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RESUMO

Em alguns campos da Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), notou-se que a
busca por equipamentos capazes de gerar campos magnéticos mais intensos néo é
tdo necessaria, voltando-se para o desenvolvimento de equipamentos de RMN de
baixo campo, tipicamente de bancada: mais baratos, mais leves, com viés para
industria e analise em linha. Na industria do petréleo, a RMN é utilizada como um
dos sinais coletados para se avaliar reservatérios em analises in situ (perfilagem por
RMN), ou analise de rochas em laboratérios de petrofisica. Neste trabalho, o
potencial de utilizagdo de um equipamento de RMN de baixo campo para estudos de
petréleos sob outras vertentes foi verificado. As medidas experimentais realizaram-
se por meio de uma sequéncia de pulsos CPMG para determinagao de T, e posterior
obtencdo da curva de distribuicdo de T, por Transformada Inversa de Laplace.
Testou-se a capacidade do equipamento de quantificar petréleo e agua em uma
mistura bifasica por diferentes metodologias. Para misturas de agua deionizada e
petréleo alcangaram-se excelentes resultados, com estimativa do erro médio de
predicao (erro,c) de 0,8% para uma regressao entre o teor de agua e a area da
agua, ou desvio padrao igual a 0,9% para uma relagéo entre o teor de agua com sua
area relativa, corrigida pelo indice relativo de hidrogénio. Em misturas de agua com
agente relaxante e petrdleo, também bifasicas, atingiu-se o melhor resultado de
erro,.=1,6% ao realizar uma regressédo PLS nos dados do decaimento da
magnetizacdo. Buscando solugbes para quantificagdo dos componentes em
misturas de petroleos, prepararam-se amostras com misturas de dois petroleos de
caracteristicas distintas e foi possivel quantificar cada componente com um
erro,.=1,2%, através de uma regressao PLS utilizando os dados da distribuicdo de
T,. Prepararam-se entdo misturas de trés petroleos, sendo que dois possuem
caracteristicas muito semelhantes (petréleos A, B e C com viscosidades cinematicas
a 40°C de 12,6mmz2s™", 519,6 mm2.s ™' e 18,0 mm2.s™, respectivamente). Um modelo
de regressado PLS de 8 variaveis latentes com os dados da curva de distribuicdo de

T, forneceu erro,c igual a 4,1%, 0,9% e 4,6% para os respectivos petréleos.

Palavras-chave: Ressonancia magnética nuclear de baixo campo. Petréleo.

Quantificagdo de agua. Misturas de petréleos. Quimiometria.



ABSTRACT

In some Nuclear Magnetic Resonance (NMR) applications the search for instruments
capable of generating more intense magnetic fields is not necessary, turning the
scientists to the development of low-field NMR equipments, typically of the benchtop
kind: cheaper, lighter, with industrial appeal and suitable for on-line use. In the
petroleum industry low-field NMR data are commonly used for in situ evaluations of
petroleum formations (NMR logging), or to analyze rocks and fluids, on benchtop
instruments at petrophysical laboratories. In this work, the potential of using benchtop
low-field NMR instruments for analysis of mixtures involving crude oils and water was
investigated. Experimental measurements were executed by means of the CPMG
pulse sequence for T, determination, and these data were used to obtain T,
distribution curves by the Inverse Laplace Transformation. The instrument ability of
quantifying water and petroleum in biphasic mixtures, by different methodologies,
was tested. For deionized water and petroleum mixtures one achieved excellent
results, with RMSECV (root mean squared error of cross-validation) of 0.8% for a
regression between the water content (wt.%) and the relative area of the water peak
in the T, distribution curve, or a standard deviation of 0.9% for a relationship between
the water content and the relative water peak area, corrected by the relative
hydrogen index of the crude. In the case of biphasic mixtures of water doped with
relaxing agent and crude oils, the best result of RMSECV=1.6% was achieved by
using the raw magnetization decay data for a PLS regression. A related investigation
involved the search for component quantification in crude oil blends; in this case,
several mixtures of two distinct crude oils (with very different viscosities) were
prepared. The quantification of each component in the mixture was accomplished
with RMSECV=1.2% by using the T, distribution curves for PLS regression. Three-
component petroleum blends were also analyzed, being two of them very similar. A
PLS model with 8 latent variables built from the T, distribution data gave the
RMSECYV values of 4.1, 0.9 and 4.6% for the quantification of each oil component,
showing the promising potential of the method for the study of more complex

petroleum blends.

Keywords: Low-field NMR. Petroleum. Water quantification. Petroleum blends.

Chemometrics.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, a Ressonéncia Magnética Nuclear (RMN) € uma técnica bastante
utilizada nos meios cientifico e industrial. Desde a descoberta do deslocamento
quimico, pesquisadores desenvolvem em paralelo a instrumentagdo dos
equipamentos, técnicas experimentais e aplicagbes. Sao notaveis os avangos que
tornam a RMN indispensavel para alguns setores, como diagnodsticos médicos e
determinacdo estrutural de substancias. Porém, em um tempo em que o0s
instrumentos de RMN com bobinas supercondutoras e instrumentacédo sofisticada
sdo caros e exigem recurso humano extremamente qualificado, essa técnica tem
ganhado uma nova vertente: em varios campos de aplicagdo, a alta resolugéo
espectral ndo é necessaria, fazendo com que equipamentos de bancadas com
menores campos magnéticos e mais baratos sejam desenvolvidos, geralmente com

frequéncias de 'H entre 2 e 30MHz.

Instrumentos de baixo campo tém a vantagem de serem mais baratos, mais
leves e menos sensiveis a algumas condigbes ambientais, o que os direciona para
medidas industriais ou mesmo on-line. Possuem aplicagdes importantes,
particularmente em diagnodsticos médicos, pesquisas e controle de qualidade na

industria alimenticia, além da industria do petrdleo.

Desde o desenvolvimento da técnica de RMN, a industria do petréleo
acompanha de perto quais informacdes uteis podem ser extraidas, principalmente
na avaliacdo de reservatérios. A primeira patente de RMN e a exploracdo de
petréleo datam de apenas alguns anos apds o descobrimento da técnica em si; na
ocasido, utilizava-se o campo magnético da Terra. Com o desenvolvimento de
tecnologias de bobinas, materiais, informatica, entre outros, € que se permite hoje
fazer uma medida de RMN enquanto uma broca perfura um pogo, extraindo-se
informacdes de diversas propriedades através dos sinais obtidos.

Este trabalho segue alguns caminhos de pesquisas para o equipamento de
RMN de bancada dentro da industria do petrdleo, desviando-se do viés petrofisico
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de analise de rochas. Os dois assuntos abordados para a aplicacdo de RMN de
baixo campo neste trabalho convergem, pois tratam-se de estudos de misturas
bifasica agua-6leo e misturas de petrdleos com caracteristicas distintas, cenarios
existentes na industria do petréleo. Apesar de este trabalho ter como caracteristica a
pesquisa de base e estudos iniciais sobre o tema, vislumbra-se em algum futuro
aplicacdo das metodologias propostas na cadeia produtiva, em substituicdo a
anadlises laboratoriais ou fornecendo informagdes em tempo real. Essa tarefa foi
possivel gragas a infraestrutura de pesquisa que possui o LabPetro — Laboratério de
Pesquisa e Desenvolvimento de Metodologias para Analise de Petroleo / Ufes, que
adquiriu o equipamento de RMN de baixo campo por um de seus projetos e que

disponibilizou todo o conhecimento e material da industria do petréleo.

A introducéo (Capitulo 1) do trabalho tratara dos fundamentos de RMN e suas
especificidades quando de baixo campo. Tépico da introducdo, o petrdleo sera
abordado nas suas caracteristicas gerais, na sua relacgo com RMN e nos
problemas-alvo do trabalho, misturas de petroleo e agua e misturas de petroleo-
petréleo. Quimiometria (estatistica multivariada aplicada a dados quimicos) € um
tema também incluido nessa introdugdo por ser amplamente usada nos
procedimentos, especificamente o método de regressdo por minimos quadrados
parciais (PLS, do inglés Partial Least Squares). Todos estes topicos subsidiam a

interpretacédo dos objetivos do trabalho (Capitulo 2).

Além dos procedimentos experimentais, o Capitulo 3 traz um detalhamento
sobre o equipamento utilizado. Os resultados e as discussdes sdo apresentados no
Capitulo 4, que em seu final ainda apresenta propostas de abordagens futuras para

a continuacao dos trabalhos propostos.



Ressonancia Magnética Nuclear de Baixo Campo em Estudos de Petrdleos 17

1.1 Ressonancia Magnética Nuclear

1.1.1 Fendmeno da Ressonéncia Magnética Nuclear

Em teorias para explicacdo do fenébmeno de Ressonéancia Magnética Nuclear
(RMN), e representagcbes semi-classicas do fendmeno, normalmente o nucleo
atbmico é considerado como um pequeno ima, com um momento de dipolo
magnético definido. A presenga ou auséncia do momento magnético € dependente
do spin nuclear I, que por sua vez €& consequéncia da populagdo de protons e
néutrons que compdéem o nucleo. Nos experimentos de RMN, observa-se o
comportamento do momento magnético nuclear combinado de inumeros nucleos

frente a aplicacdo de uma radiacéo eletromagnética perturbadoral’?.

Na auséncia de um campo magnético externo, os momentos magnéticos
individuais apontam para dire¢des aleatdrias gerando magnetizagao resultante igual
a zero, pois 0s momentos magnéticos de cada nucleo se cancelam mutuamente. No
equilibrio sob um campo magnético externo B,, 0s momentos magnéticos individuais
nao se dispdem de forma aleatdria, mas de tal maneira que a soma de todas as
contribuigbes geram uma magnetizacdo resultante M, na direcdo de B,. Essa
magnetizagdo pode ser representada por um vetor apontando na direcdo do eixo z

(M,) do campo externo aplicado (Figura 1).

O numero de estados de spins nucleares ndo-degenerados apos a aplicagao

de B, € de 2] + 1, e a energia de cada estado € dada por

E = —m (yhB,) /2, (Eq. 1)

onde y € a razdo magnetogirica do nucleo (raz&o entre 0 momento magnético e o
momento angular), m é o numero quantico de spin nuclear (Tabela 1), h é a

constante de Planck e B, € a intensidade do campo magnético aplicado.
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Figura 1. Representa¢do semi-classica do comportamento dos momentos magnéticos nucleares. Na
auséncia de campo magnético externo (A), os nicleos ocupam estados degenerados. Com a aplicagdo
de campo magnético externo (B) os momentos magnéticos individuais tendem a se alinhar a direg¢do
do campo em diferentes estados (C), gerando uma magnetizag¢do resultante (D), representada como
vetor M,,.

Tabela 1. Informa¢des de multiplicidades e nimeros quéanticos de spins nucleares de alguns nuicleos.

Nucleo [  Multiplicidade Valores de m
2C 0 1 0
'H 12 2 -1/2, 172
“N 1 3 -1,0,1
"0 512 6 -5/2,-3/2,-1/2,1/2,3/2,5/2

Para casos de nucleos cujo I = 1/2, como o 'H, a diferenca de energia entre

os dois estados é

AE = (yhB,)/2m. (Eq. 2)
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Um momento magnético alinhado ao campo magnético externo realiza um
movimento circular em torno do eixo, chamado de precesséao, formando a superficie
de um cone (Figura 2). Diz-se que o vetor precessa ao redor do campo magnético e
esse movimento em particular € chamado de precessao de Larmor. Se a intensidade
do campo magnético externo é B, entdo a frequéncia de precessao de Larmor, v,

(Hz), é igual a

Vo = |yBol/2m. (Eq. 3)

Figura 2. Movimento de precessdo do momento magnético nuclear sob um campo magnético externo.
Quando um torque ¢ aplicado a um objeto girante, o eixo do objeto move-se de forma perpendicular ao
torque, em uma frequéncia caracteristica.

O fendmeno da ressonéancia ocorre justamente quando a frequéncia da onda
de radio (v) incidida na amostra é aproximadamente a frequéncia de Larmor™, o que

fornece a equacao fundamental da RMN:

v = |yBy|/2m. (Eq. 4)
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Devido a relagdo direta entre a frequéncia de ressonancia v e 0 campo
magnético externo B,, € comum identificar magnetos de equipamentos para RMN
segundo a frequéncia de ressonancia do 'H, e nao pela intensidade do campo
magnético aplicado. Convém lembrar que, como a frequéncia também depende da
razao magnetogirica, esse valor € especifico para cada nucleo; por exemplo, um
magneto de freqiiéncia 500MHz para 'H também é de 125MHz para "*C. A Tabela 2
apresenta dados da frequéncia de ressonancia de alguns nucleos em determinadas

configuragdes de equipamentos.

Tabela 2. Dados instrumentais para RMN de alguns ntcleos com 7 = 5.

Frequéncia de Ressonancia (MHz)

Campo magnético (T) 'H 13C PF *Si 31p
0,05 2,2 0,6 2,1 0,4 0,9
0,47 20,0 5,0 18,8 4,0 8,1
1,88 80,0 20,1 75,3 15,9 32,4
2,35 100,0 25,1 94,1 19,9 40,5
7,05 300,0 754 2822 59,6 1214
9,39 400,0 100,6 376,33 79,5 161,9
11,74 500,0 125,7 4704 99,3 2024
18,79 800,0 201,2 752,6 158,9 3238

A regido do espectro eletromagnético que abrange energias capazes de
excitar o momento magnético do nucleo atémico através da precess&o de Larmor &
a das ondas de radio, caracterizadas por grandes comprimentos de onda e baixas
energias (de 10* a 107 kJ.moI'1). Essa baixa diferenca de energia entre os estados
de spin nuclear implica na baixa sensibilidade da técnica, causada pela pequena
diferenca de populagao nos estados de spin nuclear, que obedece a distribuicdo de

Boltzmann'™.

A excitacdo dos momentos magnéticos dos nucleos presentes na amostra
sera alcangada a partir de um campo magnético oscilante B;, com energia referente
a frequéncia de Larmor, perpendicular ao campo magnético externo. Esse campo é
produzido por bobinas, que sdo também responsaveis pela detecgéo do sinal (Figura
3), e caracteriza-se pela frequéncia e pelo tempo de aplicagdo associado a uma

poténcia definida. A magnetizagao resultante M, € rotacionada para o plano x-y com
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um angulo de nutagdo 6, dependente do tempo de aplicagdo de B; (pulso), dado

pela formula

0 = yBytp, (Eq. 5)

onde t, é o tempo durante o qual aplica-se B;. Se t,, for adequado, 6 pode ser igual
a 90° e toda a magnetizacdo é transferida para o plano x-y, situagdo na qual a
bobina receptora transporta o0 maximo de corrente induzida. Ha ainda a possibilidade
de 6 = 180°, situagdo na qual ha uma inversdo de populagdo com magnetizagao

resultante —M, e nenhum sinal induzido.

Sonda

(1111

(
|

Figura 3. Representacdo dos spins nucleares em um instrumento de RMN. A bobina é capaz de
produzir radiofrequéncia perpendicular a B4, alterando a direcdo da magnetizagdo resultante. O sinal é
recebido pela propria bobina, pois a magnetizagdo no plano x-y induz uma corrente nela.

Instantes apds o cessar de B;, 0s momentos magnéticos retornam a posigao
de equilibrio, no sentido do eixo z. Esse restabelecimento da magnetizagdo chama-
se relaxagao e sera abordado mais profundamente nas sec¢des seguintes. O sinal
induzido na bobina receptora pela presenca de magnetizacdo do plano x-y (Myy)
apo6s a aplicagédo de um pulso de 90° é chamado de FID (do inglés Free Induction

Decay). Para ajudar a visualizagdo dos processos que ocorrem durante um



Ressonancia Magnética Nuclear de Baixo Campo em Estudos de Petrdleos 22

experimento de RMN, convenciona-se que os eixos x e y “‘rotacionam” na mesma

frequéncia que B;, em um sistema de coordenadas girantes!!

1.1.2 Relaxagao longitudinal

Apos a aplicagdo de um pulso de 90°, M, sera igual a zero, pois toda a
magnetizacao foi transferida para o plano x-y. Com o passar do tempo o sistema
busca seu equilibrio inicial, mas para isso precisa perder a energia que ganhou ao
mudar de estado. Na medida em que o sistema troca energia com a vizinhanga, M,
vai aumentando até atingir seu valor maximo inicial, M,. Sobre esse processo de
recomposi¢cao da magnetizacao longitudinal (eixo z), também chamada de relaxagao
longitudinal ou de relaxagao spin-rede, tém-se trés pontos importantes a salientar: o
fendbmeno é de natureza entalpica, com transferéncia de energia; a energia é
dissipada na rede através de campos magnéticos oscilantes com frequéncias em
torno da frequéncia de Larmor; e assume-se que a relaxagcdo ocorra de forma

exponencial, com constante de tempo T4, como

-t

M, (t) = My(1 — eT1), (Eq. 6)

onde t é o tempo decorrido apds o pulso.

Da equacgao tem-se a informag&o de que em um tempo igual a cinco vezes o
T4, 0 percentual de mais de 99% da magnetizagdo € recuperada para O eixo z,
particularmente importante para a execucao de experimentos em série, pois se esse
intervalo n&o for respeitado o sinal diminuira ao longo dos experimentos como efeito

da saturacao.

O método mais comum para a medida de T4 € a sequéncia de pulsos de

Inversdo — Recuperagéo, cujo objetivo € inverter a magnetizagdo com um pulso de
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180°, aguardar um tempo d para que ocorra a relaxagao e aplicar um pulso de 90°
para medir a intensidade da magnetizagdo. Nessa sequéncia, a recuperagdo da
magnetizacdo depende de d e de T4, segundo a equagéo

—-d

M(d) = My(1 — 2eT1), (Eq. 7)

onde I, € a magnetizagao de equilibrio quando d > 5T4. O coeficiente angular do

grafico In[My, — M(d)] contra d é igual a —1/T;.

Um tempo de relaxacgao longo significa que os nucleos interagem pouco com
as vizinhangas e as trocas de energia ocorrem lentamente. Uma das formas de se
controlar a relaxag&o longitudinal € disponibilizar mais um caminho no qual o
sistema perde energia. Transicbes de RMN sdo estimuladas na presenca de
substancias paramagnéticas, e por isso existe a pratica de se adicionar tais
substancias para se diminuir o tempo de relaxagdo e consequentemente o tempo

experimental®.

1.1.3 Relaxacgao transversal

Paralelamente a relaxacgéo longitudinal, ocorre a diminuigcdo da magnetizagao
no plano x-y chamada de relaxagdo transversal ou relaxagdo spin-spin.
Diferentemente da anterior, essa relaxagcdo tem natureza entrépica: os momentos
magnéticos individuais no plano perdem a coeréncia de fase inicial (criada por B;)
devido a inomogeneidade local proveniente do campo magnético externo, diferengas
de suscetibilidade magnética na amostra ou mesmo devido a presenca de outros
nucleos. De fato, a relaxagdo transversa é relacionada a interacdo entre os spins,

como por exemplo, um spin sendo excitado enquanto outro simultaneamente cai
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para o estado fundamental (essa € a origem do termo spin-spin). Ha, portanto, um

aumento na desordem ou a perda da coeréncia de fases do sistema'?.

Essa forma de relaxacdo também é exponencial, com constante de tempo

caracteristica T,, como

-t

Myy (1) = Mge™z. (Eq. 8)

O sinal do FID retrata justamente o decaimento de M,,, pois € somente a

Xy
magnetizacdo neste plano que gera sinal no receptor. Como também ha a
dependéncia com a homogeneidade do campo magnético, costuma-se retratar a

relaxagao transversal real (medida no FID) como T*,

1/T2* — 1/T2 + yAB,, (Eq. 9)

onde AB,se refere a inomogeneidade do campo magnético.

Uma verificagdo experimental de T,* se da no espectro apos a Transformada
de Fourier, pois esta diretamente ligada a largura a meia altura do sinal Av,/,

segundo a equagao®

F_1
75 =Y env, (Eq. 10)

De uma maneira geral, os mecanismos de relaxagdo que operam para
restaurar a magnetizacao longitudinal também atuam para diminuir a magnetizagao
transversa, e T, nunca podera ser maior que T4. Isso porque é possivel que a

magnetizacdo transversa decaia completamente por relaxacdo antes de a
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magnetizag&o longitudinal atingir o valor de equilibrio. Por outro lado, esta ndo pode
atingir o equilibrio enquanto a magnetizacdo transversa n&o desaparecer

completamente.

1.1.3.1  Sequéncia de Pulsos CPMG

Uma sequéncia de pulsos bastante utilizada para medidas de T, € a CPMG
(Carl-Purcell-Melbourne-Gill). O componente instrumental desse decaimento, ou
seja, a relaxagao transversa relacionada a inomogeneidade do campo magnético
pode ser suprimida com essa técnica usando de artificios chamados de ecos de
spin. Além disso, o efeito da difusdo durante o tempo de formacao do eco pode ser

minimizado ao se utilizar menores valores do intervalo entre ecos.

Az Az Az

‘?é*y &’f_/‘ﬂl ;)‘?@—’y

S e

[\ \ VI
180y
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& T /’7§‘
y > >4_J >y
X X

Vi VI

Figura 4. Diagrama da evolugao dos spins em um experimento CPMG.
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Imediatamente apds aplicar um pulso de 90° (Figura 4, Il), M, € maximo e vai
decaindo exponencialmente por causa da perda de coeréncia (Figura 4, Ill). Apos
um tempo t é aplicado um pulso de 180° e a magnetizagdo que antes perdia a
coeréncia é re-focalizada (Figura 4, V), gerando um eco de spin no tempo de 2t. O
sinal do eco € menor que o sinal inicial de M, pois s6 é compensada a relaxagéo
por inomogeneidade: a desordem derivada da interagao spin-spin € mantida e é a
responsavel pela diferengca nos sinais dos ecos. Repete-se o procedimento a partir
de (lll), ainda na Figura 4, e s&o armazenados os sinais dos ecos em (V) e (VIII). E
gerada entdo uma sequéncia de ecos cuja constante de decaimento do sinal é igual
a T, (Figura 5).
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Figura 5. Diagrama da sequéncia de pulsos CPMG (trés primeiros ecos).

1.2 Caracteristicas da técnica de RMN de baixo campo

As caracteristicas fundamentais para diferenciagcado das técnicas de RMN de
alto e baixo campo séo a resolucdo das medidas do equipamento e a sensibilidade,
muito inferiores no ultimo caso. Podem ser considerados equipamentos de RMN de
baixo campo (também chamados de “RMN de baixa resolugdo”) aqueles cuja
intensidade de By ndo ultrapassa 1T. Normalmente trabalha-se com o sinal no

dominio do tempo em RMN de baixo campo, no qual em vez de se estudar
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deslocamentos quimicos, interessa-se pelos fendmenos de relaxacdo e suas

constantes correlacionados as propriedades fisico-quimicas das amostras.

Os estudos de deslocamentos quimicos e acoplamentos de protons
normalmente utilizados em RMN de alto campo sao realizados através da aplicagao
da Transformada de Fourier no FID, trabalhando com o sinal no dominio da
frequéncia. A largura a meia altura de pico no dominio da frequéncia € dependente
do tempo de relaxacdo, como mostrado na Eq. 10, indicando que para RMN de
baixo campo cuja inomogeneidade do campo magnético externo é demasiadamente
grande, a largura de pico é muito maior. Tem-se também o exemplo de dois sinais
de deslocamentos quimicos de 'H distantes entre si por 1ppm, que corresponde a

500Hz para o alto campo e 2Hz para o baixo campo.

Devido a baixa sensibilidade, a RMN de baixo campo s6 permite realizar
andlises de nucleos que tenham grande abundancia isotdpica e alta raz&o
magnetogirica, como 'H, 'F e *'P, além de ser necessaria grande quantidade de
amostra. Essa baixa sensibilidade é causada pela diferenca populacional entre os

estados, dependendo de B,, resultando na baixa relagao entre sinal e ruido.

Apesar de aparentemente soé ter desvantagens frente a RMN de alto campo, a
técnica de baixo campo apresenta-se difundida pelo meio académico em diversas
areas, porém algumas com maior notoriedade que as outras. Na realidade, a grande
vantagem esta no baixo custo do equipamento e sua manutengao, por fazer uso de
magnetos permanentes em vez de supercondutores, que exigem resfriamento a
temperatura de hélio liquido. Além disso, a analise em baixo campo admite
diferentes estados fisicos na mesma amostra, pois os gradientes de campo
magnético oriundos de diferengcas na suscetibilidade magnética na amostra nao
afetam gravemente o sinal, caracteristica proibitiva em equipamentos de alto campo.
O problema da falta de homogeneidade da amostra é resolvido na RMN de baixo
campo ao se medir o volume em vez de apenas a superficie. E uma técnica néo-
invasiva e nao-destrutiva, necessitando de pouco ou nenhum pré-tratamento das

amostras.

Esses estudos de tempos de relaxagao por baixo campo (também chamado
de relaxometria) sdo mais utilizados ora como ferramenta analitica para controle de

qualidade, ora como ferramenta para caracterizacdo de materiais. No primeiro caso,
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destaca-se a industria de alimentos, onde ja foram desenvolvidos métodos para
quantificar teor de dleo e agua em sementes!®, avaliar qualidade de carnes!,

9 qualificacdo de laticinios!'",

acompanhar amadurecimento ou injuria de frutos
entre outros!'?. Fundamentam-se basicamente na diferenca de relaxagdo de prétons
nas diferentes vizinhangas nas quais se encontram as moléculas de agua, matéria
organica e/ou na viscosidade do fluido analisado. Estudos fisico-quimicos de
materiais poliméricos!', resinas'"¥ e materiais de construcdo civil'™ szo
encontrados na literatura. A petrofisica lanca mao da RMN na instrumentagao!®
acoplada a broca de perfuragdo de pogos, que registra sinais ao longo do perfil da
formacdo. Os sinais de RMN in situ sao tratados de forma a fornecer informacodes
importantissimas do reservatorio, como sua porosidade, permeabilidade, fluidos

presentes entre outros!'”.

1.3 Petroleo

A definigao técnica de petréleo segundo a legislacdo brasileiral® diz que este
€ todo e qualquer hidrocarboneto liquido em seu estado natural, a exemplo do dleo
cru e condensado. Dentro da definicdo da legislagcéo brasileira tem-se o termo 6leo
cru, que é definido!'® como a porcdo do petroleo que existe naturalmente na forma
liquida nos reservatorios e que permanece liquida em condigdes atmosféricas; como
essa € a forma mais comum de petrdleo, os termos confundem-se no Brasil,
principalmente porque se encontram textos?® onde os termos sdo tratados como

sinbnimos.

O petréleo pode aparentar cores de amarelo a verde escuro até marrom ou
preto, e pode ter viscosidades variando em uma grande faixa, da unidade até alguns
milhdes de centipoises (cP) ou mPa.s, sendo que acima de 10000mPa.s o petréleo
deixa de ser um odleo cru e é classificado como betume ou 6leo pesado!'.
Geralmente possui uma densidade menor que a da agua, que apesar de poder ser
expressa como massa especifica, g.cm™, na industria do petréleo ha uma unidade
especifica, que é o °API, adotado pelo American Petroleum Institute, segundo a

equacgao
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141,5

o J—
APl = densidade60/60°F

— 1315, (Eq. 11)

onde densidade 60/60°F € a relagdo entre a massa especifica do 6leo a 60°F e a
densidade especifica da agua na mesma temperatura. Experimentos laboratoriais no
Brasil fazem a medida do 6leo a temperatura de 20°C e estimam a massa especifica

a 60°F (15,56°C). Nota-se que quanto mais leve o petrdleo, maior °API.

Quanto a origem do petréleo, as argumentagdes dos que defendem a origem
abiogénica do petréleo sao contestadas pelo fato de que ndo ha acumulo
comercialmente viavel de hidrocarbonetos em rochas igneas, exceto rarissimos
casos. Existe atualmente um quase consenso de que o petrdleo é formado pela
maturacdo térmica da matéria organica, soterrada em sedimentos. O curso natural
indicaria uma oxidagao da matéria organica a agua e gas carbdnico completando-se
assim o ciclo do carbono que tem origem na fotossintese, porém em certas
circunstancias a matéria pode ser soterrada e preservada. Essas condi¢cbes sao
encontradas em locais de alta produtividade orgénica, adequada sedimentacdo e
condicdes andxidas®"l. Apos a maturacéo deste petroleo, ocorre a migracéo primaria
quando este €& expulso da rocha geradora, seguindo por uma rocha porosa e
permeavel até encontrar um ponto onde fica preso, como em uma armadilha
geoldgica, e ocorre sua acumulagdo. Toda a cadeia de exploragdo busca esses
pontos de acumulacgao suficientemente grandes para que tornem viaveis o processo

de producao do petrdleo.

Apesar da definicdo pontuar que o petrdleo € um hidrocarboneto, ao enxergar
a composi¢cao quimica média deste recurso natural, vé-se que a complexidade de
substancias presentes e suas associagdes com heteroatomos aponta o erro da
definicdo. A classe dos hidrocarbonetos €, de fato, predominante, fazendo com que
o teor em massa de carbono e hidrogénio gire em torno de 83-87% e 10-14%,
respectivamente!??. Mesmo dentre os hidrocarbonetos existe uma larga distribuicdo
de massas atébmicas dentro das séries homologas de cadeias lineares, ramificadas,
ciclicas ou mesmo insaturadas. A presenca dos heteroatomos oxigénio, nitrogénio e

enxofre, que podem se apresentar num teor combinado de 0-7% da massa total do
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petréleo, faz com que suas caracteristicas variem muito, tornando uUnico cada

petroleo.

Os hidrocarbonetos saturados representam a maior fragdo do petroleo, seja
na forma de n-parafinas, iso-parafinas ou cicloalcanos (naftenos). Petréleos muito
parafinicos apresentam elevado ponto de fluidez devido a forte interacdo dipolo-
induzido nas cadeias parafinicas, podendo levar as formacbdes de cristais e,
consequentemente, problemas no transporte e armazenamento. Grande parte dessa
parafina & proveniente do gas natural dissolvido no petréleo, que corresponde as
parafinas mais leves. E possivel separar parafinas de C; até Cyg, entretanto é mais
comum encontrar em 6leos crus a faixa de C; a Cq4. Ja o0s naftenos representam a
classe mais abundante na maioria dos 6leos crus, numa proporgao de 25 a 75%.
Compostos nafténicos monociclicos sdo encontrados principalmente nas fracoes
mais leves como ciclopentano e cicloexano e representam até 85% de uma gasolina.
Como também sao saturados, suas atividades quimicas sdo semelhantes as das

parafinas.

Outro grupo importante de hidrocarbonetos presente no petrdleo sao os
aromaticos, compostos ciclicos insaturados. Todos tém ao menos um anel
benzénico em sua estrutura, podendo também apresentar anéis benzénicos
condensados, como o naftaleno, fenantreno, pireno e etc. Se concentram nas
fragbes de maior temperatura de ebulicdo. Analises mostram que 0s grupos
substituintes em um aromatico no petréleo pode chegar a até 30 atomos de

carbono®?”.

Asfaltenos e resinas compdéem o restante da estrutura do petroleo. S&o
substancias escuras, soluveis em solventes aromaticos, porém insoluveis em
parafinas, e podem apresentar diversos tipos de heteroatomos em suas estruturas.
Altas massas molares, tendéncias a associagado e caracteristicas paramagnéticas
fazem com que a presenca de asfaltenos tenha diversas implicagdes tecnolégicas e

sua quimica é intensamente estudada’®”’.
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1.3.1 RMN e a exploragao de petrdleo

O periddico Concepts in Magnetic Resonance, no ano de 2001, volume 13,
publicou uma edi¢cao especial, de titulo “The History of NMR Well Logging”, cujos

artigos s3o as fontes de informacdes para a introdugdo deste tépicol'®?*242°,

Um dos pontos de convergéncia entre o petroleo e a RMN de baixo campo é
a petrofisica, que utiliza dos sinais de ressonancia para fazer a avaliacdo de
reservatorios. A histéria da perfilagem de pogos por RMN é tdo antiga quanto a
técnica de RMN em si e vém se desenvolvendo através de significativos avangos
tecnologicos. Apesar de ter se tornado uma ferramenta vital para a industria do
petréleo, a perfilagem magnética nuclear (NML, do inglés Nuclear Magnetic Logging)
ndo é muito difundida na comunidade de RMN. O intervalo entre a descoberta da
RMN por Bloch e Purcell em 1946 e a primeira patente de um instrumento de
medidas de formacgado, depositada por Russel Varian, em 1952, mostra que o

interesse da industria e dos pesquisadores de grandes companhias era enorme.

Os pesquisadores da época vivenciavam uma revolugdo causada pelo
desenvolvimento de perfilagem de pogos e suas utilidades na industria do petréleo.
O desenvolvimento da perfilagem elétrica na década de 1920 pelos irmaos
Schlumberger, a tecnologia acustica oriunda da Segunda Guerra Mundial e o
recente avango da perfilagem por radiagdo gama permitiram as empresas “enxergar”
melhor a formagdo e suas caracteristicas: medidas de porosidade, deteccao de
fraturas, determinagcédo de litologia, presenca de 6leo etc. Percebiam na RMN um
grande potencial de se tornar uma técnica complementar, mas talvez n&o
imaginariam que em meio século a NML exerceria um papel fundamental nas
atividades de exploracdo de petroleo apds experimentar um desenvolvimento

tecnolégico exponencial.

Necessariamente sdo empregados baixos campos magnéticos estaticos
porque existem duas limitacbes técnicas importantes. A primeira se refere a
engenharia de se conseguir altos campos magnéticos e bobinas adequadas em um
ambiente tdo hostil;, mesmo conseguindo campos maiores, ndo seria vantajoso

realizar medidas nessas condigdes porque a diferenga de suscetibilidade magnética
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intrinseca do material (poro x grao) tornaria o sinal impossivel de se interpretar. Essa
caracteristica implica em dois pontos que sdo distintos a maior parcela da
comunidade de RMN. Até hoje s6 se faz NML de 'H e toda informacéo € obtida dos

dados de relaxacéao, a despeito dos deslocamentos quimicos.

Estavam claros alguns desafios iniciais para os pesquisadores, comegando
pelo design da ferramenta. Diferentemente dos equipamentos até entdo
desenvolvidos em laboratério, cujo volume de medigdo encontrava-se dentro do
equipamento, na NML o equipamento situa-se dentro da “amostra”. campos
magnéticos precisam ser projetados para fora do equipamento e para dentro da

formacéao rochosa.

No inicio da utilizagdo da ferramenta, o campo magnético utilizado era o da
prépria Terra, aplicacdo esta que foi desenvolvida intensamente nas décadas de
1950 e 1960 pela Chevron e posteriormente pela Schlumberger. Alguns outros
desafios dessa abordagem foram observados pelos pesquisadores da época e séo

observados até hoje:

1) As bobinas de polarizagao e recepg¢ao dependiam de formato especial para
acessar o volume de ressonancia, externo ao equipamento;

2) O campo magnético oscilante produzido pela bobina deveria ser desligado
instantaneamente, em um caso ideal. A recepc¢ao do sinal pela bobina ficaria
prejudicada se nos instantes apds o término do pulso de excitagao ela ainda
produzisse vestigios de campo magnético oscilante;

3) No inicio das investiga¢cdes ndo se tinha idéia de como excluir o sinal dos
fluidos de perfuragao;

4) O sinal obtido era extremamente ruidoso e sofria extrema interferéncia do
exterior. Mesmo simulagbes em laboratérios eram dificeis, pois adequar um
espaco livre de interferéncia eletromagnética e uma grande bobina n&o era
tarefa simples;

5) Alimentacbes elétricas das bobinas seriam maiores que as das outras

ferramentas.

Nos primeiros experimentos da Chevron, em 1955, o “tempo morto” entre a
excitagcdo e a recepgao do sinal foi de 35ms. Ja se esperava que o0s sinais que

relaxavam durante o tempo morto fossem relativos a agua em poros muito pequenos
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ou presa por capilaridade, sendo que o sinal observado foi relacionado ao termo
“fluido livre”. A medida do fluido livre tinha um potencial maior que a medida de
porosidade, e a relagao entre o sinal e a permeabilidade parecia mais interessante
no momento do que atacar um problema que era percebido a época, a sobreposi¢cao
do sinal de agua e de o6leo. Ao fim de quase uma década desenvolvendo-se
instrumentos e técnicas para a NML no campo magnético da Terra, houve uma
interrupcao por causa da falta de comerciabilidade do instrumento; além disso, em
1965, a empresa Schlumberger apresentou novas tecnologias superiores ao que era
empregado pela Chevron até entdo. Grandes desenvolvimentos cientificos foram
observados nesse periodo: estudo dos sinais de lamas de perfuragao e seus efeitos
na medida de RMN; varios arenitos foram estudados pela ferramenta, assim como a
distribuicdo dos tempos de relaxagdo da agua nos poros; foram realizadas varias
simulagbes de preenchimento de rocha por fluidos como agua e hexano,
possibilitando entender mecanismos de adsor¢ao e agua e seus efeitos no sinal etc.

O desenvolvimento de um magneto permanente instalado na ferramenta
aumentou consideravelmente o volume de amostra sensivel e a razao sinal/ruido,
tornando comercialmente interessante o potencial de determinar a viscosidade do
O0leo e a habilidade de quantificar 6leo e agua devido as suas diferengas nas

propriedades de difusao.

A perflagem por RMN simultanea & perfuracdo do poco®® & o ultimo
desenvolvimento na NML. Essa técnica permite que informagdo seja obtida
enquanto faz-se o poco, eliminando a necessidade de se retirar os cabos e
equipamentos de perfuracdo a um custo de alguns milhares de ddélares por hora.
Além disso, € muito mais desejavel ter a informagao o mais rapido possivel para as
tomadas de decisbes. Algumas das informacgdes retiradas dos sinais de RMN para a
avaliacao da formacdo sado resumidas abaixo, exemplificando a importancia da RMN

para a area.

Uma das caracteristicas mais importantes de um meio poroso € a distribuicdo
de tamanhos de poros. A RMN permite a medida de tamanhos de poros de varias
ordens de grandeza em amostras saturadas por fluidos de forma rapida e né&o

destrutiva. Por definicdo®”!, a porosidade (¢) de um material é a razdo entre o
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volume poroso (V) e o volume total (V;), onde 1, € o volume ocupado por graos,

como

V.-V,
p=""""), =%V (Eq. 12)

Em um ambiente poroso, o tempo de relaxacao transversal T, € dependente
da razao superficie/volume, pois existe uma probabilidade finita para a ocorréncia de
relaxagao devido as interagbes dos spins com a superficie do poro. A constante de
proporcionalidade entre a taxa de relaxagédo transversal (1/T;) e a porosidade
depende da natureza e magnitude da interagcao entre os spins nucleares do fluido e
do solido. Portanto, a distribuicdo de poros pode ser diretamente relacionada a
distribuicdo de T,, onde (5/V),.r, € a razéo superficie/volume do poro e p, € a
constante da forca de interagcdo entre o spin nuclear do fluido e a superficie do

solido, como

(r,) = r:Cly)

(Eq. 13)

poro

Para obter valores absolutos de porosidade®® é necessario calibrar o
instrumento de RMN, normalmente utilizando-se uma amostra padrdo com

densidade de protons conhecida.

Outro dos mais importantes usos de medidas de RMN no setor de petréleo é
a estimativa da permeabilidade in situ, em fungcao da profundidade. Essa informacgao
nao € disponivel em nenhuma outra ferramenta de perfilagem e é critica para a
previsdo da produtibilidade do 6leo®®®. Enquanto os fendmenos fisicos por tras da
determinacado de outros pardmetros como a porosidade sdao bem estabelecidos, a

determinagdo da permeabilidade é baseada em relacdes estritamente empiricas®?.

A permeabilidade é definida®”! pela lei de Darcy como,
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onde Q ¢é o fluxo de volume por area, u € a viscosidade dindmica do fluido e VP é o
gradiente de pressao que direciona o fluxo. A equagdo mais conhecida que relaciona

a permeabilidade com a porosidade!?” ¢ a equacéo de Kozeny,

_ 1 03
o= [z(s/v)z (1-02)" (Eq. 15)

Porém, a relacdo de proporcionalidade largamente usadal®" é

onde T, é proveniente do sinal de RMN.

Os conceitos de viscosidade e difusdo sao partes de fenébmenos de transporte
em gases e liquidos. A viscosidade esta relacionada a fluidos e particulas em
movimento sob uma for¢a externa. Entretanto, a migragcdo de moléculas pode ser
observada mesmo sem a existéncia de forgcas externas através do movimento
Browniano, de natureza estatistica. Este ultimo fenbmeno exerce influéncia nos
sinais de RMN de baixo campo, fazendo com que um nucleo experimente campos
magnéticos ligeiramente diferentes através de sua difusdo (a inomogeneidade do

campo magneético € uma caracteristica marcante em experimentos de baixo campo).

A difusdo causada pelo movimento Browniano das moléculas da a elas a
oportunidade de colidir com superficies sélidas vizinhas, podendo contribuir para o
processo de relaxagao transversal. Na presenca de gradientes estaticos de campo
magneético, uma contribuicdo para a relaxagdo associada ao processo de difusdo

molecular se da por''”]
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(1/T2)D - D(VGTE)Z/IZ’ (Eq. 17)

onde D é o coeficiente de difusdo molecular, G € a magnitude do gradiente de
campo magnético, e Ty é a distancia temporal entre ecos. E assim pode-se
considerar em uma equagao todos os fatores que contribuem para a relaxagéo

transversal, como!'”!
(1/T2)total - (1/T2)s * (1/T2)D * (1/T2)V' (Eq. 18)

onde o termo (1/T2) € a contribuicdo da relaxacado inerente a amostra, devido a
14

interacdes irreversiveis do tipo spin-spin.

Varios modelos empiricos foram propostos relacionando o sinal de RMN com
a viscosidade de um dleo, alguns com resultados significativos. Nesses modelos, a
informagédo proveniente do sinal de RMN é em geral restrita a um termo,
correspondente a média geométrica das constantes de tempo de relaxacéo
transversal (denominada geralmente de Tow ). Um exemplo de uma relacdo
recentemente desenvolvida entre os sinais de RMN de baixo campo e a viscosidade
de petréleos é dado por Bryan®¥, no qual se inserem o indice relativo de hidrogénio
(IRH) e a média geométrica da distribuicdo de T, como pardmetros para a
regressao. Esse modelo é aplicavel a uma larga faixa de viscosidade, porém a

precisao esta restrita a ordem de grandeza da medida.
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1.3.2 Misturas de agua-petroleo

A presenca de agua em toda a cadeia de petréleo é inevitavel e se torna uma
fonte de problemas técnicos e ambientais. Seja na forma de emuls&o ou na forma
livre, causa grande impacto na eficiéncia de produgé&o de um reservatério. Apesar da
presenca de agua livre ser mais comum na produgao de petréleo, sua presenca
causa menor preocupagao do que as emulsdes agua/dleo ou éleo/agua, pois a agua
livre € facilmente removida por simples procedimentos, enquanto emulsdes

requerem a adicdo de calor ou substancias quimicas para a separagao das fases?®.

Reservatorios de petréleo e gas normalmente possuem uma camada de agua
abaixo dos hidrocarbonetos, sendo esta proveniente de varias fontes®?': as oriundas
da infiltragcdo da agua da chuva, especialmente quando os reservatérios estédo
proximos a superficie da terra; as inerentes, que sdo mais dificeis de serem
definidas, geralmente sdo frutos de uma agua salina que ficou aprisionada durante
processos de sedimentagao e que nao faz parte do ciclo da dgua ha muito tempo; as
que possuem origem magmatica; e as que sao frutos de misturas entres essas trés
possiveis fontes. Existe também a insergdo proposital de agua dentro do
reservatorio como forma de manutencao da pressao do reservatorio, em processos

de recuperacgao.

As propriedades fisicas e quimicas da agua produzida variam com sua
localizagdo geografica no campo, a formagao geolégica com a qual a agua esteve
em contato ao longo dos anos, a qualidade do hidrocarboneto que esta sendo
produzido, e com o tempo de producao do reservatério; podem mudar ainda mais
drasticamente se ocorrer a injegdo de agua. Em geral, apresentam altas
concentragbes de sais inorganicos e de hidrocarbonetos, compostos organicos
soluveis e de produtos quimicos para tratamento do reservatério (inibidores de

corrosao, biocidas, desemulsificantes etc.)?".

Quando ocorre a produgao do hidrocarboneto, a agua é trazida a superficie
na forma de mistura com o produto principal. A formacdo de emulsdes comeca

durante a locomocgao do petrdleo até a saida do pocgo, e se intensifica durante as
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etapas posteriores de transporte em dutos: a produgao de emulsdes se potencializa

quando ha uma maior mistura entre as fases, sob forcas externas!®®.

Assim que chega a superficie, essa mistura produzida é encaminhada as
plantas de processamento primario. A depender dos tipos de fluidos produzidos e da
viabilidade técnica e econdbmica, as plantas podem ser simples, como no caso de
separagao agua/oleo/gas, ou entdo mais complexas, quando incluem tratamento do
gas, tratamento e estabilizacdo do dleo e tratamento da agua para reinjecdo ou

descarte®®¥.

Fundamental para o controle e otimizagdo da producdo de petrdleo, a
medi¢cao da vazao da agua e 6leo produzidos € dependente da medigédo do teor de
agua, water cut®, no fluido escoado. Além disso, a medigdo de water cut é
necessaria para o petroleo a ser transferido para uma refinaria, apds tratadores
eletrostaticos e apdés os separadores bifasicos ou trifasicos, no processamento
primario. E por essas diferencas de aplicacdo que existem faixas distintas de
medicdo de water cut, como de 0-3%, que engloba as analises para o refino,
transporte e deteccdo de agua que possa aparecer no petroleo, ou de 0 a 100% que
faz a medicdo direta da agua produzida.

As analises de water cut podem ser feitas em laboratérios ou de forma on-
line. No laboratorio, amostras da cabega do pog¢o ou apds o separador séo
analisadas por separagado centrifuga e/ou Karl Fischer; em ambos os casos, a
informacgéo do valor de water cut é obtida apds longo tempo. Além disso, tem-se que
levar em conta que o water cut instantdneo é diferente do water cut médio, o que
implica em uma grande amostragem para se obter a representatividade. Geralmente
nas plantas, este parametro é obtido pelo método do tanque com visor e/ou pelo
método de diferencial por pressdo. O primeiro aprisiona os fluidos em um tanque
com um visor graduado que permitira a medicdo da quantidade de agua apos a
separacgao das fases por decantagdo. O segundo mede a densidade da mistura, e

compara com as densidades pré-conhecidas da agua e do petréleo.

Diversos fabricantes oferecem medidores on-line de water cut. A forma mais
antiga e comum de medi¢cdo € o método capacitivo, no qual uma sonda € inserida
dentro da tubulacdo para medir a constante dielétrica do fluido e compara com as
constantes dielétricas da agua e do 6leo. A sonda de capacitancia geralmente
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funciona bem para fluxos a temperaturas constantes, com menos de 10% de agua e
sem entrada de gas. Para oOleos mais pesados, recomenda-se o sensor de
microondas que tem por principio medir a diferenca de resposta da agua frente a
técnical®®. Existem outras técnicas utilizadas, a maioria ainda em desenvolvimento
ou restritas ao ambiente académico, como por exemplo a espectroscopia no
infravermelho®®, relaxometrial®” e transmissiometria no dominio do tempo (TDT,

Time Domain Transmissiometry)®!,

1.3.3 Misturas de petrdleos

Um mesmo sitio de producdo de petrdleo pode extrair o fluido de diversos
pocos distintos e cada um pode conter um petréleo com caracteristicas diferentes
dos demais. Geralmente esses diferentes petroleos s&do misturados quando chegam
a fase do processamento primario, mas esse procedimento depende das
caracteristicas dos mesmos. Outro cenario onde ocorrem misturas (blends) de
petroleos € quando uma refinaria recebe 6leos de diferentes caracteristicas para o
processamento. Nas duas situagdes, o comportamento da mistura afeta diretamente
a qualidade do 6leo e do refino; € necessario entender bem os mecanismos

quimicos por tras do fendmeno e os efeitos das diferentes proporgoes.

O aumento da capacidade de processamento das plantas de refino fez com
que varios Oleos fossem processados por uma mesma unidade, trazendo
popularidade ao procedimento de mistura. Isso conduz a varias dificuldades técnicas
as refinarias, mas em contraponto pode aumentar o rendimento da destilagao
atmosférica e a vacuo de 1-5%1%, além de render produtos de maior valor e

qualidade, e diminuir custos energéticos*?!.

Misturar petroleos pode causar mudancas em suas propriedades, nas de suas
fracdes e de seu residuo de destilagao, efeito que ndo ocorre de maneira simples,
como a soma dos componentes individuais. Estes efeitos sdo importantes também
para o transporte, porque as misturas podem ter propriedades de escoamento

melhores que petroleos individuais®.
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Varios estudos abordam a questdo da mistura de petroleos e suas
implicagdes. Os efeitos da precipitacdo de parafinas e asfaltenos devido a
incompatibilidade de petrdleos sdo um problema cronico durante toda a cadeia de
producdo e sdo alvos de estudosP*#'#243 A RMN ('H a 250MHz) foi utilizada®"!
para estimar a estrutura média das misturas de petroleo, verificando-se o grau de
aromaticidade, a quantidade de hidrogénio combinada com carbono aromatico,
percentual de grupos aril, nafténicos e alquilas na estrutura molecular média. Nesse
estudo, encontrou-se que as melhores misturas para o refino sdo aquelas que
possuem menor teor de resinas. A viscosidade de misturas de petroleos foi
estudada¥ ja em 1987 e é um parametro Util para se avaliar tais sistemas!*”’.

Nao se encontram estudos que buscam a quantificacdo dos componentes na
mistura, que permitiria ajustes para se atingir a mistura 6tima para o caso do refino,
a supervisdo da quantidade de cada petréleo que flui no momento, a origem dos
fluidos ou mesmo a previsdo da qualidade dos produtos, caso essa informacéao fosse

acoplada em algum modelo matematico que prevé tal propriedade.

1.4 Quimiometria e dados de RMN

A definicdo mais aceita para quimiometria®® diz que ela é uma area da

quimica que usa a matematica, a estatistica e a l6gica formal para:

a) planejar ou selecionar procedimentos experimentais 6timos,
b) prover o maximo de informagédo quimicamente relevante ao analisar dados
quimicos, e

c) obter conhecimento sobre sistemas quimicos.

A quimiometria permeia todos os campos da quimica hoje em dia. Os
quimicos analiticos ndo sdo os unicos que a utilizam, apesar de serem maioria, e
aplicagdes quimiométricas das mais variadas sdo encontradas na quimica de
alimentos, forense, ambiental, computacional, organica etc. Para atingir seus

objetivos, a quimiometria utiliza-se de técnicas de estatistica multivariada que se
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tornam o caminho entre a teoria matematica e a aplicacdo em sistemas quimicos.
Por ser adequada para extrair informagdes além da especiacdo ou a quantidade de
uma espécie, € que a quimiometria se distingue da quimica analitica. Por outro lado,
distingue-se da estatistica por focar mais o efeito sistematico que o aleatério nos

dados™’l.

O fato é que a quimiometria na sua forma atual € decorrente, além da
demanda por informacgdes uteis de experimentos, do avanco dos instrumentos de
medicdo e da computacdo dos dados. O avango da instrumentacdo analitica
permitiu que propriedades (geralmente multivariadas, como um espectro) de um
sistema fossem obtidas em minutos ou mesmo segundos. Como resultado, um
enorme volume de dados passou a ser gerado de forma muito veloz e para
manusear tamanha informacédo se faz uso das capacidades de processamento de
dados dos computadores atuais. Sdo as técnicas espectroscopicas que mais séo

afetadas positivamente por esse cenario.

Nos sinais espectroscopicos, normalmente se espera que as variaveis dentro
de um espectro estejam extremamente correlacionadas, caracteristica que
notadamente dados de RMN de baixo campo também possuem. Nestes casos, mais
de 99% das variaveis possuem uma intercorrelagdo de 0,9 ou maior*®. Devido a
essas intercorrelagdes, preferem-se as técnicas multivariadas para tratar tais dados,
uma vez que estas podem trabalhar com variaveis correlacionadas e os efeitos de

interacdes sdo levados em conta nos resultados dos modelos!*®!.

A vantagem mais significativa de uma calibragdo multivariada frente a uma
calibracido univariada € a redugao de ruidos, por usar mais medidas para 0 mesmo
fendbmeno. Um modelo de calibracdo univariado pode fornecer resultados precisos
se nao ha contribuicdo de sinal de uma outra fonte. Se houver a presenca de outro
analito que contribua para o sinal, os resultados estardo viciados: nao havera como
notar que resultados incorretos estdo sendo obtidos. Esse problema n&o acontece
com o tratamento multivariado e, pelo contrario, o uso de dados multivariados torna
possivel lidar com situagdes nao seletivas, quando a seletividade quimica é

suplementada pela seletividade do tratamento matematico®”.

A Regressao por Minimos Quadrados Parciais, também conhecida como PLS

ou PLS-R (do inglés Partial Least Squares Regression), é apresentada como uma
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das principais técnicas de regressao para dados multivariados e € uma ferramenta
que tem encontrado aplicagées em diversas areas das ciéncias. A regressao PLS é
um dos mais publicados algoritmos de regressdo multivariada, seguindo a influéncia
de Svante Wold®", cujo pai Herman Wold foi o pioneiro do método, na década de
60.

O método PLS se resume em um método de regressdao multivariada no qual
sdo gerados, simultaneamente, dois grupos de variaveis latentes: um para descrever
as amostras com relagdo as variaveis independentes originais e outro para
descrevé-las com relagédo a variavel dependente. Uma das caracteristicas principais
da regressdo PLS é que ela leva em conta erros em ambas as variaveis
dependentes e independentes. Em vez de se utilizar muitas variaveis, substituem-se
essas variaveis por componentes principais (variaveis latentes - LV), que carregam
informagdes sobre todas as variaveis originais simultaneamente e concentram a

variabilidade dos dados®®”.

O modelo PLS é construido a partir da decomposicdo independente das
matrizes X e Y (das variaveis dependentes e independentes, respectivamente), mais
uma relacao interna fazendo a conexéo entre os dois blocos. A decomposicéo para

a matriz de dados independentes X é

X=Ytp +E, (Eq. 19)

onde X é uma matriz (n x p) de n observagdes e p variaveis, t; e p; séo os valores de
escores e pesos, respectivamente, para a i-€sima componente, e E € uma matriz de
residuos (n x p), representando a parte da informacédo que pode ser descartada por

ser ruido ou desnecessaria para a analise.

O mesmo pode ser feito para a matriz de variaveis dependentes

Y =Yuq; +F. (Eq. 20)
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A intengado € descrever Y da melhor forma possivel, fazendo HFH menor

possivel, a0 mesmo tempo em que se busca uma relagdo util entre x e ¥%. O
modelo mais simples para a relagdo interna entre os dois blocos relaciona os

escores da decomposi¢ao de X com os escores da decomposi¢ao de Y, como

by = tpup, (Eq. 21)

onde by, é o vetor dos coeficientes de regressdo. O modelo final de regressao fica

Y = TBQ' +F. (Eq. 22)

Crucial para uma analise correta, a validagdo dos modelos tem como objetivo
garantir que este € baseado no numero correto de variaveis latentes de forma que o
ruido nao é incluido no modelo, e verificar que a estimativa do erro de predi¢ao esta
mais proxima possivel do valor real. A validagédo cruzada € geralmente utilizada em
casos onde existe um numero limitado de amostras. A matriz de dados é dividida em
segmentos com N amostras em cada segmento e, um por um, os segmentos s&o
removidos e seus valores previstos por um modelo calculado com todos os
segmentos restantes. O erro € calculado por comparagao entre os valores preditos e
os valores de referéncia. Geralmente o numero de amostras em cada segmento é

igual a um, situagdo chamada de validagao cruzada completa.

S&o varios os artigos publicados que langam mé&o de quimiometria e
regressdo PLS em dados de RMN de baixo campo, principalmente na area de
alimentos!®>**¥. Recentemente, a viscosidade de petroleos foi investigada utilizando
dados do decaimento da magnetizagdo dos ecos numa sequéncia CPMG por

regresséo PLSP.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

Utilizar a técnica de RMN de baixo campo em alguns estudos na area de

petroleo.

2.2 Objetivos especificos

e Desenvolver metodologias por modelos estatisticos univariados ou
multivariados para a quantificacdo de fase aquosa em misturas bifasicas

com petroéleos:

o Quantificar o teor de agua quando os sinais de agua e petroleo séo

distintos;

o Quantificar o teor de agua quando os sinais de agua e petroleo séo
sobrepostos.

e Desenvolver metodologia de quantificagdo dos componentes em misturas

binarias e ternarias de petrdleos;

e Comparar a utilizacdo dos dados de relaxacdo obtidos em experimento
CPMG ou da curva de distribuicdo de T, em regressdes PLS;
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Detalhes instrumentais

As medidas de RMN de baixo campo deste trabalho foram realizadas no
equipamento MARAN Ultra-2 da Oxford Instruments Molecular Biotools Ltd.,
presente no LabPetro — DQUI / Ufes, constituido por trés maoddulos interligados
fisicamente: mdédulo do magneto, médulo de controle de temperatura e 0 médulo que

concentra a eletrénica do equipamento (Figura 6).

Figura 6. Foto do equipamento Maran Ultra-2 do LabPetro.

O mobdulo dos magnetos possui duas faces de um ima, dispostas
perpendicularmente ao plano da bancada, separados por aproximadamente 60mm.
As sondas, que contém as bobinas de radiofrequéncia, sao ajustadas entre os imas
e comportam porta-amostras cilindricos; a sonda utilizada neste trabalho possui
diametro interno de 51mm, bobinas laterais para analises com gradiente de campo
magnético e circulagao interna de agua. Neste mddulo, existem ainda as bobinas de

compensagao. O eixo de B, € perpendicular a face dos magnetos,
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consequentemente paralelo a bancada. O eixo vertical da amostra é convencionado
como eixo y, e € nessa direcdo que atua o gradiente de campo magnético, se
utilizado. Nesse sistema, as amostras sdo submetidas a um campo magnético de
52mT (frequéncia de Larmor de 2,2MHz para 'H), e a regido 6tima de campo
magnético homogéneo é de 40mm no eixo y. Por essa raz&o, sugere-se preencher o
cilindro porta-amostra até essa altura, aproximadamente. Um gabarito é fornecido
pelo fabricante para colocar a amostra no melhor local entre os magnetos. O porta
amostras é feito de vidro comum no formato cilindrico, cujas dimensdes sdo 50mm

de didmetro externo e 180mm de altura.

O médulo de controle de temperatura tem como objetivo garantir a
estabilidade térmica dos im&s. Possui um visor de temperatura, cujo sensor
encontra-se proximo aos imas, no médulo dos magnetos. O controle de temperatura
€ capaz de estabilizar a temperatura em (35,0£0,2)°C. Devido a alta inércia térmica
dos imas, indica-se aguardar por 24h para estabilizacdo da temperatura, apds a

energizagcado do equipamento.

O modulo do sistema eletrbnico abriga os programadores de pulsos, os
amplificadores, o receptor, os conversores analdgico-digitais e as portas de
comunicagao entre o sistema e o computador e entre o sistema e a unidade de

controle do gradiente.

Como acessorios para experimentos com gradiente de campo magnético
pulsado, existem o amplificador de poténcia, o controlador das bobinas de gradiente,
a fonte de alimentagao e o sistema de refrigeragdo das bobinas do gradiente, este
ultimo composto por um banho criostatico de agua deionizada, a 20°C. As bobinas
de gradiente sao blindadas e podem ser operadas com correntes de até 55A em
regime pulsado, correspondendo a um gradiente de campo magnético pulsado de
aproximadamente 45G/cm, controlado em fragcées de 1/32767 do valor maximo. O
equipamento possui uma interface para que o usuario controle suas funcdes através
do programa RINMR® v.5.5, que utiliza a linguagem Pascal® para a programacgéao de
sequéncias de pulsos e a linguagem Visual Basic® para controle de rotinas de

procedimentos, tudo isso em ambiente Windows®.

Existem parédmetros basicos de ajuste do instrumento que devem ser

criteriosamente observados. A frequéncia padrao do espectrédmetro é fixa segundo
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as caracteristicas dos magnetos. Existe, porém, um ajuste de frequéncia utilizado
para deslocar a ressonancia na ordem de kHz que deve ser checado diariamente.
Essa flutuagdo é proveniente da flutuagdo de temperatura dos magnetos, que
acarreta em pequenas flutuagdes de By. Os pulsos de 90° e 180° também devem ser
adequadamente calibrados, pois em casos contrarios prejudica-se a qualidade do
sinal, especialmente em sequéncias de pulsos como a CPMG; juntamente com a
sintonia da sonda (ajuste manual de capacitores internos), sdo parametros que

devem ser verificados em cada tipo de amostra.

O tempo de espera entre a aplicacdo do pulso e a recepgdo do sinal é
chamado de tempo morto (do inglés, dead time). Durante o tempo morto, o detector
ainda capta sinal da transmissao do pulso, ficando impedido de realizar medidas de
sinais uteis provenientes da amostra. Esse parametro é caracteristico de cada
sistema e exerce influéncia direta na deteccdo de tempos de relaxagao
extremamente curtos, impedindo a medida do sinal de componentes que relaxam
significativamente antes do fim do tempo morto, como sélidos e substancias muito
viscosas. O equipamento em questdo possui um tempo morto tipico de 70us para a
sonda utilizada.

Pode-se controlar o nivel de amplificagdo do sinal captado através do ganho
do receptor (RG, do inglés Receiver Gain) numa escala percentual. A vantagem é
poder medir amostras com nivel de sinal extremamente baixo, mas esse recurso
deve ser usado com critério, pois o nivel de ruido aumenta com a amplificagdo. Por

padrao, utiliza-se um ganho de 10% do valor maximo.

A temperatura € uma variavel crucial para as medidas de RMN de baixo
campo, ja que a relaxacdo é dependente da viscosidade e esta depende da
temperatura. Espera-se de 10 a 20 minutos para que a amostra, dentro da sonda,
atinja o equilibrio térmico com o sistema. A temperatura média da amostra dentro do
equipamento apos equilibrio térmico € de (27,5+0,5)°C sob uma temperatura
ambiente de 23°C.

Obter a distribuicdo de tempos de relaxagdo através de decaimento multi-
exponencial é definido matematicamente como um problema mal-posto[56]. Um
ajuste de minimos quadrados nao converge ao ajustar uma distribuicdo de

exponenciais, tornando necessario um algoritmo diferente para a tarefa. O software
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WinDXP® 1.8.1.0 utiliza um procedimento conhecido como regularizagdo®®”); no qual
introduz um parametro de suavizag&o no algoritmo de ajuste. Em termos praticos, o
usuario deve escolher um “peso” inicial para o algoritmo, que sera depois ajustado
conforme a estimativa do ruido do sinal. O usuario deve ainda optar por reduzir os
pontos a partir de meédias de pontos adjacentes ou utilizar dados originais,
desvantajoso para amostras com baixa razdo sinal/ruido. Como resultado do

algoritmo, o software fornece a curva de distribuicdo de tempos de relaxagéo.

Uma boa amostra padrao para analises em RMN de baixo campo deve ter T4
relativamente curto para diminuir o tempo de espera entre experimentos (tempo de
reciclagem), além de possuir estabilidade quimica, ser de facil manuseio e obtencgao.
Amostras de glicerina, dodecano, 6leo mineral e agua dopada com relaxante s&o
exemplos de boas amostras para a calibracdo do instrumento. Apesar de ser
abundante e de facil obtengdo, agua destilada ou deionizada possui tempos de
relaxagao longitudinal muito longos (~2 a 8 segundos), caracteristica que justifica a

insercao de substancias paramagnéticas que atuam como agentes relaxantes.

3.2 Procedimento experimental

3.2.1 Quantificagdo de agua em misturas bifasicas agua-petréleo

Sobre uma balanga semi-analitica, foram preparadas 22 misturas de petréleo
com agua deionizada, contendo teores de agua distintos na faixa de 0 — 100%(m/m).
Da mesma forma, foram preparadas 17 misturas de petréleo e solucdo de Mn?*. O
petrdleo utilizado foi o petroleo 1, de viscosidade cinematica de 31,4 mm2s™ a 40°C
e 27,5°API. A agua deionizada tinha valor de condutividade 0,05us.cm™, e a solugdo
de Mn? 360ppm(m/v) do cation, preparado através da adicdo de MnCl,.4H,0 em

agua deionizada.
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As misturas bifasicas foram feitas adicionando-se massas conhecidas de
agua (deionizada ou solugdo de Mn?*) e petréleo, diretamente dentro do tubo porta-
amostras, totalizando uma massa aproximada de 60 e 40g, respectivamente. Apds o
preparo, as amostras foram armazenadas por pelo menos 12h antes dos
experimentos. Entre a insergdo da amostra dentro da sonda e o inicio da sequéncia
de pulsos foi respeitado um tempo de 15 minutos.

As amostras com agua deionizada foram analisadas utilizando a sequéncia de
pulsos CPMG, com 32768 ecos registrados para cada transiente, um intervalo entre
ecos de 400us, tempo de reciclagem de 30s para um total de 16 transientes
somados; duragao de pulso de 8,1us e 14,9us, para 90° e 180°, respectivamente. Ja
para as amostras bifasicas que continham a solugcdo de Mn?*, a sequéncia CPMG foi
executada registrando-se 2048 ecos para cada transiente, a um intervalo entre ecos
de 200pus, tempo de reciclagem de 10s para um total de 32 transientes somados; as
mesmas duracdes de pulso foram utilizadas. Antes de salvar o arquivo com os

resultados, ajustou-se a fase dos sinais e excluiram-se os ecos impares.

Para a obtencdo das curvas de distribuicdo de T,, néo foi acionada a opgéao
de supressdo de sinal, na qual o software WinDXP® coleta apenas alguns pontos
para o calculo da distribui¢cdo. Utilizou-se o valor 10 como peso para a estimativa do
ruido, segundo a instrugdo padrao do software. Os parametros foram ajustados para
que a curva tivesse 256 pontos logaritmicamente espagados entre 100us e 10s, para
as misturas com agua deionizada, e 100us e 1s, para as misturas com a solugao de
Mn?*. Dividiram-se individualmente as amplitudes das curvas de distribuicdo de T,

pela massa total de amostra analisada.

Com uma sequéncia de pulso unico, cerca de 40g de agua deionizada e
petroleo, em tubos distintos, foram analisados, coletando-se 16 pontos em cada
transiente, com um intervalo entre pontos de 1us, para uma soma de 4 transientes.
Fez-se a média dos 16 pontos e dividiu-se pela massa, a fim de obter a razdo

sinal/massa para a amostra de agua e para a amostra de petroleo.

Foram realizados experimentos utilizando um analisador elementar CHNS-O
da Thermo Scientific, presente no LabPetro — DQUI / Ufes, para a determinacdo do
teor de hidrogénio no petroleo 1. Na metodologia empregada, de 2 a 5mg de

amostra sdo condicionados em um porta-amostra de estanho, que é inserido em um
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tubo reator de quartzo com atmosfera oxidante. No reator, ocorrem a combustao da
amostra e a posterior redugdo dos gases da queima, que seguem para uma
pequena coluna cromatografica (Politetrafluoretileno, 200cm de comprimento, 5mm
de didmetro interno) com detector de condutividade térmica em seu fim. Utilizou-se
como padrao de calibragdo o BBOT [2,5-bis(5'-terc-butil-2-benzoxazol-2-il)tiofeno] e
o resultado é expresso como percentual em massa de hidrogénio. A Tabela 3 mostra

as principais condigbes experimentais da analise.

Estudos estatisticos de regresséo univariada e PLS foram realizados com o

software Minitab 14,

Tabela 3. Principais parametros analiticos para analise do teor de hidrogénio no petréleo 1.

Item Valor
Fluxo do gas de arraste 140 mL.min"
Fluxo do gas de referéncia 100 mL.min™
Fluxo de gas oxigénio 250 mL.min"
Tempo de inje¢@o de oxigénio 5s
Temperatura do forno 1050°C
Temperatura da coluna 65°C
Massa da amostra 2a5mg

3.2.1 Quantificagdo de componentes em misturas de petrdleo

Foram preparadas 11 amostras de misturas contendo o petréleo A, de
viscosidade cinematica igual a 12,6mmz2s™ a 40°C e 31,8°API e o petrdleo B, de
viscosidade cinematica igual a 519,6mm2s™ a 40°C e 18,5°API, com intervalos de
composicado de aproximadamente 10%. Controlando-se as massas, adicionaram-se
os citados componentes diretamente no tubo porta-amostra, em busca de uma
massa total de 20g. As misturas prontas foram deixadas em repouso por cerca de 20
minutos antes de serem inseridas dentro da sonda, sem que houvesse procedimento
de homogeneizagdo. Apds isso, mais 15 minutos foram aguardados até comegarem

os experimentos de RMN.
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As amostras foram analisadas fazendo uso da sequéncia CPMG, com 4096
ecos registrados para cada transiente, um intervalo entre ecos de 200us, tempo de
reciclagem de 5s para um total de 32 transientes somados; duracdo de pulso de
8,0us e 14,8us, para 90° e 180°, respectivamente. Antes de salvar o arquivo com os

resultados, ajustou-se a fase dos sinais e excluiram-se os ecos impares.

Para a obtencdo das curvas de distribuicdo de T, no software WinDXP®, néo
foi acionada a opcao de supressao de sinal e utilizou-se do valor 10 como peso para
a estimativa do ruido segundo a instrugao padrao do software. Os parametros foram
ajustados para que a curva tivesse 256 pontos logaritmicamente espacgados entre
100us e 1s. Dividiram-se individualmente as magnitudes das curvas de distribuicao

de T, pela massa total de amostra analisada.

Escolheu-se o petréleo C, com caracteristicas muito similares as do petroleo
A, para preparo de misturas com trés petroleos. Entdo foram preparadas 30 misturas
contendo o petréleo A, o petréleo B, e o petréleo C (viscosidade cinematica igual a
18,0mm2s’ a 40°C e 27,8°APl), também com proporgbes cuidadosamente
escolhidas para que os trés componentes tivessem composicdes variando de 0 a
100%. O procedimento experimental de mistura, tempos de repouso, parametros da
sequéncia de pulsos e de tratamento dos resultados foram idénticos aos usados nos
experimentos para misturas de dois petrdleos, acima descritos. Apenas a massa
total de mistura preparada foi diferente do procedimento anterior, sendo escolhido o
valor de 409 para este caso.

Estudos estatisticos de regresséo univariada e PLS também foram realizados

com o software Minitab 14°®.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Todo o procedimento experimental descrito no item 3.2 foi proposto apés uma
série de testes executados a fim de se encontrar as condigdes experimentais que
satisfizessem a necessidade da pesquisa para todas as composi¢coes preparadas.
Para conhecer o teor de cada componente nas misturas (agua com petroleo ou
misturas entre petréleos) optou-se pelo controle da massa, e ndo do volume, pela
maior facilidade de medida e manuseio, principalmente em estudos de petroleos. A
unidade de interesse € o teor em massa (%m/m), registrado por todo o texto

somente como %.

As amostras foram deixadas por 15 minutos dentro da sonda antes de serem
realizadas as analises para que entrassem em equilibrio térmico com o
equipamento, o que ocorre na temperatura de (27,5+0,5)°C. Essa forma de controle
de temperatura foi utilizada pela simplicidade de execugao e seus possiveis efeitos
(flutuagdes de temperatura dentro do intervalo de confianga) foram negligenciados a

priori na busca dos objetivos do trabalho.

Comparar resultados de modelos de calibracbes € uma tarefa que precisa de
critérios. Existem varias medidas para a avaliacdo de um modelo de calibracgao,
relativas ao modo em que o modelo ajusta os dados e qual seu poder preditivo em
novas observagdes. Uma medida € o RMSEC — Raiz do erro médio quadratico de
calibragao (do inglés, Root Mean Squared Error of Calibration) —, também chamado
de erro de autopredicdo. Nesse caso, o erro € diminuido sempre que se adicionam
parametros (componentes principais, por exemplo), € € um critério que pode induzir
erros. Em um procedimento de validagdo cruzada, algumas observagdes do
conjunto de treinamento séo retiradas para entdo serem previstas a partir de um
modelo construido com as amostras restantes. Diferentemente do RMSEC, que
avalia o ajuste do modelo aos dados, foi utilizada uma estimativa do erro médio de
predicdo (RMSECV, do inglés, Root Mean Squared Error of Cross-Validation)®®,

aqui chamado de erro de validagéo cruzada, ou erro,c, segundo a equagéo
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m _VCH N2
erro,. = \]Zpl(yl—yl), (Eq. 23)

m

vCy

onde m é o numero de amostras, ““y; € o valor estimado por validagao cruzada de
cada amostra e y; € o valor real para cada amostra. Essa quantidade tem a
dimensao das variaveis de resposta, e € uma forma imediata de comparacao entre
modelos®**¥. Neste trabalho comparou-se sempre o erro de validagdo cruzada e a
estimativa do coeficiente de determinagao ajustado pela soma dos quadrados dos
erros da validagdo cruzada, aqui chamado de coeficiente de determinagdo de
validag&o cruzada ou R?,eq, de forma a ser mais fiel & proposicdo de estimar valores
de interesse para amostras desconhecidas. A previsdao de um conjunto de amostras
de validagdo, ndo utilizadas para a constru¢cdo dos modelos, ficou prejudicada
devido a pouca quantidade de amostras em cada procedimento especifico.

4.1 Quantificagao de agua em mistura bifasica agua-petréleo

Durante o preparo das amostras, houve o cuidado de n&o permitir que
quantidade dos fluidos ficasse aderida a parede do tubo acima do nivel de amostra,
podendo gerar sinais indesejaveis no experimento. O tempo de armazenamento foi
obedecido para permitir a separacao de fases caso tenha ocorrido a formacgao de
algum tipo de emulsdo durante o preparo da mistura, e ndo foram observadas
alteragcbes nem no preparo € nem no periodo pods-experimento que pudessem
indicar a formacdo de emulsdo. Justifica-se este cuidado, pois a presenca de
emulsao faz com que o sinal da fase aprisionada decaia de forma mais rapida por
causa da maior frequéncia de choques com a superficie da gota, interferindo na
distribuicdo de T,, por um efeito similar ao descrito na Eq. 13. De fato, utilizam-se
experimentos de baixo campo para estudar comportamento de micelas e verificar
distribuicdo de tamanho de gotas[sgl; a determinagao da fase aquosa em sistemas
como esse demandam outros tipos de abordagem, que cabem como propostas de

trabalhos futuros a serem apresentados no final da discusséo.
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4.1.1 Misturas entre agua deionizada e petréleo

Escolhendo a massa de 60g como maxima para essas misturas, conseguiu-
se obedecer a especificacdo do fabricante quanto ao volume o6timo de
preenchimento da sonda, conferindo uma altura de amostra no tubo de cerca de

35mm.
Tabela 4. Resultados do preparo de misturas petréleo-agua deionizada.
Amostra  M12ssa de dgua h;[:tis;:)e Teor de Agua Area Oleo Area Agua
(@ (@) (%) (u.a.) (u.a.)
1 0,000 60,606 0,0 427,57 0,00
2 0,752 59,168 1,3 429,05 2,02
3 1,410 58,843 23 425,43 6,67
4 1,516 59,366 2,5 426,87 7,14
5 1,737 60,040 2,8 424,71 8,28
6 3,248 57,774 53 412,34 17,90
7 3,445 58,016 5,6 411,38 18,81
8 5,207 55,381 8,6 396,41 28,88
9 6,621 54,518 10,8 386,25 40,04
10 7,554 53,077 12,5 374,06 46,86
11 8,859 50,417 14,9 367,14 56,48
12 10,202 50,652 16,8 355,10 64,34
13 12,309 48,488 20,2 344,72 76,92
14 15,328 45,419 25,2 321,37 97,21
15 18,272 42,671 30,0 297,56 116,62
16 19,469 41,852 31,7 287,66 124,67
17 20,738 39,085 34,7 281,31 131,79
18 31,154 30,615 50,4 200,54 197,04
19 39,157 21,889 64,1 147,24 248,54
20 48,493 12,543 79,4 80,21 304,63
21 54,822 6,782 89,1 40,86 338,34
22 61,059 0,000 100,0 0,00 376,64
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Sao0 apresentados os dados experimentais do preparo das amostras na
Tabela 4. A escolha da agua deionizada para a realizagdo dos primeiros
experimentos foi baseada em seu tempo de relaxagcao transversal, que é da ordem
de segundos. Buscou-se variar o sinal de agua na curva de distribuicado de T, em
uma regido onde ndo haveria componentes do petroleo, permitindo assim uma
simplificagdo imediata no tratamento dos dados. A agua deionizada contribuiu com
sinal estreito na regido de 3-8 segundos de T,, sendo que o petréleo apresenta uma

distribuicdo mais larga de 100us até no maximo 800ms (Figura 7).

50
— Petrdleo 1
T, E— Agua deionizada

30

20 1

Amplitude (u.a.)

Figura 7. Curvas de distribui¢do de T, para o petroleo 1 ¢ agua deionizada.

Optou-se pela sequéncia de pulsos CPMG, pois € uma sequéncia simples e
eficiente para a obtencdo de T, diminuindo os efeitos instrumentais da
inomogeneidade do campo magnético e da imperfeicado dos pulsos. Os parametros
foram ajustados para que a curva de decaimento tivesse uma boa relagdo sinal-
ruido (mais de 250, no caso de 16 varreduras) e que permitisse coletar com
eficiéncia o sinal da agua, de T, longo. O numero maximo de ecos que O
equipamento consegue coletar em uma sequéncia CPMG é de 32768, que
combinados com um tempo entre ecos de 400us forneceram um tempo de aquisigao
de aproximadamente 13s, suficientes para descrever satisfatoriamente o

comportamento de decaimento da agua deionizada. O tempo de reciclagem teve
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que ser também longo para permitir que os spins dos 'H da agua deionizada
retornassem ao equilibrio antes de iniciar a seguinte sequéncia de pulsos; o tempo

de 30s de reciclagem somado aos 13s de aquisi¢ao foi suficiente para tal.

As configuragcbes do software WinDXP® para a realizacdo da Transformada
Inversa de Laplace foram selecionadas pelas caracteristicas dos sinais, mas em
algumas manteve-se o valor padrdo do software. Devido a razdo sinal/ruido dos
experimentos, nao foi necessario fazer a supressao, ou prune, de pontos, uma vez
que esse procedimento sO se torna util para sinais extremamente ruidosos. O limite
superior de T, para a curva de distribuicado foi ajustado para 10s, capaz de abrigar a
regido da agua. As amplitudes de cada T, na curva de distribuicdo foram divididas
pela massa total de amostra no tubo, para que a diferenca resultante do
procedimento de preparo da mistura nao interferisse nos resultados. Portanto, toda
mengao a area dos componentes refere-se a integragcao das amplitudes corrigidas

pela massa total.

A medida que se aumenta a quantidade de agua na amostra, observa-se um
aumento da amplitude na regido de relaxagao transversal da agua, consonante com
o decréscimo da amplitude total de petréleo. A Figura 8 apresenta exemplos dessa
tendéncia observada. Os sinais provenientes da agua e do petrdleo sao claramente

distintos, como se houvesse uma linha diviséria em T,=1s, aproximadamente.

- 1000

I 12,5%
[120,2%, L 800
C31,7%
50,4% L 600
B2 64.,1%

Amplitude (u.a.)

T,(us)

Figura 8. Curvas de distribui¢do de T, de algumas misturas petroleo — agua deionizada.
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Com os resultados desses experimentos, € possivel expressar em termos de
areas o sinal da agua e o sinal do petroleo, também apresentados na Tabela 4. A
relacdo entre a area da agua e o teor de agua na amostra € mostrada na Figura 9.
Verificou-se um erro de validagdo cruzada de 0,8% (R?,.=0,999). Esse primeiro
resultado ja indica que a quantificagcdo de agua nesse sistema bifasico é possivel
com niveis de erro extremamente baixos, a partir de uma simples curva de

calibracao.
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Figura 9. Relagdo entre a area da agua e o teor de 4gua na amostra.

Dos dados dispostos na Tabela 4, pode-se observar uma diferenca de area
corrigida para as amostras extremas: 427,57 para 100% de petréleo e 376,64 para
100% de agua. A diferenga existente entre a quantidade de hidrogénio disponivel na
mesma massa de agua e de petréleo exerce influéncia quando se busca relacionar a
area com a concentracdo de um desses fluidos. Testou-se, entdo, a utilizacido do
indice Relativo de Hidrogénio (IRH)?? do petréleo para corrigir as areas calculadas e

buscar uma metodologia que independa de calibragao.

Por RMN, o valor de IRH é obtido dividindo-se a razdo sinal/massa do
material de interesse pela razao sinal/massa de um material de referéncia, no caso a

agua (IRH=1). O procedimento de analise por uma sequéncia de pulso unico é
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extremamente simples, e os resultados da investigacdo do IRH para o petroleo 1
encontram-se na Tabela 5. A média dos 16 pontos coletados no inicio do FID,

separados por 1us, fornece uma boa representagéo da intensidade inicial de sinal.

Tabela 5. Resultados para o calculo do IRH via RMN

RMN
Massa da agua  56,242¢g
Massa do petroleo  53,816g
Sinal da 4gua 1083 1u.a.
Sinal do Petréleo 11705u.a.
IRH 1,13

O IRH pode também ser determinado via analise elementar. A concentragao
em massa de hidrogénio na agua é calculada levando-se em conta a massa atomica
dos elementos que a constitui. Ja no petréleo o sistema é complexo e tal analogia
nao pode ser feita, de forma que € necessaria uma rotina analitica para estimar o
teor de hidrogénio nesse fluido. Foram realizados experimentos utilizando um
analisador elementar CHNS-O, que tem por principio a combustdo total da amostra
e a separagao dos gases gerados por cromatografia. A queima do petréleo em
atmosfera oxidante, a 1600°C aproximadamente, faz com que seus componentes se
transformem em CO,, H,O e 6xidos de seus componentes minoritarios, como NOy e
SO3. Ap6s passarem por cobre eletrolitico dentro do reator, NOx e SO3; sao
reduzidos a Nz e SO, respectivamente (CO, e H,O permanecem inalterados). Os
gases entram em uma pequena coluna cromatografica, onde sdo separados e
detectados por diferenga de condutividade térmica em relagdo ao gas de arraste,
hélio. A area da agua € comparada contra o fator de area, obtido pela calibragao
com BBOT, sob as mesmas condi¢gdes. O resultado para o teor de hidrogénio se

encontra na Tabela 6.

Tabela 6. Resultados de IRH calculado via analise elementar

Analise Elementar
Teor de 'H na agua 11,19%
Teor de 'H no petréleo 1 (12,6+0,5)%
IHR (1,13+0,04)
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Retomando as curvas de distribuicdo de T,, se o sinal da agua for corrigido
pelo indice, tem-se que a proporgédo de area entre os dois fluidos ja seria igual ao
teor, diretamente, tornando desnecessaria a construcdo de uma curva de calibragao,

como

Areasgyq

Aégua+ Apetr()leo -(IRH)_l )

Teor de agua = (Eq.24)

A comparacgdo dos resultados obtidos por essa metodologia com os valores
reais € apresentada na Figura 10. Obteve-se um coeficiente de determinagdo de
R2=0,999 e um desvio padrao s=0,9%. Neste caso, ndo se utiliza a comparagao por
erro de validacdo cruzada, pois o resultado nao é proveniente de uma calibracao, e
sim de um calculo proposto que fornece o resultado imediatamente, cabendo
portanto reportar o desvio padrdo do método. Percebe-se que o resultado de 0,9%
de desvio é tdo excelente quanto o erro de validacido cruzada obtido pela calibragao
da area.
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Figura 10. Apresentacao dos resultados utilizando-se a razdo de area corrigida pelo IRH como forma
de estimar o teor de agua.
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A Figura 11 apresenta o resultado de uma simulagdo do desvio padrao entre
o teor de agua estimado e o teor de agua real para varios valores de IRH do
petroleo. Os valores de IRH que minimizam o desvio padrdo séo de 1,08 a 1,10
(s=0,7%). Sé&o valores de IRH menores que os obtidos via RMN (IRH=1,13; s=0,9%)
e compreendem-se na incerteza do IRH obtido por analise elementar. Para dados
nao corrigidos pelo IRH (ou IRH=1), s=1,4%.
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Desvio padrao (%)
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indice Relativo de Hidrogénio

Figura 11. Estimativas do desvio padrao para diferentes valores de IRH.

Para se avaliar os dois métodos propostos até o momento, deve-se ter em
conta os pontos positivos e negativos de cada um. Na calibragdo do teor de agua
com a area absoluta, tem-se a necessidade de analises adicionais para a construgao
da curva de calibragdo. Ja a metodologia de area relativa dispensa curva de
calibracdo; entretanto, € preciso conhecer o IRH dos fluidos envolvidos ou pelo
menos calcula-lo utilizando experimentos de pulso Unico, um inconveniente
inexistente na metodologia anterior. Em termos de precisdo, ambos sao equivalentes
nas condi¢des estudadas.
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4.1.2 Misturas entre petroleo e agua com agente relaxante

Se os momentos magnéticos dos nucleos de 'H dos fluidos relaxam
distintamente, experimentos anteriores mostram que a quantificagao é perfeitamente
possivel, seja através de uma curva de calibragdo ou pela proporgdo de area,
quando se conhece IRH dos componentes. Contudo, essa é uma situacdo que
dificilmente ird ocorrer na industria do petréleo, pois na composicdo da agua
produzida existe grande quantidade de sais dissolvidos que causardo a relaxagao

mais rapida do sinal da agua em comparagdo com a agua pura.

Para simular o pior cenario, seguiu-se o procedimento de preparo de misturas
bifasicas de petroleo e solugdo de Mn?*. A concentracéo de ions Mn?* foi escolhida
experimentalmente a partir de uma série de solugdes de diversas concentracoes
preparadas e analisadas, para que houvesse a relaxagao dos 'H da agua com um T
parecido com o0 do petroleo, causando sobreposicdo de sinal na curva de
distribuicao de T, da mistura.

A Tabela 7 apresenta as 17 amostras preparadas para 0s ensaios
subsequentes. A massa de amostra colocada para analise foi reduzida para 40g
para que os ensaios fossem realizados com o mesmo petroleo 1 das misturas com
agua deionizada. Os parametros da sequéncia de pulsos CPMG foram modificados
para melhor se ajustar as caracteristicas do sistema. Com um numero de ecos de
2048, a um intervalo entre ecos de 200us, foi possivel registrar praticamente todo o
sinal do transiente. O tempo de reciclagem foi reduzido para 10s, e foram somados
32 transientes, o que forneceu resultados com raz&o sinal/ruido entre 150 e 200,
apos a corregédo de fase e a exclusdo de ecos impares. As mesmas configuragdes
para a obtencdo da curva de distribuicdo de T, foram utilizadas, exceto o limite
superior de T, que foi ajustado para 1s porque ndo se esperava amplitudes além
desse ponto. A amplitude original foi corrigida pela massa total da amostra,
conforme descrito nos procedimentos, para que uma diferenca de amplitude
decorrente de diferenca de massas de amostras ndo exerca influéncia sobre os

modelos.
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Tabela 7. Amostras de misturas petroleo e solugio de Mn*".

Massa de Massa de Teor

Amostra solucdo (g) petréleo (g) (%)
1 0,000 40,052 0,0
2 2,324 38,173 5,7
3 6,301 34,488 15,4
4 9,221 32,725 22,0
5 11,859 27,976 29,8
6 15,178 25,638 37,2
7 16,015 25,132 38,9
8 18,432 21,652 46,0
9 20,294 20,163 50,2
10 21,737 18,349 54,2
11 24,265 16,829 59,0
12 25,627 15,906 61,7
13 29,049 12,118 70,6
14 30,829 10,739 74,2
15 31,873 8,619 78,7
16 34,789 6,149 85,0
17 42,265 0,000 100,0
70 36,6ms
1 — Petrdleo 1 /
60 oo Solug&o 360ppm de Mn?* &
5
§ 40
g ] P
20 11 66,6ms

Figura 12. Curvas de distribuicdo de T, para solugio 360ppm de Mn”" ¢ para o petroleo 1.
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Observa-se na Figura 12 que a solugédo de Mn?* apresenta na curva de
distribuicdo de T, um perfil tipico de um decaimento monoexponencial, de sinal
bastante estreito com maximo em 36,0ms. A adigdo de ions paramagnéticos a agua
deionizada tem como objetivo a redugao do tempo de relaxagdo da agua, uma vez
gue os momentos magnéticos de spins eletrénicos sdo cerca de um milhdo de vezes
maiores que os momentos nucleares e facilitam os processos de relaxacdo®". Ja a
distribuicdo de T, do petrdleo apresenta-se alargada, concordando com a sua

principal caracteristica de ser uma mistura complexa de substancias organicas.

A abordagem realizada para as misturas com agua deionizada nao pode ser
extrapolada para esse caso, pois ndo ha separagao evidente entre o sinal da
solugéo e o sinal do petréleo. Uma alternativa € tomar o centro do sinal da solugéo,
correspondente a um T, de 36,0ms, como referéncia para calibragao contra o teor de
agua na amostra. Entdo a amplitude do sinal a 36,0ms foi usada para prever o teor
de agua, e os resultados sédo apresentados na Figura 13. Para atingir esse resultado
foi excluido o ponto com teor de agua igual a 100%, que se apresentou como uma
amostra extremamente andmala para essa calibracdo. Desta forma, obtém-se um

erro de validag&o cruzada de 6,8% e um R?,4=0,927.
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Figura 13. Relagdo entre a amplitude em T,=36,0ms ¢ o teor de 4gua na amostra.
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Figura 14. Relagdo entre o inverso da amplitude em T,=36,0ms ¢ o teor de agua na amostra.
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Figura 15. Relacdo entre o inverso da amplitude em T,=36,0ms e o teor de agua na amostra,
excluindo-se uma amostra andmala.

Percebeu-se (Figura 13), entretanto, que a distribuicdo dos residuos nao é
aleatdria, sugerindo que o ajuste linear € inadequado para a relagao direta com a
amplitude. Testou-se o inverso da amplitude de T, em 36,6ms e os resultados
apresentados na Figura 14. O R?*=0,979 e um erro,. de 4,0% representam uma
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significativa melhora nos resultados, principalmente contabilizando o fato de que n&o
houve a exclusdo da amostra de teor 100%. Um bom resultado (erro,.=2,7%) &

alcangado quando se exclui essa amostra (Figura 15).

Ocorre que o problema em questéao é claramente multivariado. A abordagem
univariada justifica-se pela simplicidade dos modelos, mais faceis de interpretar e
aplicar, porém possui algumas desvantagens ja& bem descritas na literatura®®.
Buscaram-se, entdo, relagées que utilizavam mais variaveis de entrada (T;) e a

mesma variavel resposta, com o uso do software Minitab 14®.

A primeira abordagem foi utilizar a informac&o de toda a curva de distribuigdo
de T, (Figura 16), que sao 256 pontos logaritmicamente espagados entre 100us e
1s. Para a avaliacdo do modelo, a forma de validacdo cruzada escolhida foi a de
excluir e prever uma amostra por vez, em um procedimento de validagao cruzada

completa.

80

Teor de agua
5,7%

= 61,7%
—100,0%

Amplitude (u.a.)

T,(us)

Figura 16. Exemplo de curvas de distribuigdo de T, de quatro misturas de petroleo e solugdo de Mn*".

Os calculos por regressdao PLS foram executados e foi selecionado um
modelo com 13 variaveis latentes que apresentou menor erro de validagao cruzada.
Esse modelo explica 99,9% da variabilidade dos dados; apresentou um erro,. de
2,4% e R?yq=0,992 (Figura 17), que s&o superiores em qualidade aos obtidos com a
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calibracdo univariada. Apesar da amostra com teor de 0,0% apresentar-se anémala
no resultado da validagdo cruzada, n&o foi acusada como tal no residuo padronizado

do ajuste, portanto mantida.
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Figura 17. Resultados do teor de agua calculado por regressio PLS com dados da curva de
distribuicdo de T, comparado com o teor de agua real.

Sabe-se que o procedimento da obtencdo da curva de distribuicdo de T,, a
Transformada Inversa de Laplace, € um procedimento matematico bastante
complicado por se tratar de um problema mal-posto e, como tal, aceitar diversas
solugdes e ser extremamente sensivel ao ruido experimental. Consequentemente,
caracteriza-se por ser um procedimento que adiciona incerteza aos dados®. De
posse das curvas de decaimento da magnetizagdo na sequéncia CPMG, testaram-
se estes como variaveis preditoras em uma regressdao PLS para prever o teor de
agua.

Novamente, a correcao dos sinais pela massa total da amostra foi realizada,
agora com os dados do decaimento. A Figura 18 mostra alguns exemplos dos sinais
obtidos em uma sequéncia CPMG para quatro amostras. O numero de ecos
utilizados na sequéncia foi de 4096, porém o arquivo de resultado s6 apresenta 2048
pontos, pois os ecos impares foram descartados. Além disso, existe uma limitacéo

no software estatistico utilizado que sé permite realizar regressbées PLS com no
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maximo mil variaveis. Portanto, para os estudos aqui apresentados, nos dados de

decaimento do sinal serdo somente contabilizados os mil primeiros ecos pares.
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Figura 18. Exemplos do decaimento da amplitude dos ecos em uma sequéncia CPMG de quatro
misturas de petroleo e solugdo aquosa de Mn®".
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Figura 19. Resultados do teor de agua calculado por regressdo PLS com dados do decaimento do sinal
comparado com o teor de agua real.
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A Figura 19 apresenta os excelentes resultados obtidos com esse
procedimento. Um modelo com apenas duas variaveis latentes foi o0 que apresentou
menor erro de validacdo (erro,.=1,6%) e um RZ?,.=0,997, explicando 96,5% da

variabilidade dos dados de entrada, sem remocao de amostra anémala.

O resultado concorda com o fato de que a aplicagdo da Transformada Inversa
de Laplace acrescenta erros aos dados, sendo que um modelo PLS ajustado com os
dados originais forneceu resultados superiores. Acredita-se ainda que os excelentes
resultados sofram influéncia da qualidade do sinal, de alta razdo sinal/ruido para

estes experimentos.

4.2 Identificagao e quantificagao de misturas de petréleo

4.2.1 Misturas entre petréleos A e B

Os petréleos A e B foram escolhidos para os experimentos de misturas entre dois
petroleos por apresentarem caracteristicas visivelmente distintas, principalmente
pela viscosidade cinematica (12,6mm2.s™" e 519,6mm2.s™ a 40°C, respectivamente)
e 0s sinais apresentar-se-iam bem diferenciados. Foram preparadas 11 amostras,
segundo dados da Tabela 8. Estas foram deixadas em repouso por cerca de 40
minutos, contando o tempo de espera para atingir o equilibrio térmico dentro da
sonda. Por questdes de limitacdo da quantidade de petrdleo disponivel, buscou-se

uma massa total de mistura de 20g.

Novamente houve a opg¢do da obtengdo dos valores de T, da amostra por
CPMG. As condi¢bes descritas no procedimento foram ajustadas por experimentos
exploratdrios, nos quais se pdde verificar que o sinal era totalmente capturado ao se
utilizar 4096 ecos a um intervalo entre ecos de 200us. O tempo de reciclagem de 5s
foi suficiente para que a magnetizagdo retornasse ao equilibrio antes da préxima

sequéncia de pulsos. A adicdo de 32 transientes forneceu resultados com razao
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sinal/ruido entre 70 e 90 para as 11 misturas. Foram gravados apenas o0s ecos pares
pelo fato da sequéncia de pulsos CPMG possibilitar a correcao de imperfeicbes de
largura de pulso nesses ecos. Também os sinais foram corrigidos pela massa total
das amostras. Os resultados das curvas de decaimento da magnetizagao para as 11

amostras encontram-se na Figura 20.

Tabela 8. Apresentacdo das misturas de petroleo A e petroleo B

Mistura Massa de Massa de Teor de Teor de

petroleo A (g) petroleo B (g)  petroleo A (%) petroleo B (%)
1 0,000 20,088 0,0 100,0
2 2,051 19,305 9,6 90,4
3 5,650 16,732 25,2 74,8
4 5,911 14,039 29,6 70,4
5 8,361 12,264 40,5 59,5
6 10,231 9,774 51,1 48,9
7 13,353 7,993 62,6 37,4
8 14,021 7,520 65,1 34,9
9 16,715 4,503 78,8 21,2
10 18,616 2,717 87,3 12,7
11 20,253 0,000 100,0 0,0
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Figura 20. Sinais do decaimento da magnetizagdo de misturas de dois petroleos.
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Figura 21. Resultados das curvas de distribuicdo de T, para as onze amostras de misturas de dois
petroleos.

Analisando-se as curvas de distribuicdo de T, (Figura 21), verifica-se que
petréleo A contribui com maiores amplitudes na regido de aproximadamente 200ms,
com uma distribuicdo larga que apresenta pequenas amplitudes até a regido de
5ms. Mais viscoso que o anterior, o petréleo B apresenta maximo de amplitude em

3ms.

Em problemas de misturas binarias so existe uma variavel resposta, que é o
teor de um dos componentes, pois o outro € simplesmente o complemento para a
totalidade; por essa razdo, nos resultados aqui discutidos, sera sempre relatada a
predicdo do teor de petroleo A. Os calculos de PLS utilizando os dados do
decaimento da magnetizagdo como variaveis independentes foram realizados
utilizando apenas os 1000 primeiros ecos pares, novamente em raz&o da limitagao
do software. Nesta configuragédo, obteve-se um modelo com apenas duas variaveis
latentes de erro,.=2,5% e R?%,e4=0,993, ilustrados na Figura 22. O grafico da
distribuicdo dos coeficientes das variaveis na regressao PLS (Figura 23) fornece
uma idéia do comportamento desses dados. Os coeficientes sdo uma medida da
importancia da variavel no modelo gerado, dando a entender na Figura 23 que as

variaveis mais importantes sdo as ultimas (referentes aos ultimos ecos), pois
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apresentam maiores valores absolutos de coeficientes. Percebe-se, entretanto, que
os coeficientes nessa regido sado bastante afetados pelo ruido, devido a
aleatorizagdo encontrada em sua distribuicdo. Essa evidéncia sugere que a
utilizagcado apenas das variaveis de maior razao sinal/ruido, como no inicio da curva,

fornece resultados melhores.
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Figura 22. Grafico da comparacao entre o teor de petroleo A calculado por PLS dos dados do
decaimento da magnetizacao e o teor real.
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Figura 23. Distribuicdo dos coeficientes das variaveis na regressdo PLS para mistura de dois
petroleos.
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Tabela 9. Resultados para diferentes modelos PLS para misturas de 2 petroleos

Variaveis Variaveis latentes o )
Modelo originais (PLS) erro,. (%) R?pred
1 50 4 1,3 0,998
2 100 5 1,5 0,998
3 200 3 1,9 0,996
4 300 1 2,2 0,995
5 400 3 23 0,995
6 500 3 2,2 0,995
7 600 3 2,4 0,994
8 700 2 2,4 0,994
9 800 2 2,6 0,993
10 900 2 2,5 0,993
11 1000 2 2,5 0,993
1004 R® =0,998
pred el |

3 erro, =1,3% .
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Figura 24. Grafico dos resultados da regressao PLS para um modelo com as cinquenta primeiros ecos

pares.

Testaram-se, entdo, modelos construidos com diferentes quantidades de

variaveis originais (ecos), e os resultados encontram-se na Tabela 9. Apresentam-se

os resultados do modelo com 50 variaveis na Figura 24, que foi o melhor resultado

obtido (R%,eq=0,998, erro,.=1,3%), e fica evidente que a insercdo de mais variaveis €

prejudicial ao modelo. Além dos 50 primeiros ecos pares terem maior razao
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sinal/ruido, € uma regido que compreende praticamente todo o decaimento da
magnetizagao proveniente do petroleo B, de T, médio igual a 3ms, pois 100 ecos (50
pares e 50 impares) multiplicados por um espacgo entre ecos de 200us equivalem a
um tempo de 20ms.

Os dados da curva de distribuicdo de T, também foram testados para a
previsdo do teor de petréleo A e, por consequéncia, revelaram a composi¢ao da
mistura. Surpreendentemente, os resultados alcangcados foram superiores em
qualidade aos anteriores, com os sinais originais, fornecendo um erro,.=1,2% e

R%,re4=0,999 (Figura 25) em um modelo que utiliza 7 variaveis latentes.
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Figura 25. Grafico dos resultados da regressdo PLS com a curva de distribuicdo de T, para mistura de
dois petroleos.

Uma explicagdo pode ser encontrada na raz&o sinal/ruido, evidenciada pelos
testes de avaliacdo de modelos PLS construidos com diferentes quantidades de
variaveis (Tabela 9). Outra explicagdo, que corrobora com a anterior, pode ser
fornecida pela distribuicdo dos coeficientes da regressdo PLS construida com os
dados do decaimento da magnetizagado (Figura 23), que sugere que as variaveis
mais importantes, de maior coeficiente, sdo justamente as que sdo mais afetadas

pelos ruidos no final da sequéncia de pulsos.
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Mesmo que a Transformada Inversa de Laplace adicione incerteza aos dados,
ela resulta em uma curva ‘lisa” de distribuicido de T,, com baixo ruido e de
interpretacdo imediata. Os resultados sao superiores quando comparados com a
curva de decaimento da magnetizagao talvez pela dificuldade do PLS de lidar com

esses dados de baixa razao sinal/ruido.

Uma quantificacdo com um erro de 1,2% € excelente, e com esses
experimentos puderam ser avaliados alguns tépicos que norteardo experimentos

seguintes.

4.2.2 Misturas entre petréleos A,Be C

Os resultados do preparo das misturas ternarias se encontram na Tabela 10.
A utilizagdo de métodos de estatistica multivariada, neste caso a PLS, permite a
obtencdo de 6timos modelos para a predicdo dos teores individuais de petréleos,
como foi mostrado anteriormente para o caso de uma mistura de dois petrdleos.
Entretanto, deve-se observar que os petréleos A e B utilizados sao bastante distintos
entre si, o que de certa forma facilitou o desenvolvimento do modelo. Para se
adicionar dificuldades a modelagem, escolheu-se o petroleo C, de viscosidade igual
a 18,0mmz2.s™" a 40°C e 27,8°API, muito semelhante ao petrdleo A, para o preparo de
misturas entre trés petroleos. Dessa forma, adicionam-se os desafios da
quantificacdo de um novo componente e a dificuldade de diferenciar sinais de
petroleos tdo semelhantes. A exemplificacdo deste comportamento se apresenta na
Figura 26.

Os cuidados e consideracdes no preparo das misturas sdo os mesmos, assim
como os parametros de andlise. Apenas foi alterada para 40g a massa total de
mistura para melhorar a razdo sinal/ruido das medidas. Isso ocorreu, de fato, e as
razdes sinal/ruido para estes experimentos ficaram na faixa entre 130 e 170. Uma
mistura de trés componentes agora exige a analise da calibragdo dos componentes
individualmente. A Tabela 11 apresenta os principais resultados para quatro

modelos construidos por PLS e diferentes dados de entrada.
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Tabela 10. Composicao das misturas ternarias estudadas

Teor de petroleo A Teor de petroleo B Teor de petroleo C

Mistura (%) (%) (%)
1 41,9 46,1 12,0
2 37,6 38,2 242
3 44,6 9,9 45,5
4 100,0 0,0 0,0
5 29,2 30,4 40,4
6 14,2 433 42.5
7 28,7 41,7 29,6
8 55,3 22,0 22,7
9 0,0 0,0 100,0
10 14,4 68,8 16,8
11 39,2 31,0 29,7
12 15,2 14,9 69,8
13 82,3 8,0 9,6
14 7,5 8,3 84,2
15 7,3 84,9 7,8
16 243 38,2 37,4
17 70,0 14,9 15,1
18 0,0 100,0 0,0
19 22,2 55,3 22,5

20 21,8 23,8 54,4
21 37,7 25,4 36,9
22 8,8 12,4 78,8
23 20,0 27,1 52,9
24 34,5 42,7 22,8
25 8,9 69,9 21,2
26 48,2 31,9 20,0
27 44,0 11,9 44,1
28 72,4 21,3 6,3

29 68,9 20,1 11,1
30 33,2 29,8 37,0

Os resultados de erro,. para os petroleos A e C sado sistematicamente
maiores do que para o petroleo B, resultado que é bem justificado pela similaridade
entre A e C. Ao analisar os resultados emitidos pelo software na preparagao dos
modelos, percebe-se que em algumas amostras ha a confusdo entre A e C; uma
amostra tem um residuo positivo em A e residuo negativo de mesma magnitude em

C, por exemplo.
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Figura 26. Grafico da curva de distribui¢ao de T, dos petroleos A, B e C.

Tabela 11. Resultados de modelos PLS para quantificacdo de componentes em mistura de trés
petroleos.

Petrdleo A Petroleo B Petroleo C
Modelo Dados de entrada Amostras lVar. R?>  erro,(%) R?* erro (%) R?* erro,(%)
atentes
Curva de
1 distribuicdo de 30 5 0,953 5,2 0,998 1,1 0,943 5,6
T,
Curva de
2 distribuicdo de 28 8 0,972 4,1 0,999 0,9 0,964 4,6
T,
3 Decaimento da 30 30943 59 0999 09 0922 66
magnetizag¢ao
4 Decaimento da 28 30952 52 0999 08 0921 58

magnetizagao

Variagao lateral dos sinais € a principal fonte de erro nos resultados das
curvas de distribuicao de T,, suficiente para causar a confusdo de predicdo nesses
petréleos proximos, e justificada pela incerteza na temperatura de medigdo. Essa
incerteza afeta todos os resultados até aqui, porém fica mais evidente na questao
dos petréleos A e C. Entretanto, os resultados conseguidos para os modelos s&o

considerados bons, pois num sistema tdo complexo obter erros de predicao da
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ordem de 5% para estes dois petroleos € animador e mantém perspectivas de
melhoras.
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Figura 27. Grafico dos resultados da regressdo PLS (modelo 2) para o petrdleo A.

O melhor modelo conseguido (2) foi com os dados da curva de distribuigdo de
T,, quando se retiraram duas amostras que eram anémalas, cujos desvios absolutos
tinham valores préoximos a trés vezes o valor do desvio padrdao da curva. Este
modelo foi construido com oito variaveis latentes e atingiu erro,; de 4,1% para o
petroleo A, 0,9% para o petréleo B e 4,6% para o petréleo C. O modelo 4, que
utilizou os dados do decaimento da magnetizagéo (800 primeiros ecos pares) para a
regressdo PLS de 28 amostras (duas amostras anémalas também detectadas e
retiradas), obteve melhor erro para o petréleo B, erro,.=0,8%, porém piores
resultados para os petroleos A e C. Estas observagbes podem ser derivadas
também da qualidade do sinal, pois o petréleo B contribui com sinais logo no inicio
do decaimento (T, mais curto), onde o sinal € mais abundante e tem melhor razéo
sinal/ruido. Os graficos dos resultados do melhor modelo obtido se apresentam na
Figura 27 para o petréleo A, na Figura 28 para o petréleo B e na Figura 29 para o
petroleo C.
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Figura 28. Grafico dos resultados da regressao PLS (modelo 2) para o petroleo B.
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Figura 29. Grafico dos resultados da regressao PLS (modelo 2) para o petréleo C.
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4.3 Discussoes gerais e proposigoes futuras

Verificou-se que a qualidade dos dados de entrada € importante para se
escolher que tipo de sinal sera utilizado para uma regressdo PLS,
independentemente do objetivo. Quando o sinal utilizado apresenta uma boa relagao
sinal/ruido, torna-se interessante evitar a Transformacdo Inversa de Laplace e
utilizar o dado bruto do decaimento da magnetizagdo dos ecos na sequéncia CPMG.
Caso contrario, o ruido, apesar de ser tratado e isolado nos procedimentos de PLS,
interfere significativamente no resultado, sendo mais vantajoso trabalhar com os
dados transformados. Essa observacado deve ser ponderada pelo fato de que néo
houve uma busca intensa por selecdo das melhores variaveis ou por critérios
rigorosos de remog¢ado de amostras anOmalas, procedimentos que sem duvida
melhorariam os resultados, mas que desviariam o foco generalista dos modelos

apresentados.

Além disso, esse ponto é importante porque qualidade no sinal significa ou
abundancia de 'H para serem medidos, ou tempo disponivel para acumulo de
transientes, considerando ainda o fato de que a razdo sinal/ruido cresce
proporcionalmente & raiz quadrada do niimero de experimentos!*. Além do mais, ao
se imaginar um cenario de utilizacdo desta técnica em pesadas rotinas analiticas de
industrias ou em analises em linha, sabe-se que tempo é uma variavel crucial para o
sucesso de uma metodologia. Desenvolvimentos nesse sentido sugerem uso de
formas mais rapidas de medir as constantes de relaxagdo das amostras, como a
sequéncia de pulsos CWFP (do inglés, Continuous Wave Free Precession) que vem

sendo estudada na literatural®® como alternativa para analises on-line.

Em situacbes controladas da mistura agua e petréleo, obtiveram-se
excelentes resultados de quantificagdo, com erro,. de aproximadamente 0,8% para
misturas com agua deionizada e o dobro, 1,6%, para misturas com agua e relaxante.
Como situacbes controladas entendem-se a escolha de sinais deliberadamente
isolados e sobrepostos e a precaug¢ao em nao se formar emulsdes. Em uma
situacao real na industria do petréleo de um fluxo bifasico em uma tubulagéo, a fase
aquosa € bastante variavel por caracteristica: as concentragdes salinas e outras

propriedades podem fazer com que o sinal da agua apresente amplitudes em
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diversas regides da curva de distribuicdo de T,, porém dificiimente se encontrara
totalmente isolado do sinal do petréleo. A alternativa de uma calibragdo multivariada

€ a forma mais viavel para este caso.

Em um artigo que utiliza a espectroscopia no infravermelho para a medigao
de water cut®®, o melhor resultado obtido utilizando-se a area dos picos referentes
as vibracdes CH para 9 amostras é de um coeficiente de determinagao R?=0,984. Ao
comparar com os resultados aqui obtidos, vé-se que s&o inferiores aos da mistura de
petréleo com a solugdo de Mn?*, que apresentaram R2=0,999 e R?0rea=0,997.
Também inferiores sdo os resultados da precisdo de medida de water cut ao se
utilizar uma sonda capaz de detectar a TDT®, que apéds calculo dos autovetores e
de procedimentos de estatistica multivariada fornecem como melhor resultado um
R2=0,986. Segundos os dados publicados para um medidor capacitivo®®®!, atingiu-se
R?=0,999 para o ajuste da curva de predicdo do water cut. Hd& um estudo na
literatura® que também oferece comparacdo indireta dos resultados. Utilizando o
mesmo equipamento, os autores prepararam 30 amostras de emulsdes entre
petréleo e agua, e com uma sequéncia CPMG analisaram as misturas, atingindo um
erro de 0,2%(v/v), porém sem especificar que tipo de erro foi informado ou a razéo
sinal/ruido obtida nos experimentos. Além disso, sugerem através de dados
simulados que a incerteza do teor de agua corresponde ao nivel de ruido,
informacdo concordante com as discussdes até entdo apresentadas sobre os
resultados. Um trabalho®” apresenta os primeiros testes on-line de um medidor de
water cut para a producdo de Oleos pesados. A despeito das variagdes de
temperatura, da condutividade da amostra e das diferencas de tempos de
amostragem, conseguiu-se um R?=0,88 entre o water cut medido por RMN e pelo
laboratério. A metodologia propde um T, de corte que separa sinal da agua e sinal

do betume por um algoritmo e a quantidade de agua é medida pela razao da area.

Observa-se que o objetivo destas comparagdes € apenas ilustrativo, uma vez
que o water cut mede o teor de agua total, tanto livre quanto emulsionada, esta néo
abordada aqui no trabalho. A quantificagdo de agua emulsionada em petroleo é um
procedimento laboratorial ainda mais oneroso, tornando mais interessante sua
substituicdo. Via RMN imagina-se que é possivel quantificar essa propriedade e

trabalhos futuros devem ter esse viés. Deve-se ter bastante cuidado na forma do
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preparo da emulsdo, e na escolha da sequéncia de pulso envolvidas: o uso de
gradientes de campo magnético deve ser explorado nesta etapa.

Para os objetivos da quantificagdo de petréleos, todas as metodologias
utilizadas apresentaram-se satisfatorias. Obviamente, com o tratamento e a
observagdo mais cuidadosa dos dados, os resultados podem ser refinados, mas
sempre se evitando o risco de oveffitting dos dados, ou seja, criar um modelo
excelente, mas que so6 funciona para o caso estudado. O caso extremo de dois
petréleos de viscosidades proximas foi investigado, e os resultados de erro,. de
4,1% e 4,6% para a quantificacdo destes foram considerados muito bons; para o
outro petréleo distinto, a metodologia apresenta um erro,. de 0,9%. Como proximos
estudos, verificar-se-a um caso real de um sitio de produgado, quando petroleos de
diferentes pogos de um mesmo campo sao misturados para fornecer a mistura de
petréleo encaminhada para o descarregamento. Essa situagao acontece em partes
com os petroleos B e C, e trabalhos futuros devem focar esse objetivo. A auséncia
de publicagdes de referéncias indica que a quantificacdo de petrdleos em misturas €
um caminho ainda pouco explorado e é fato motivador para tal abordagem.

Um controle mais preciso da temperatura de medida causaria uma menor
incerteza nos dados de relaxagdo e por consequéncia tende a fornecer resultados
mais precisos para os objetivos propostos. Nos proximos trabalhos, deve-se instalar
um sistema de vidrarias para controle de temperatura e reproduzir os resultados aqui
obtidos.
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5. CONCLUSOES

A técnica de RMN de baixo campo apresentou-se como uma boa opc¢ao para
pesquisas e estudos de propriedades de petréleos. O equipamento de bancada
pode ser util em estudos que envolvem misturas de agua-petroleo ou mesmo

petréleo-petrdleo.

Através das diferencas da caracteristica de relaxagdo dos nucleos 'H
presentes no petroleo e na agua, é possivel fazer a quantificacao destes fluidos em
uma mistura bifasica, com auxilio da estatistica univariada e multivariada, com
estimativa de erros de 0,8% quando se utiliza agua deionizada, de sinal distinto, e de
1,6% quando se utiliza agua com agente relaxante, de sinal coincidente.

Em misturas binarias de petroleos com viscosidades bastante distintas, é
possivel identificar com estimativa de erro de 1,2% a proporgdo desta mistura,
através de regressdo PLS nos dados da curva de distribuicdo de T,. Ao obter o
grafico da curva de distribuicdo de T, através de uma sequéncia CPMG de misturas
ternarias entre petroleos (dois deles de viscosidades muito proximas) e utilizar da
regressao PLS, € possivel quantificar a composigdo da mistura com estimativa de
erro de 0,9% para o petroleo diferente, e 4,1% e 4,6% para os petréleos

semelhantes.

A razdo sinal/ruido, medida da qualidade do sinal, € uma caracteristica
importantissima dos dados coletados para determinar se a utilizagdo do decaimento
da magnetizagdo dos ecos numa sequéncia CPMG fornecera bons resultados para
os modelos estudados, pois os ruidos experimentais, mesmo que tratados numa
regressdo PLS, continuam a afetar o resultado. Caso contrario, as curvas de
distribuicdo de T, tornam-se o melhor caminho, mesmo adicionando a incerteza da

Transformada Inversa de Laplace.
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