e 1000 um.

Figura 24. Micrografias Opticas dos cristais de parafina obtidos por volatilizagdo do solvente
com a interferéncia do campo magnético de 13 kG. Barras de escala: 200 pm e 1000 pm.
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As figuras 23 e 24 mostram os cristais de parafina obtidos por volatilizacdo do solvente
sem interferéncia de campos magnéticos, e sob a acdo de um campo magnético de 3 kG,
respectivamente. Foi utilizado um software na obtencdo das imagens, onde cada procedimento
citado anteriormente foi repetido 3 vezes. Foram obtidas imagens com ampliacGes de 50x,
100x, 200x, 500x e 1000x de cada amostra, e de cada ampliacdo foram obtidas 3 imagens, as
quais foram representativas e reprodutivas. Os pontos escuros nas figuras 23 e 24 s&o
aglomerados (clusters) de parafina de alto peso molecular que se formaram com a
volatilizacao do solvente. Visualmente observando, a quantidade de material acumulado sobre
a placa influenciada pelo campo magnético foi reduzida, e houve também uma reducdo do
tamanho dos aglomerados (clusters) de parafina formados sobre a placa.

Com estes resultados, acreditamos que o campo magnético possa interferir no processo
de cristalizacdo da parafina, ou seja, neste sentido, a parafina parece mesmo interagir com o
campo magnético.

Por outro lado, retornando aos graficos de viscosidade (figura 15 a 22), acreditamos que
a parafina ndo possa ser a Unica substancia responsavel pela alteracdo das propriedades
reoldgicas das amostras de petréleo apds estas serem expostas ao campo magnético de 13 kG.
Pois, a Unica amostra que apresentou uma reducdo em sua viscosidade, foi a amostra 1 (11%
p/p). J& outras amostras, com teores de parafina iguais ou superiores a amostra 1, tais como
25% plp, ndo apresentaram alteragdes significativas em suas viscosidades apds serem
expostas ao campo magnético de 13 kG.

Para tentar descobrir quais os fatores estariam presentes na amostra 1, além da parafina,
que poderiam estar interagindo com o campo magnético aplicado e causando a reducdo da

viscosidade da amostra 1, utilizamos outras técnicas de caracterizacdo: FRX, RMN e RPE.
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3.4 CARACTERIZACAO MOLECULAR DAS AMOSTRAS DE
PETROLEO POR RMN

Utilizamos a técnica de ressonancia magnética nuclear (RMN) na analise da estrutura
molecular das amostras para verificar os tipos de moléculas predominantes e quais as suas
concentracdes nas amostras. Na obtencdo dos espectros de RMN de *H das moléculas, foi
utilizado o CDClj3 (cloroférmio deuterado) — 99,8%, da CIL (Cambridge Isotope Laboratories)
como solvente e o trimetilsilano (TMS) como padrdo de deslocamento quimico. O

espectrometro foi um Bruker Avance I11, que mostrou resultados bastante diferenciados.
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a) Amostra 1

A figura 25 mostra o espectro de RMN de *H da amostra 1. Esta amostra apresentava
um teor de parafina de aproximadamente 11% e observamos algumas alteragdes nas
propriedades reoldgicas desta amostra apds sua exposi¢do a um campo magnético de 13 kG
por 1 min, em 45 °C,

Amostra 1

q 44446
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Figura 25. Espectro de *H RMN da amostra 1.

Na figura 25, os picos observados entre o deslocamento quimico 0 e 4 ppm
correspondem & absorcdo de radiacdo pelo ndcleo do *H das moléculas alifaticas e o
deslocamento quimico entre 6 e 9 pelas moléculas aromaticas. O estreito pico observado entre
o desvio 4 e 5 corresponde & absorcdo do *H das moléculas de a4gua. Destacamos aqui, que
esta amostra apresentou a maior concentracdo de agua de todas as amostras estudadas. Para
confirmar a presenca da dgua na amostra, utilizamos uma centrifuga MTD 11l plus, 3500
RPM, 15” para fazer a separacdo da dgua/oleo, e por titulacdo obtivemos uma porcentagem de
aproximadamente 10% v/v de agua no oleo.

A concentracdo das moléculas detectadas pelo espectrémetro pode ser estimada pela
area sob os picos: quanto maior a &rea, maior a concentracdo de moléculas. Na figura 25, o
zoom dado entre os deslocamentos quimicos 6 e 8,5 ppm mostra que existe pouca
concentracdo de moléculas aromaticas em relacéo as alifaticas e ramificadas. Um integrador
acoplado ao software Bruker TopSpin fez o célculo aproximado da area de cada pico. A

relacdo de moléculas alifaticas e ciclicas em relagdo as aromaticas € de 444,46 : 1.
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b) Amostra 2

O espectro de RMN dos 4tomos de 'H da amostra 2 esta representado na figura 26. O
zoom entre os deslocamentos quimicos 6 e 9 ppm, corresponde a absor¢do de radiacdo pelas
moléculas aromaticas e os picos entre os desvios 0 e 4 ppm corresponde as moléculas

alifaticas (de cadeias lineares).

Amostra 2
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Figura 26. Espectro de *H RMN da amostra 2.

Através da integracdo da area dos picos, o software calculou uma razdo de moléculas
aromaticas/alifaticas de 1:28,13. Podemos observar um minusculo pico no deslocamento
quimico proximo de 4,5 ppm, que corresponde a presenca de agua, porém, este pico
comparado com o pico da amostra 1 é praticamente insignificante. Esta amostra apresentou
um teor de parafina de aproximadamente 6% p/p e ndo foi observada nenhuma alteracdo em

suas propriedades reoldgicas apos esta ser exposta ao campo de 13 kG por 1 min.
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¢) Amostra 4

Esta amostra é proveniente de campos de producdo que apresentam problemas com a
cristalizacdo da parafina, e, também que apresentou 25% p/p de parafina: 0 maior em todas as
amostras estudadas. Foi dado um zoom na parte referente a absorcdo pelas moléculas

aromaticas (deslocamentos quimicos entre 6 e 9 ppm).

Amostra 4
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Figura 27. Espectro de *H RMN da amostra 4.

O espectro de RMN da amostra 4 indica uma proporcdo de moléculas aromaticas em
relacdo as alifaticas de 1:36,38. N&o foi constatada a presenca de agua nesta amostra, nem
tampouco alteracdes de suas propriedades reoldgicas apds sua exposi¢do ao campo magnético
de 13 kG por 1 min.



d) Amostra 5
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Esta amostra apresentou um teor de parafina de 1% p/p. Foi dado um zoom na parte

referente a absorcédo das moléculas aromaticas (de 6 a 9 ppm).

Amostra 5
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Figura 28. Espectro de *H RMN da amostra 5.

No entanto, o espectro de RMN da amostra 5 indica uma razdo de moléculas alifaticas

em relacdo as aromaticas de 1:176,58. N&do foi constatada a presenca de dgua nesta amostra, e,

como foi adicionado somente parafina em sua estrutura para formar a amostra 3, é razoavel

dizer que a amostra 3 também nédo apresentou moléculas de &gua em sua composicao.
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e) Amostra 6

Como nas demais amostras, 0s picos presentes entre os deslocamentos quimicos 0 e 4
ppm correspondem & absorcdo dos atomos de *H das moléculas alifaticas e os picos entre 6 e

9 ppm correspondem as moléculas aromaticas.

Amostra 6
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Figura 29. Espectro de *H RMN da amostra 6.

Na figura 29, as areas sob os picos de absorcdo correspondem a uma razdo entre
moléculas alifaticas e aromaticas de 1:64,94. Ndo foi constatada a presenca de agua nesta
amostra. A relacdo de moléculas alifaticas/arométicas em todas as amostras estd resumida na

tabela 6 e na figura 30.

Tabela 6. Raz&o entre hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos obtida por integracdo da area

dos picos de absorcéo de RMN de *H.

Amostras de Petroleo Aromaticos : Alifaticos
Amostra 1 1:444,46
Amostra 2 1:28,13
Amostra 4 1:36,38
Amostra 5 1:176,58
Amostra 6 1:64,94
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Figura 30. Espectros de *H RMN das 5 amostras analisadas.

A figura 30 mostra resumidamente os espectros de *H das 5 amostras obtidos por RMN
em um perfil comparativo. A amostra 1 apresenta um pico notavel entre os deslocamentos
quimicos 4 e 5 ppm (presenca de agua) e também a maior razdo de hidrocarbonetos
alifaticos/aromaticos. Observa-se ainda, que a amostra 2 também apresentou um pico de
absorcéo pelo H! das moléculas de 4gua, porém, sua intensidade foi muito menor que o pico
correspondente da amostra 1.

A técnica de RMN mostrou ser bastante eficiente na caracterizacdo molecular das
amostras, porém, na maioria das amostras de petroleo existe uma variedade de outras
substancias, tais como areia, metais e outros elementos que possuem propriedades magnéticas
bastante diferentes dos hidrocarbonetos: para esta analise utilizamos a espectroscopia de

fluorescéncia de raios X.
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3.5 ELEMENTOS DETECTADOS POR ESPECTROSCOPIA
DE FLUORESCENCIA DE RAIOS X

Utilizamos esta técnica com a finalidade de tentar detectar alguns elementos que
poderiam estar presentes nas amostras de petroleo e interagindo mais intensamente com o
campo magnético do que os proprios hidrocarbonetos. Consequentemente, poderia ser esta a
causa da alteracdo das propriedades reoldgicas da amostra 1 quando esta foi exposta ao campo
magnético de 13 kG por 1 min. Cinco amostras de petréleo foram quantitativamente e
qualitativamente analisadas por espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X por Energia
Dispersiva (FRXED) e depois feita uma comparacdo dos resultados. Foi utilizado um
espectrometro Shimadzu (EDX700) acoplado com um alvo de Rddio, onde os elétrons eram
acelerados por uma fonte de tensdo de 15 kV ou por uma de 50 kV. A tensdo da fonte foi
ajustada de acordo com o numero atdmico dos elementos a serem detectados: Rh-50 kV —
para elementos entre Z=22(Ti) e Z=92(U) e Rh 15-kV para elementos entre Z=11(Na) e
Z=21(Sc). Na deteccdo dos elementos entre o Ti e U, foi feito uma varredura de emissdo de
fétons de raios X com energia de 0 a 40 keV, com duracdo de 100 segundos. Para aumentar a
precisdo na analise dos elementos entre o Ti e U, o software do espectrémetro foi programado
para fazer uma varredura de 0 a 20 keV, com dura¢do de 300 segundos.

De acordo com a area de cada pico, o software do espectrdmetro nos da uma avaliacao
quantitativa do elemento em questdo. Os espectros de EDXRF obtidos de cinco amostras

estdo descritos a sequir.
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(a) Amostra 1

Houve um maior interesse em identificar os elementos presentes nesta amostra, uma vez
que esta apresentou uma reducdo em sua viscosidade de 40% apds ser exposta a0 campo
magnético de 13 kG, por 1 min. Tentamos detectar alguns elementos que possivelmente
poderiam interagir com o0 campo magnético e causar a reducdo na viscosidade do 6leo.

A figura 31 mostra o0 espectro dos elementos detectados por espectroscopia de
fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (FRXED) desta amostra utilizando uma fonte

emissora de radiacdo de Radio e duas voltagens diferentes, uma de 15 kV e outra de 50 kV.
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Figura 31. a) Espetro de FRXED de elementos entre Z=11(Na) e Z=21(Sc). b) Espectro de
FRXED de elementos entre Z=Ti e Z=U.

Na analise qualitativa da figura 31 (a), os picos correspondentes a 2,6 e 2,8 keV
referem-se aos fétons de raios X emitidos pela fonte Rh 15 kV. Os picos nas energias 2,3 2,9
3,7 40 e 6,4 keV correspondem a fluorescéncia dos elementos S, Ar, Ca e Fe
respectivamente. Na figura 31 (b), os sinais correspondentes as energias 19,2 20,2 21,5 e 22,6
keV séo provenientes da fonte geradora de raios X (Rh 50 kV). Os picos em 2,6 2,8 3,64 11,9
e 14,1 keV, correspondem aos elementos S, Ca, Br e Sr respectivamente, e, a analise
quantitativa mostra que a concentracdo desses elementos é aproximadamente 8.413 ppm,
1.281,143 ppm, 678 ppm e 35,539 ppm respectivamente. Uma  caracteristica  importante
notada no espectro de FRXED desta amostra, € a presenca dos elementos Br e Sr, que ndo

foram observados em nenhuma outra amostra.



(b) Amostra 2

Para emitir os raios X nesta amostra, foi

diferentes, uma de 15kV e outra de 50 kV.
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utilizado um alvo de Rh, com duas voltagens
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Figura 32. (a) Espectro de FRXED de elementos entre Z=11(Na) e Z=21(Sc) (fonte emissora
de raios X: Rh 15 kV. b) Elementos com nimeros atdbmicos abaixo de Z=92 (U) (fonte

emissora de raios X: Rh 50 kV).

Todos os elementos Rh detectados nos espectros sao provenientes das fontes de emissédo
(Rh 15 kV ou 50 kV). Os picos em 2,3 e 3,68 keV indicam a presenca de S e Ca, e, a analise
quantitativa indica a concentracdo de 6.169,023 ppm e 493,665 ppm respectivamente.
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(c) Amostra 4

Nesta amostra, foi utilizada uma fonte emissora de raios X Rh-15kV e uma Rh-50 kV.
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Figura 33. A) Espectro de FRXED de elementos entre Z=11(Na) e Z=21(Sc) (fonte emissora
de raios X: Rh 15 kV. b) Elementos com numeros atdmicos abaixo de Z=92 (U) (fonte
emissora de raios X: Rh 50 kV).

Foram detectados os elementos S, Ca, Pd e Ni referentes as energias de 2,3; 2,83; 3,7 e
7,45 keV respectivamente. A concentracdo dos elementos fornecidas pela anélise quantitativa
dos elementos S e Ca séo 2.920,542 ppm e 189,519 ppm.
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(d) Amostra 5

Foi utilizada uma fonte geradora de raios X com Rh-15kV e outra Rh-50kV.
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Figura 34. a) Espectro de FRXED de elementos entre Z=11(Na) e Z=21(Sc) (fonte emissora
de raios X: Rh 15 kV. b) Espetro de FRXED de elementos com nimeros atdmicos abaixo de
Z=92 (U) (fonte emissora de raios X: Rh 50 kV).

A figura 34 mostra a presenca de S, Pd e Ca, correspondente as energias de 2,28 2,85 e
3,68 keV respectivamente. A concentracdo estimada dos compostos S e Ca nesta amostra é
8.146,817 ppm e 148,621 ppm.
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(e) Amostra 6

Foi utilizada uma fonte emissora de raios X de Rh-15kV e uma Rh-50 kV.
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Figura 35. A) Espectro de FRXED de elementos entre Z=11(Na) e Z=21(Sc) (fonte emissora
de raios X: Rh 15 kV. b) Elementos com nimeros atdbmicos abaixo de Z=92 (U) (fonte
emissora de raios X: Rh 50 kV).

A figura 35 mostra o0 espectro desta amostra, o qual indica a presenca dos elementos S,
Pd e Ca, correspondentes as energias 2,3 2,8 e 3,68 keV respectivamente. A concentracao
estimada para os elementos S e Ca sdo 16.714,088 ppm e 171,990 ppm.

O resumo dos elementos detectados e suas concentragfes sao mostrados na tabela 7.
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Tabela 7. Elementos detectados por FRXED em 5 amostras de petroleo.

Elementos .
Amostras Concentrac0es (ppm)
presentes
S 8.413,00
Ca 1.281,14
Amostra 1
Br 678,00
Sr 35,54
S 6.169,02
Amostra 2
Ca 493,66
S 2920,54
Amostra 4
Ca 189,52
S 8.146,82
Amostra 5
Ca 148,62
S 16.714,09
Amostra 6
Ca 171,99

Ficou comprovado que os principais elementos presentes nas amostras de petréleo
estudadas foram 0 S e 0 Ca, que sdo caracteristicos das amostras de petroleos brasileiros [24].
Outros elementos dignos de nota encontrados na amostra 1, foram o Br e o Sr, que podem ser

fonte de investigacdo maior.
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3.6 CURVAS DE MAGNETIZACAO MEDIDAS POR VSM

Uma vez que uma das amostras estudadas teve sua viscosidade reduzida apos ser
exposta a um campo magnético de 13 kG por 1 min, tentamos medir qual a intensidade da
interacdo desta amostra com o campo magnético. Medimos também as curvas de
magnetizacdo das demais amostras e comparamos com a amostra 1. Foi utilizado um
magnetdmetro de amostras vibrantes (VSM) Lake Shore, modelo 7404 em temperatura e

pressdo ambiente. Os resultados estdo descritos a seguir.

a) Amostra 1

Foram analisados m = 0,0694 g de amostra, em temperatura e pressdo ambientes. A
figura 39 mostra a magnetizacdo especifica desta amostra, em funcdo de uma varredura de H
de 0 kOe a +15 kOe, de +15 kOe a -15 kOe e -15 kOe a +15 kOe, em T ~ 300 K, com a

amostra em um estado sélido, inicialmente em repouso.
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Figura 36. Magnetizag&o especifica da amostra 1 em funcéo da intensidade de campo
magnético aplicado H, em temperatura e pressdo ambientes, com H variando entre -15 kOe e
+ 15 kOe.

A figura 37 mostra uma disparidade da remanéncia (ou magnetizacdo residual para H =
0 Oe) entre as curvas obtidas. O fato do campo magnético gerado pela amostra ter se oposto

ao campo magnético aplicado, € um indicador da presenca dominante de substancias
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diamagnéticas. Embora a amostra tenha apresentado uma interacdo fraca, em relacdo as
substancias paramagnéticas ou ferromagnéticas, esta apresentou histerese e diferentes

remanéncias entre as curvas obtidas.



b) Amostra 2

A quantidade de amostra analisada foi de m = 0,685 g de amostra, em temperatura e
pressdo ambientes. A figura 40 mostra a magnetizacao especifica da amostra 1, em funcéo de
uma varredura de H de 0 kOe a +15 kOe, de +15 kOe a -15 kOe e -15 kOe a +15 kOe, em T ~

300 K, com a amostra em um estado pastoso, inicialmente em repouso.
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Figura 37. Magnetizacdo especifica da amostra 2 em funcéo da intensidade de campo

magnético aplicado H, em temperatura e pressao ambientes, com H variando entre -15 kOe e

A figura 37 mostra que ndo houve remanéncia, nem histerese significativas. O fato da
magnetizacdo da amostra se opor ao campo magnético aplicado é um indicativo de

comportamento diamagnético e de interagdo de menor intensidade do que as substancias

-15000 -10000 -5000

T T T T T T
0 5000 10000 15000

Campo Magnético Aplicado [Oe]

paramagnéticas e ferromagnéticas.

Comparando os resultados desta amostra com o0s resultados da amostra 1, ambas

apresentaram comportamento diamagnético, porém, as curvas de magnetizacdo foram

diferentes.

+ 15 kOe.
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¢) Parafina pura

Em alguns trabalhos [21, 41, 47], foram encontradas sugestdes em que a parafina € um
dos principais fatores que causam a reducdo da viscosidade de petréleos apos estes serem
expostos a campos magnéticos. Para verificar qual a influéncia do campo magnético em uma
mistura de parafinals, utilizada em uma das amostras estudadas (amostras 3), foram medidas
suas curvas de magnetizacdo, com varredura de de 0 kOe a +15 kOe, de +15 kOe a -15 kOe €
-15 kOe a +15 kOe, em T ~ 300 K, com a amostra em um estado sélido. A quantidade de
amostra utilizada no porta amostras foi de m = 0,0480 g, e os resultados aparecem na figura

38 a sequir.
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Figura 38. Magnetizacdo especifica de uma mistura de parafina pura em funcéo da
intensidade de campo magnético aplicado H, em temperatura e pressao ambientes. H variando
entre -15 kOe e + 15 kOe.

Na figura 38, foi observada uma disparidade da remanéncia. O fato do campo
magnético gerado pela amostra ter se oposto ao campo magnético aplicado, é um indicador da
presenca predominante de substancias diamagnéticas. Embora a amostra tenha apresentado
uma interacdo fraca, em relacdo as substancias paramagnéticas ou ferromagnéticas, esta

apresentou remanéncias diferentes e também histerese.

15 Distribuicdo molecular entre Ci5 e Csg, com 75% p/p de hidrocarbonetos alifaticos e 25% p/p de

ciclicos e ramificados. Apresenta um peso molecular médio de 550 g/mol, temperatura de cristalizagdo
37 °C e de fuséo 66 °C.
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3.7 INFLUENCIA DA TEMPERATURA NAS CURVAS DE
MAGNETIZACAO

Uma vez que a bibliografia [41, 47] relata que a temperatura em que melhor se observa
o efeito da reducdo da viscosidade dos petrOleos apOs estes serem expostos a campos
magnéticos, € proximo das TIACs, decidimos analisar a influéncia da temperatura na

magnetizacdo de algumas amostras.
(a) Amostra 1

A curva de magnetizagcdo desta amostra foi obtida por um magnetdmetro de amostras
vibrantes no Instituto de Fisica da UNICAMP. Foi utilizado uma quantidade amostra de m =

0,170 g e exposta a um campo magnético constante de H = 10 kOe.
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Figura 39. Magnetizacdo da amostra 1 sob campo magnético aplicado H constante, em funcéo

da temperatura.

Sob campo magnético constante de H = 10 kOe, a amostra foi posta a vibrar sob
temperatura variando de 25 a 55 °C. No intervalo de temperatura entre 25 e 43 °C, a amostra

se encontrava no estado solido, intervalo no qual a amostra apresentou um comportamento
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diamagnético, gerando um campo magnético oposto ao campo magnetico aplicado. Ao passar
para o estado liquido, T > 43 °C, a magnetizacdo da amostra permaneceu praticamente
constante durante o aquecimento (de 43 °C até 55 °C) e durante o resfriamento (de 55 °C até
25 °C). Pode-se observar também uma curva de histerese durante 0 aquecimento e
resfriamento da amostra.

Como esta amostra apresentou uma reducdo em sua viscosidade ap0s ser exposta ao
campo magnético de 13 kG por 1 minuto, cuja temperatura constante foi 45 °C, nds decidimos
analisar a magnetizacdo desta amostra nesta e em outras temperaturas, variando o campo
magnético aplicado. A intencdo aqui foi verificar se a temperatura poderia afetar o
comportamento magnético da amostra. Foram analisados m = 0,196 g de amostra, com

variagdo de campo entre -17,5 kOe e +17,5 kOe e temperaturas entre 25 e 55 °C.
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Figura 40. Magnetizacdo da amostra 1 em funcdo do campo magnético aplicado H e em

funcdo da temperatura.

A figura 40 indica que a amostra se comportou como um material diamagnético em
todas as temperaturas para altos campos. Nas temperaturas de 35 °C e 40 °C, o seu
comportamento foi 0 mais diamagnético de todos. Na temperatura de 55 °C, na qual a amostra
estava no estado liquido, o seu comportamento foi 0 menos diamagnético.

O leve alinhamento das curvas de magnetizacdo com o campo magnetico aplicado em torno
de H =0 kOe, indica a presenca de substancias paramagnéticas presentes na amostra.

Para estudar um pouco mais o carater magnético e a magnetizacdo desta amostra,

realizamos a sistematizacdo abaixo descrita em temperatura ambiente, com massa de m =
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0,170 g no estado solido. Foi aplicado um campo magnético intermitente de H = 10 kOe com

a amostra sempre vibrando e as curvas de magnetizacao aparecem na figura 41 a seguir.
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Figura 41. Magnetizacdo da amostra 1 em funcdo do tempo, sob campo magnético H = 10

kOe intermitente.

Na figura 41, as setas indicam o momento da ativacdo e desativacdo do campo

magnético. Ao ativar o campo, a amostra se apresentava sempre com um carater

diamagnético, o qual se intensificava a cada vez que o campo era acionado. Ao desativar o

campo magnético a amostra continuava a vibrar, e a magnetizacdo da amostra praticamente

retornava ao valor original M = 0 emu/g.
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b) Amostra 4

Devido a alta concentracdo de parafina (25% p/p) nesta amostra, foi feito também um
estudo da influéncia da temperatura em sua magnetizacao, jd que a parafina é indicada na
bibliografia [41, 47] como sendo uma das principais substancias responsaveis pela interacéo
com 0 campo magnético e causadora da reducdo da viscosidade dos 6leos. Foram analisados
0,198 gramas de amostra sob uma varredura de temperatura de 30 a 70 °C sob campo

magnético de H = 10 kOe constante.
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Figura 42. Magnetizacdo especifica da amostra 4em funcéo da temperatura, sob campo

magnético aplicado H = 10 kOe constante.

A figura 42 mostra que préximo de 44 °C ocorre um pequeno pico de magnetizagdo.
Acreditamos que esse pico seja proveniente da transicdo solido => liquido. Nao foi observada
alteracdo significativa da magnetizacdo no restante da variagdo da temperatura.

Também foi feita uma analise da influéncia da temperatura na magnetizacdo desta
amostra com o campo magnético aplicado H variando de -17,5 kOe a +17,5 kOe. As curvas
de magnetizagdo em funcdo do campo magnético aplicado H sdo mostradas na figura 43 a

sequir.
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Figura 43. Magnetizacdo da amostra 4 em funcdo do campo magnético aplicado, em

diferentes temperaturas.

Em todas as temperaturas esta amostra se comportou como material diamagnético. Em
35 °C foi observado o comportamento menos diamagnético de todos. Comparando esta
amostra com a amostra 1, percebemos que a temperatura exerceu mais influéncia na
magnetizacdo da amostra 1 do que nesta. Mas, tanto a amostra 1 quanto a amostra 4
apresentaram indicios de presenca de substancias paramagnéticas em suas composicdes, isto
é, um pequeno alinhamento com o campo magnético aplicado em torno de H = 0 kOe. Com a
finalidade de detectar as substdncias que supostamente seriam paramagnéticas, foram

estudadas por ressonancia paramagnética eletronica EPR descrito a seguir.
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3.8 COMPORTAMENTO PARAMAGNETICO MEDIDO POR
RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

Devido as varias substancias presentes em amostras de petrdleo, suas composicoes
variam bastante de Oleo para Oleo. Dentre as substancias presentes nestas amostras,
encontramos metais e outros tipos de elementos que podem ter um comportamento
ferromagnético ou até mesmo paramagnético sob a influéncia de campos magnéticos [13, 49].

As curvas de magnetizacdo obtidas pelo magnetdmetro de amostras vibrantes (VSM)
mostraram que algumas amostras de petréleo apresentaram comportamento diamagnético.
Porém, Rocha, N. 1997 [41] mostrou que a parafina presente em amostras de petréleo pode
apresentar um comportamento também paramagnético sob campos magnéticos.

Contudo, nossos resultados nos levam a acreditar que a parafina possa estar envolvida
no processo da reducéo de viscosidade da amostra 1, apds sua exposicao ao campo magnético.
Porém, os resultados da amostra 3 e 4 mostraram que, algo mais, além da parafina, deve estar
presente nas amostras para causar a reducdo da viscosidade, apds suas exposi¢cdes ao campo.

Entdo, para tentar determinar o que estaria presente na amostra 1, e que pudesse explicar
melhor o efeito da reducdo da viscosidade, utilizamos a técnica de ressonancia paramagnética
eletronica (RPE). Os espectros de RPE foram obtidos por um espectrometro Bruker ESP-300,

operando em banda-X, e sdo apresentados a seguir.
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a) Amostra de parafina pura (descrita no item 2.1.b)

Devido a alta sensibilidade da técnica de RPE na deteccdo de componentes
paramagneticos, fizemos um estudo mais aprofundado destes constituintes. Na avaliacdo do
comportamento paramagnético desta amostra, foi utilizada uma cavidade ressonante de 100
kHz. O campo magnético aplicado H variou de 0 a 8 kOe, em temperatura ambiente. A
amostra se encontrava no estado soélido, e a derivada do seu espectro de absorcdo é mostrada

na figura 44 a seguir.
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Figura 44. Derivada do espectro de RPE da amostra de parafina pura (descrita no item 2.1.b)

em funcdo do campo magnético aplicado, em temperatura ambiente.

A figura 44 mostra a derivada do espectro de absorcdo das microondas pela amostra de
parafina pura, a qual indica a presenca de substancias paramagnéticas. O largo sinal do
espectro indicou um fator giromagnetico de g = 2.13766 em aproximadamente H = 3,2 kOe, 0
qual corresponde a absorcdo das microondas pelos elétrons desemparelhados dos radicais

livres.
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b) Amostra 1

Nesta amostra de petroleo, a qual apresentou uma redugdo em sua viscosidade ap0s ser
exposta ao campo de 13 kG, utilizamos também uma cavidade ressonante de 100 kHz e

variacdo de campo magnético aplicado de 0 a 6 kOe.
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Figura 45. Derivada do espectro de absorcdo de RPE da amostra 1 em funcao do campo

magnético aplicado, em temperatura ambiente.

Na figura 45, a derivada do espectro de absorcdo de RPE indica a presenca de
substancias paramagnéticas. As seis linhas hiperfinas do espectro sdo indicadores da presenca
do elemento Mn**, e o sinal mais intenso, em aproximadamente H = 3,49 kOe, aparece devido
a absorcao das microondas por radicais livres presentes no éleo. Este sinal, em H = 3,49 kOe,

indicou um fator giromagnético de g = 2,00143.
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¢) Amostra 2

Esta amostra foi condicionada em temperatura ambiente, onde a amostra se encontrava
em um estado pastoso, e a derivada de seu espectro em funcdo do campo magnético aplicado

H é mostrada na figura 46 a seguir.
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Figura 46. Derivada do espectro de RPE da amostra 2 em funcéo do campo magnético

aplicado, em temperatura ambiente.

A figura 46 mostra que, nesta amostra foi constatada somente a presenca de radicais
livres, o sinal em H = 3,49 indicou um fator giromagnético de g = 2.00127.
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d) Amostra 4

Durante os experimentos, esta amostra se apresentava em um estado sélido. A derivada

da curva de absor¢do desta amostra em funcdo do campo magnético aplicado € mostrado na

figura 47 a sequir.
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Figura 47. Derivada do espectro de absor¢do de RPE da amostra 4 em func¢ao do campo

magnético aplicado, em temperatura ambiente.

Na figura 47, o sinal em aproximadamente H = 3,2 kOe foi obtido pela absorcdo de
elementos paramagnéticos que apresentaram um fator giromagnético de g = 2,15942. Este
sinal, quando comparado com o sinal obtido no espectro da parafina (figura 48), corresponde
a constituintes semelhantes, e também, fatores giromagnéticos aproximadoS Qamostra 4 =
2,15942 e Qparafina = 2,15943. Por outro lado, o sinal em H = 3,49 kOe, corresponde a absorgao
das microondas por radicais livres com fator giromagnético de g = 2,00187.
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e) Amostra 5

Esta amostra se apresentava em um estado liquido. A derivada do espectro de absorcao

das microondas em funcdo do campo magnético aplicado € mostrada na figura 48 a seguir.
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Figura 48. Derivada do espectro de absor¢do de RPE da amostra 5 em fung¢ao do campo

magnético aplicado

Na figura 48, a derivada do espectro de absorcdo das microondas indica a presenga de
substancias paramagnéticas. O sinal de absorcdo em aproximadamente H = 3,2 kOe se
assemelha aos compostos paramagnéticos encontrados na amostra de parafina pura (figura 44)
e apresentou um fator giromagnético de g = 2.22734. O sinal em aproximadamente H = 3,47
kOe indica que a absorgdo das microondas foi feita pelo elemento Fe** que apresentou um
fator giromagnético de g = 2.01347. O sinal em H = 3,49 kOe, indica que a absorgéo foi feita
por radicais livres, semelhante aos observados em todas as amostras, 0 qual apresentou um

fator giromagnético de g = 2.00121.
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f) Amostra 6

Esta amostra se encontrava em um estado pastoso durante os experimentos. A derivada
do espectro de absorcdo das microondas em fungdo do campo magnético aplicado é mostrada

na figura 49 a seguir.
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Figura 49. Derivada do espectro de absorcdo de RPE da amostra 6 em funcao do campo

magnético aplicado, em temperatura ambiente.

Na figura 49, a derivada do espectro de absorcdo das microondas indica a presenca de
substancias paramagnéticas. As 8 linhas hiperfinas indicam a presenca do complexo de
vanadio VO®*, como sugere o trabalho de SARACENO, A. J. etal. 1961 [42]. O fator
giromagnético encontrado para o sinal em aproximadamente H = 3,47 kOe € de g = 2.01354,
o qual provavelmente corresponde ao elemento Fe*. O sinal mais intenso em
aproximadamente H = 3,49 kOe representa a absor¢éo pelos radicais livres, comuns em todas

as amostras estudadas, o qual apresentou um fator giromagnetico de g = 2.00131.
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Capitulo 4

CONCLUSOES

A amostra 1 apresentou uma reducdo em sua viscosidade de aproximadamente 40%
apos ser exposta ao campo magnético de 13 kG por 1 min em temperatura constante de 45 °C.
Mas, a duracdo desse efeito de reducdo de viscosidade ndo foi permanente: ap6s 150 min, a
viscosidade aparente da amostra ainda estava em um patamar de 30% abaixo da viscosidade
original. Numa situacdo real, limitada as condi¢des do experimento, estes resultados poderiam
ter aplicacdes interessantes. No caso do transporte do 6éleo, poderia economizar energia gasta
no seu bombeamento, e, como sua viscosidade tende a retornar ao valor original muito
lentamente, em 150 minutos, este poderia percorrer 10 km, uma vez que sua velocidade no
duto é de aproximadamente 4 km/h [47].

Ainda na amostra 1, o ensaio oscilatério mostrou que o campo magnético de 13 kG,
além de reduzir a viscosidade da amostra, também reduziu seu carater eldstico (G’) e seu
carater viscoso (G”’).

No processo de formagéo dos cristais de parafina, obtidos por volatilizacdo do solvente,
a parafina pura interagiu com o campo magnético de 3 kG. Porém, a parafina ndo foi Unico
fator responsavel pelo efeito da reducdo de viscosidade das amostras apOs estas serem
expostas ao campo magnético de 13 kG, uma vez que uma amostra com o teor de parafina de
25% p/p néo apresentou alteracdo significativa em sua viscosidade ap0s ser exposta a0 campo
magnético de 13 kG.

As curvas de magnetizacdo obtidas pelo magnetbmetro de amostras vibrantes (VSM)

indicaram a presenca de substancias diamagnéticas em todas as amostras analisadas.
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A derivada dos espectros de RPE mostrou que todas as amostras de petréleo analisadas

apresentaram substancias paramagnéticas em suas composi¢des, inclusive a mistura de
parafina pura. Ainda esta técnica indicou a presenca do elemento Mn?* na amostra 1.

Os espectros de FRX indicaram a presenca dos elementos Br e Sr na amostra 1, que ndo
estiveram presentes em nenhuma outra amostra. No entanto, é provavel que estes elementos
estejam ligados a outros elementos presentes nas amostras, e dependendo da regido em que
eles se encontram, suas propriedades magnéticas podem variar bastante [3]. Portanto, € dificil
afirmar que os elementos Br e Sr da amostra 1 sdo 0s Unicos responsaveis pela interacdo com
0 campo magnético aplicado e consequente alteracdo de suas propriedades reoldgicas.

Os espectros de *H RMN indicaram que a amostra 1 apresentou a maior razdo de
moléculas alifaticas/arométicas (444,46 : 1), e também, a maior concentracdo de &gua de
todas as amostras ( aproximadamente 10% v/v).

Frente aos resultados deste trabalho, concluimos que a parafina pode sim, estar
envolvida no processo de alteracdo das propriedades reoldgicas de amostras de petrdleo
mediante aplicacdo de campos magnéticos, como foi proposto por Rocha, N. 1997 e Tao, R.
et al. 2006. Porém, a presenca da parafina ndo deve ser a Unica razdo capaz de promover tais
alteracdes. Algo mais, ainda desconhecido e a explicar, seria o fator responsavel pela
interacdo entre 0s campos magnéticos e as amostras de petrdleo, capaz de alterar suas
propriedades reoldgicas.

Trabalhos futuros poderdo verificar qual a influéncia de campos magnéticos em
amostras de petroleo com quantidades de aguas (emulsdo agua/6leo) distintas, e também em

temperaturas distintas.
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