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Resumo

Emulsbes de petroleo agua/bleo representam um grande problema operacional
na indastria de petréleo. Dentre estes problemas destaca-se a variacdo nas
propriedades reologicas desta matriz quando comparada ao petréleo
desidratado. O tempo de relaxagao transversal (T2) obtido por RMN de baixo
campo pode ser usado para determinar os indices de pseudoplasticidade (n) e
consisténcia (k) de emulsdes contendo diferentes porcentagem de fase dispersa.
Neste trabalho foram utilizadas aproximadamente 90 emulsGes proveniente de
10 petroleos, de gravidade API variando entre 18,7 a 28,3. Dependendo da
quantidade de agua emulsificada, verifica-se um aumento da ordem de 400% na
viscosidade aparente, bem como um comportamento pseudoplastico mais
evidenciado. Com base nos resultados obtidos foi proposto uma metodologia
para determinar os valores de k e n. Para verificar a preciséo do modelo foram
utilizadas emuls@es provenientes de 5 petroleos desconhecidos e os resultados
obtidos foram satisfatério na predi¢cdo da viscosidade numa faixa de 100 a 600
s'L. Finalmente, a RMN de baixo campo mostrou-se uma boa alternativa para o
método ASTM D2196-15, que é comumente utilizado para medir a viscosidade
din&mica.

Palavras -chave: petréleo, emulsdes, viscosidade, ressonancia magnética
nuclear.



Abstract

Water-in-Oil emulsions constitute an operational problem in the petroleum
industry. Among then, is highlight the variation in the rheological properties of this
matrix when compared to the dehydrated oil. The transverse relaxation time (T2)
obtained by low field NMR was used to determine the pseudoplasticity (n) and
consistency index (k) of emulsions containing different percentage of disperse
phase. In this study, 90 emulsions from 10 samples of oil with ° API ranging from
18.7 to 28.3 were used. Depending of the amount of emulsified water, there is an
increase of approximately 400% in the apparent viscosity and a more evidenced
pseudoplastic behavior. From the results it was proposed a model to calculate
the k and n values from only one measure of T2. To validate the model, emulsions
of five different oils were used, yielding very satisfactory results for the NMR
prediction of viscosity in the range of 100 to 600 mPa.s. Finally, low field NMR is
a good alternative to ASTM D2196-15 method that is commonly used to measure
the dynamic viscosity

Keywords: petroleum, emulsions, viscosity, nuclear resonance magnetic.
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1. INTRODUCAO

O petréleo € uma das fontes de energia ndo renovaveis mais cobicadas
no mundo. O valor agregado de seus produtos e subprodutos incentivam muitos
estudos e pesquisas, sobretudo em metodologias destinadas a exploracao,
producdo e refino. Formado por transformacgdes fisico-quimicas da matéria
organica animal e vegetal em bacias sedimentares, o petréleo é encontrado em
rochas porosas na qual sdo oclusas por rochas selantes, também denominadas
de rochas capeadoras.!l Estas transformacdes supracitadas ndo podem ser
consideradas como processos isolados, pois sdo controlados pelos mesmos
fatores que determinam a variagdo da composicdo de fase dos sélidos
inorganicos e da agua intersticial dos sedimentos, tais como as atividades
bioldgicas, a temperatura e a pressédo.?

A formacédo do petréleo bruto passa, resumidamente, por quatro etapas
principais: Diagénese, Catagénese, Metagénese e Metamorfismo. A diagénese
consiste na reorganizacao celular causada pela atividade bacteriana que culmina
na conversao da matéria organica em querogénio, tendo como produto formado
o CH4, em temperaturas até 65°C. Quando esse querogénio é convertido em
hidrocarbonetos nos estados liquido e gasoso, pela quebra das moléculas com
ajuda da temperatura (165°C), da-se a etapa de Catagénese. Nesta etapa
formam-se O6leos condensados e gas Umido predominantemente. Os
Hidrocarbonetos liquidos gerados podem ser convertidos em hidrocarbonetos
gasosos, com auxilio do incremento na temperatura (210°C) e posterior
degradacédo, tendo como produtos o grafite, gas carbdnico e algum residuo de
gas metano, processos estes conhecidos como Metagénese e Metamorfismo
respectivamente.[!]

A composicdo quimica do petréleo é muito complexa e variada,
dependendo da regido onde fora produzido. Em resumo, pode-se dizer que 0s
petréleos sdo uma mistura de hidrocarbonetos normais, ramificados, saturados
e insaturados com heteroatomos como nitrogénio, enxofre, oxigénio, metais e
outros elementos que estdo normalmente em estado gasoso e liquido.lO estado
fisico do petroleo esta diretamente ligado a composi¢ao quimica, tal que se a

maior propor¢do dos compostos organicos for de cadeia pequena, seu estado
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fisico € gasoso, ao passo que quanto maior a porcentagem de moléculas
organicas de cadeia longa, o estado fisico predominante € liquido.

O petroleo apresenta iniUmeros compostos quimicos distintos, em geral
polares, sendo o carbono o elemento quimico majoritario, podendo representar
de 83,0 a 87,0 % da composicdo em massa. Outros elementos que fazem parte
de sua composicao elementar sdo o Hidrogénio (10,0 a 14,0%), Enxofre (0,05 a
6,0%), Nitrogénio (0,1 a 0,9%), Oxigénio (0,05 a 2,0%) e os metais como Niquel
e Vanadio (< 1000 ppm).Pl Alguns dos compostos tipicos oriundos dos
elementos anteriormente citados, incluem: hidrocarbonetos, mercaptanas (Tiois,
Sulfetos e Tiofenos) e sulfetos de hidrogénio que se originam do Enxofre; &lcoois,
éteres, acidos e fendis derivados do oxigénio; piridinas, pirrois, indois e
quinolonas originarios do Nitrogénio.[®! Nos petréleos brasileiros, os metais estdo
sob a forma de porfirinas, ou seja, em uma forma passiva e complexada, porém
estes compostos sdo nocivos aos catalisadores, envenenando-os. Os
hidrocarbonetos mais abundantes no petréleo sdo os Saturados e Aromaticos.
Os compostos saturados estdo sob a forma de n-parafinas, iso-parafinas e
nafténicos. JA 0os compostos Aromaticos presentes sao predominantemente
benzenos, naftalenos e fenantrenos.8! A Figura 1 apresenta a ilustragdo de
alguns compostos quimicos encontrados nos petroleos, lembrando que hd uma

infinidade de derivados das formas apresentadas na Figura 1.

R—sSH  Mercaptanas ﬁ
H,S Sulfeto de Hidrogénio C—oH

\
‘ Piridina

P

N
f/ \\ Pirrol

|

. Ac. Nafténico Porfirina

Figura 1: Algumas espécies quimicas do petrdleo que contém os heteroatomos
de S, N, O. Adaptadol?

Existem algumas classificacdes utilizadas para os petroleos, podendo ser
relacionada & composicéo ou ao peso (massa especifica). Se classificados em

funcdo da composicdo quimica, podem ser agrupados em parafinicos,
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parafinico-nafténicos, nafténico, parafinico-nafténico-aromatico ou aromatico,

como mostra a Tabela 1.

Tabela 1: Classificacédo de petréleo conforme a composicdo quimical”

Composic¢éo (% m/m) ssificac
Parafinico | Nafténicos | Aromatico | Resinas | Asfaltenos Classificagao
>46 >22 >12 —
<61 <32 <25 <10 <6 Parafinico
>42 >38 >16 Parafinico -
<45 <39 <20 <6 <6 nafténico
>15 >61 >8 Al
<26 <76 <13 0 <6 Nafténico
Parafinico-
>27 >36 >26 o
<35 <47 <33 <1 <10 nafter'm_:o-
aromatico
>57 >20 -
<8 <78 <5 <0,5 <20 Aromatico

Outra classificacdo para os petréleos foi estabelecida pela American
Petroleum Institute (API), que classificou os 6leos quanto a sua massa especifica
(p) em leve, médio, pesado e extrapesado. A equacdo mostra a expressao
matematica para calcular o °API1 em funcéo da densidade (p) a 15,6°C ou 60°F,

tal que:

141,5

°AP] =22 _131,5 (1)

Uma norma brasileira utilizada para determinar p é a NBR 7148:2013.1]
Outra norma que também pode ser utilizada é a ASTM D1298.[° Ambas podem
ser utilizadas para a determinagao do °API.

Apesar de ser uma referéncia mundial, a classificacao de valores de °API
que delimitam se um 6leo € leve ou pesado varia de uma regido para outra. Por
exemplo no Brasil, a ANP classifica de 6leos leves grau °API superior a 31,1
enquanto nos Estados Unidos, 6leos leves sdo considerados aqueles que
possuem um °API superior a 35,1.

Segundo o Anuario Estatistico Brasileiro do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis de 20150% na América Central e do Sul estdo

aproximadamente 27,14% das reservas provadas de petroleo do mundo
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(OPEP), e o Brasil representa 4,91% deste total. Esse perfil melhora quando
analisamos a producao bruta de petréleo na mesma regido, na qual o Brasil
representa aproximadamente 30,8% do total, contabilizando um volume de 2.346

mil barris/dia.

1.1.Emulsdes de petréleo e agua

Em diversos setores da industria ha a presenca das emulsdes, tais
como tintas, cosméticos, farmaco, alimentos e de petréleo.l! Em alguns
casos elas sdo fundamentais para a producdo, porém no caso das industrias
petroleiras elas sdo indesejaveis. Neste caso, as emulsdes causam grandes
problemas operacionais nas formas de espumas, borras e também na
potencializacdo dos efeitos de corrosdo, que sdo intensificados com a
presenca de sais de cloretos, sulfatos e carbonatos. 1112 O custo de
producdo em uma refinaria aumenta significativamente com a presenca das
emulsdes, pois além dos problemas citados, o aumento da presséao nas linhas
de producédo exige investimentos em equipamentos mais sofisticados e a
utilizacdo de reagentes quimicos, 0 que aumenta custos energéticos e

financeiros. [11.13.14]

O petréleo € encontrado na natureza associado a outras substancias,
sobretudo a agua. No processo de recuperacéo e refino € inevitavel a formacgéao
de emuls6es devido ao contato intimo agua-6leo. Agua que se emulsifica na fase
oleosa pode ser proveniente do reservatorio, ou entdo agua injetada para auxiliar

no processo de recuperacao. [1°!

A industria de petréleo possui grande interesse nos estudos das
propriedades fisicas e quimicas de petrdleos, especialmente pesados e
extrapesados, 0os quais podem conter altas concentracbes de asfaltenos e
resinas, altos percentuais de compostos sulfurados, elevada viscosidade e assim
alta capacidade em formar emulsdes com a &gua e entre outras
particularidades.*®! A formacdo das emulsdes A/O ou O/A estdo presentes em
praticamente todas as etapas de producdo, processamento e transporte. [17]
Surfactantes naturais presentes na fase oleosa possuem capacidade
tensoativas. Dentre eles, destacam-se as resinas, asfaltenos, acidos nafténicos

e parafinas, os quais sdo os grandes responsaveis pela estabilizacdo das
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emulsdes formadas em funcéo da diminuicdo da tensao interfacial bem como
pela formacéo de forgas repulsivas entre as gotas dispersas, dificultando entéo
a coalescéncia entre elas. 118 Altas pressées, cisalhamento, fluxo turbulento e
presenca de substancias anfifilicas sdo outros fatores que contribuem para os

processos de formacéao e estabilizacéo. [

Emulsdes podem ser definidas como sendo dispersdes coloidais na qual
coexistam as fases dispersa (interna) e continua (externa), sendo assim
compostas por liquidos imisciveis ou parcialmente misciveis. Dependendo do
tamanho das gotas da fase dispersa, sao classificadas em dois grupos:
macroemulsdées (didmetro médio das gotas entre 0,1um e 10um) e
microemulsdes (didmetro médio das gotas dispersas entre 0,01 e 0,1um).[2% Os
tipos de emulsdes mais comumente encontradas na industria do petréleo sao do
tipo Agua em Gleo (A/O) e 6leo em &gua (O/A). Contudo, a formacgéo de emulsbes
mais complexas como 6leo/agua/éleo (O/A/O) ou agual/dleo/agua (A/O/A)
também podem ser produzidas, porém sabe-se que estas emulsdes sao
dificilmente encontradas. [?1 A Figura 2 ilustra resumidamente os esbocos dos

tipos de emulsdes supracitadas.
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Figura 2: Emulsdes simples, 6leo em agua (O/A) e dgua em 06leo (A/O) (parte
superior) e emulsdes complexas, dgua em 6leo em agua (A/O/A) e 6leo em agua
em Oleo (O/A/O) sdo mostradas na parte inferior da figura. Os tamanhos das
gotas foram exagerados para facilitar o entendimento.[?2

1.1.1. Estabilidade de emuls@es de petréleo

No petréleo existe uma série de substancias quimicas capazes de
dificultar o processo de coalescéncia entre as gotas da fase dispersa, como dito
anteriormente, representados pelas classes dos asfaltenos, das resinas, acidos
nafténicos e também, pelas parafinas.?3 Particulados presente na fase oleosa
também contribuem para estabilizacdo e rigidez do filme interfacial. Quando
presentes na fase oleosa, estas substancias migram para o filme interfacial 4gua-
Oleo e dificultam o processo de coalescéncia entre as gotas. As resinas e 0s
asfaltenos possuem sitios moleculares hidrofébicos e hidrofilicos, sendo assim
capazes de se alocarem na interface Oleo-agua, estabilizando-a.l*®! Os
agregados de asfaltenos criam um filme elastico entre as gotas e a presenca de
parafinas contribuem ainda mais para a estabilizacdo das emulsdes, como

mostra a Figura 3.
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Fase aquosa

Asfaltenos
estabilizados

Parafinas Instavel
estabilizadas ~ Asfaltenos

e parafinas
estabilizadas

Figura 3: Estabilizagédo do filme interfacial entre agua e 6leo em uma emulsdo
por parafinas e asfaltenos. 123!

Aske e colaboradores!??l mensuraram a estabilidade de emulsdes pelo
meétodo do campo elétrico critico (Ecritico) COrrelacionado com as propriedades
fisico-quimicas de 21 petréleos. Os autores também utilizaram espectros de
infravermelho proximo (NIR), no qual forneceu informacgdes a respeito do estado
de agregacao dos asfaltenos e da composicao quimica das amostras. Analises
de PLS (Minimos Quadrados Parciais) mostraram que os espectros de NIR
tiveram boas correla¢cdes com o método do campo elétrico critico, sendo assim,
além de prever a estabilidade das emulsdes, os espectros também trouxeram
informacdes do estado de agregacao dos asfaltenos e composicéo quimica dos

petréleos.

O poder de estabilizacdo das espécies quimicas citadas no paragrafo
anterior é fortemente influenciado pelo pH do meio. As resinas, em pH alcalino,
apresentam maior tendéncia em estabilizar as gotas.[?®! J& as moléculas de
asfaltenos polares por serem moléculas anféteras, as cargas adquiridas a baixo
pH (catibnicas) e a pH alto (aniénica) aumentam seu comportamento hidrofilico,

tornando-o mais tensoativos, diminuindo a tens&o interfacial agua-6leo.[?8!
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As emulsbes sao termodinamicamente instaveis com tendéncia a
separacéo de fases, buscando a diminuicdo da area superficial. Como discutido
até o momento, o processo de emulsificacdo é governado pelas forcas
superficiais. A energia livre de formacdo das gotas (AGrrm) é governada pela

equacao
AGrorm = AAY1; — TAScons 2)

onde AA é a variagdo da area interfacial, y,, € tenséo interfacial entre os liquidos
e TAScont € a contribuicdo entrépica resultante do aumento da entropia
configuracional guando um grande nimero de gotas é formado. 27! Geralmente,
o primeiro termo da equacgdo 2 é muito maior que a contribuicao entrépica, logo
0 processo é nao espontdneo. Uma vez formada, as emulsbes podem ser
separadas a partir de alguns mecanismos e para tal, a barreira interfacial precisa
ser vencida. A seguir serdo discutidas brevemente cada uma das seis formas de

separacao das fases presente em uma emulsao.

e Creaming ou sedimentacdo: Resultante de forcas externas, usualmente
gravitacional ou centripeta. Quando tais forcas excedem o movimento térmico
das gotas (movimento Browniano), um gradiente de concentracdo se acumula
no sistema de tal modo que as goticulas maiores se movem mais
rapidamente, de acordo com a equacdo de Arquimedes.l?8l Tal equacéo
descreve o movimento de um fluido em um meio, de acordo com a diferenga

nas densidades, segundo a equacao:

_ 4 (gp(pp—p)d®
Ar =3 (#2555) ®)

onde Ar € o numero de Arquimedes, g € a gravidade, p e pp sdo as densidades
do fluido (fase continua) e da particula (gotas dispersas) respectivamente, d
€ o didmetro das gotas e | é a viscosidade da fase continua. Se a fase
continua apresentar uma densidade maior que a fase dispersa, as gotas
migram para a parte superior da mistura (creaming). Porém, se as gotas séo

mais densas, estas tendem a se depositam no fundo (sedimentacéo).

e Floculagéo: Este processo refere-se a agregacdo das gotas, sem qualquer

alteracdo das gotas priméarias, em unidades maiores. Isto é resultado das
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interacbes de Van der Waals quando as forcas de repulsdo sdo mais fracas

que as interagdes citadas.

e Envelhecimento de Ostwald (Ostwald ripening): Este efeito € resultante da
solubilidade finita entre as fases. Liquidos imisciveis muitas vezes possuem
solubilidades mutuas, algumas vezes nao insignificantes. No caso das
emulsdes de petrdleo e agua, um sistema polidisperso, as gotas menores
terdo uma solubilidade maior quando comparada com gotas maiores, devido
a efeitos de curvaturas. Com o tempo, estas gotas menores difundem-se e se
depositam sobre a superficie das gotas maiores, formando entdo gotas com

maiores volumes.

e Coalescéncia: Refere-se a diminuicdo e ruptura dos filmes interfaciais entre
as gotas da fase dispersa, e como resultado, ocorre a fusdo entre elas

formando gotas maiores.

¢ Inversdo de fases: Refere-se ao processo onde ha a inversdo entre a fase
dispersa e o meio. Por exemplo, uma emulsao inicialmente agua / 6leo pode
com o tempo ou por alguma interferéncia externa, transforma-se em uma

emulséo 6leo / agua.[?

1.1.2. Aspectos reoldgicos

De um modo geral, a viscosidade absoluta de um fluido qualquer é
definido como sendo a resisténcia que este material possui ao escoamento
quando submetido a uma forca externa, ou seja, € a razdo entre a tenséo
cisalhante aplicada em um determinado volume com a taxa de deformacéo
sofrida.l?% A experiéncia de Newton descreve o conceito de viscosidade. Pode-
se observe na Figura 4 um fluido entre duas placas paralelas a uma distancia dy
e aplicou-se uma forga cisalhante (F) na placa superior, no qual imprimiu uma
velocidade constante dVx na referida placa. Apés esta perturbacéo, observou-
se a formacédo de um perfil de velocidade linear no fluido, de tal modo que quanto

mais préximo da placa superior, maior é a velocidade do fluido.!
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-~ Surface area A

F— —dV,

Figura 4: Representagdo esquematica do fluxo de cisalhamento unidirecional.*!]

Considerando que este fluido € incompressivel e newtoniano, e o sistema
estd em regime laminar, a razdo entre a forca aplicada e a area de atuacdo da

mesma, € igual a viscosidade absoluta (dindmica) do fluido, tal que:
F dVy .
2 =Ty = U (E) = uy (5)

onde yet,, € a taxa e a tensdo de cisalhamento respectivamente e u € a

viscosidade dinamica. Uma discussdo sobre os modelos de fluidos néo
newtonianos sera feita nos proximos paragrafos. Outra forma de representar o
comportamento reolégico de um material é em termos da viscosidade
cinematica, que se relaciona com a viscosidade dinamica e a massa especifica

do material. A conversao entre as viscosidades é dada por

v="= (6)

Do ponto de vista reologico, as emulsdes apresentam viscosidades
superiores quando comparada com os petroleos desidratados. Dados obtidos e
apresentados neste trabalho mostram que o incremento de 45% em massa de
agua emulsionada no petréleo significou em um aumento da ordem de quatro
vezes (Ei1) na viscosidade aparente. H4 algumas explicacdes para tal fato,

discutidos no capitulo 5 (resultados e discussdes).

Ha divergéncia entre alguns pesquisadores quanto ao comportamento
reologico das emulsdes. Alguns entendem que 0s sistemas comportam-se como
fluidos de Bingham(®2, que apresentam um comportamento muito parecido aos
fluidos newtonianos, porém necessitam de uma tensao de cisalhamento minima

para que ocorra um escoamento, denominado de tau nulo (z,). Ja outros autores
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entendem que o comportamento pseudoplastico € mais evidente. Podemos
observar pela Figura 5 os principais comportamentos reoldgicos dos fluidos
independentes do tempo. Analisando ainda a Figura 5, observa-se que os fluidos
pseudoplasticos apresentam a tendéncia de reduzirem a resisténcia ao
escoamento com o aumento da tensdo de cisalhamento, ao passo que os fluidos
dilatantes apresentam o comportamento inverso. Os fluidos plasticos
generalizados apresentam comportamento parecidos com os pseudoplasticos,

porém so iniciam seu escoamento a partir do valor de t,.

s Bingham

== =Plastico
== * Dilatantes
Newtonianos
* ' Pseudoplasticos

Tens&o de cisalhamento (t)

Taxa de cisalhamento (y)

Figura 5: Diagrama de fluxo dos principais comportamentos reoldgicos
encontrados, referentes aos fluidos independentes do tempo. As emulsbes de
petréleo podem ser enquadradas como pseudoplasticos. Adaptado!!®!

Sabendo que T2 (tempo de relaxagao transversal obtido por Ressonéancia
Magnética Nuclear) é funcéo da viscosidade de um fluido e analisando as curvas
de poténcia de Ostwald-de Waelel3334, teve-se a motivagdo de desenvolver um
estudo com a finalidade de correlacionar os dados relaxométricos com os indices
de consisténcia (k) e pseudoplasticidade (n). Como t =k *y", fazendo uma
analise dimensional de k, observa-se que este tem unidade [mPa.s"], portanto, k

tende ao valor da viscosidade quanto n tende ao valor unitario.

Sabe-se que a viscosidade de uma emulsédo € dependente de alguns
fatores, a saber: viscosidade da fase continua; viscosidade da fase dispersa;
fracdo volumétrica da fase dispersa (solida, liquida ou gasosa); tamanho médio
e distribuicdo de particulas; taxa cisalhamento; temperatura. [¥3 O conhecimento
das propriedades reoldgicas sdo importante para a industria, pois sabe-se que

as emulsbes sdo mais viscosas quando comparada com o petrdleo cru, assim
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necessitando de maiores gastos energéticos para transporte, bem como maiores
gastos para separacdo do petréleo da agua emulsionada.l®® Ha na literatura
alguns modelos de viscosidade usados para descrever a influéncia da fase
dispersa sobre a viscosidade de uma emuls&do. Danov®”] mostra em seu trabalho
que a viscosidade de uma emulsdo aumenta consideravelmente com o
incremento de fase dispersa, expressa em termos de fracdo volumétrica.
Estudos de viscosidade por RMN foram realizados por Kantzas!®®, que propos a
adicdo de um fator de correcéo (funcdo da porcentagem de agua emulsificada)
no modelo de viscosidade proposto por Bryan[3¢l para petréleos médios e
pesados oriundos de reservatorios do Canada. Como podemos observar nas
equaclOes abaixo, Kantzas (eq. 8) modificou a equagdo 7 de Bryan com o
incremento de um fator para mensurar a viscosidade de emulsdes de petréleo

por RMN-BC. Tais expressdes sdo apresentadas a seguir:

1150
© (IHR)%55T, )
1150 1
H= (IHR)4155T2] * [(1—xw)4'46] (8)

O comportamento reoldgico das emulsdes A/O véao se distanciando das
caracteristicas newtonianas a medida que aumenta-se o teor de fase dispersa.l*9
As curvas de fluxos obtidas por ensaios reolégicos em emulsdes dos tipos
supracitados apresentam  caracteristicas de fluidos viscoelasticos
(pseudoplasticos)*?! a medida que aumenta-se o teor de fase dispersa e podem
ser descritas como séries de poténcia, em funcdo da fracdo volumétrica de fase
dispersa.l*!l Os fluidos que obedecem a lei de Newton possuem o coeficiente
angular do gréfico do logaritmo da taxa de cisalhamento (y) pelo logaritmo da
tensdo de cisalhamento () unitario, ou seja, a viscosidade é independente tanto

da taxa quanto da tenséo cisalhantes.[*®!

Os fluidos nao-newtonianos podem ser classificados em dois grandes
grupos, os dependentes e nao dependentes do tempo. De acordo com o0s
resultados obtidos para as curvas de fluxo das emulsdes estudadas neste
trabalho as emulsdes foram tratadas como fluidos independentes do tempo e do
tipo power law!®4243 também conhecida como fluidos pseudoplasticos. H&

também autores que tratam as emulsdes como fluidos de Bingham.[32 A relacéo
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entre a tensdo e a taxa de cisalhamento para fluidos pseudoplasticos obedecem
a lei de poténcia (Ostwald de Waele)3334, tal que t = k = y™, onde k é o indice
de consisténcia e n o indice de pseudoplasticidade. Observando a equacao
anterior, quando n=1, tem-se o comportamento de fluidos newtonianos, e o
quanto menor o valor de n, mais evidente sera o comportamento pseudoplastico
do fluido. As principais equacfes que descrevem o comportamento reoldgico
dos fluidos ndo-newtonianos com as caracteristicas de pseudoplasticidade sédo
apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2: Principais modelos de viscosidade para fluidos pseudoplasticos.

Modelo Equacao

1 Ostwald-de Waele T = k.ym
. 1 *
2 Ellis p=o(2) + kyfele-
Mo
3 Sisko 1= o + kp™1
4 Reiner-Philippoff T=—y |0, + M
1+7%/,

Nas regides onde a lei de poténcia ndo descreve com tanta precisdo o
comportamento reoldgico de um fluido (para y muito pequeno ou muito grande),
outros modelos sdo necessarios. Para uma taxa de cisalhamento muito
pequena, utiliza-se o modelo proposto por Ellis, na qual € funcdo da medida do
comportamento pseudoplastico (a), da viscosidade para cisalhamento nulo (no),
e funcdo do tensor ki, que é uma derivagdo das velocidades na direcdes x e y

em funcdo de z (u e v).*4

Conforme o modelo de Sisko, a viscosidade de um fluido € uma funcao da
viscosidade do mesmo a cisalhamento muito grande (1), dos indices de
consisténcia k e pseudoplasticidade n.[*?! Tanto o modelo de Sisko quanto o
modelo de Ellis possuem como limites de suas funcdes a lei de poténcia e o

modelo newtoniano.
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O modelo de Reiner-Philippoffs € mais comumente utilizado para ajustar
a curva de pseudoplasticidade. Analisando a equacdo deste modelo,
percebemos que ela é funcdo das viscosidades em dois limites extremos, para
cisalhamento muito pequeno (1,), e para cisalhamento muito grande (1.,).% Ja

a constante A € um parametro de ajuste.

A técnica de RMN no dominio do tempo tem € muito utilizada para
andlises de petréleo e emulsdes. Morgan e colaboradores!*tl uma metodologia
para determinar a viscosidade de petréleos baseado em medidas relaxométricas
(T2). O autor utilizou 50 amostras de petroleos Brasileiros de °API variando de
16,8 a 30,6. A viscosidade das amostras foi medida de acordo com a norma
ASTM 7042-04. Os autores fizeram varias correlacbes entre o T2 e as
propriedades fisicas e quimicas dos petrdleos, tais como o indice de hidrogénio
relativo (IHR), viscosidade e grau API. Os autores verificaram que a relacao
matematica entre estas propriedades possuem um comportamento exponencial
e mostraram que a RMN de baixo campo é uma alternativa viavel e versétil a
ASTM 7042-04, por apresentar tempo de analise inferior e uma operacéo laboral
menor. Barbosa e colaboradores!*’! fizeram a identificacdo e classificagdo de
petréleos por RMN-BC. Nesse trabalho os dados de ressonancia magnética
foram processados e posteriormente tratados por meio de quimiometria, o que
possibilitou agrupar os petréleos em diferentes campos e reservatorios do pré-
sal e p6s sal, de acordo com as caracteristicas de cada amostra, tais como o
°API e viscosidade cinematica. Silval*®! determinou a composicdo massica de
misturas bifasica de 6leo e 4gua por meio do RMN-BC, utilizando uma medida
rapida e instantanea, convertendo a contribuicdo de cada substancia nas curvas
de distribuicdo de T2 em fragcGes massicas. Barrabino*® monitorou a inverséo de
fases em emulsdes A/O e O/A baseados em dados difusiométricos e distribuicao
de tamanho de gotas, por RMN-BC. Carneiro®® fez um estudo para monitorar os
efeitos de alguns desemulsificantes comerciais em emulsées A/O por RMN-BC.
Estas substancias foram caracterizadas via ionizagdo por eletrospray (ESI)
acoplada com a espectrometria de massas de ressonancia ciclotrénica de ions
por transformada de Fourier (FT-ICR-MS), mostrando perfis quimicos distintos
entre si, onde uns apresentaram tensoativos contendo isopreno e outros

propilenoglicol. A separacdo de fases (agua e 6leo) foi monitorada por técnicas
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bidimensionais (D-T2) de RMN-BC, no qual mostrou ser muito eficiente neste
monitoramento. Os dados de RMN forneceram tanto uma clara visualizagcéo das
fases, como também informacgdes acerca da quantidade de agua presente nas

amostras bem como uma estimativa da dimensao da DTG.

RMN no dominio do tempo também é capaz de mostrar a separacao de
fases em uma emulsdo. Sandnes e colaboradores®!l propuseram uma nova
sequéncia de pulsos, denominada de CPMG lenta, onde os autores introduziram
alguns pulsos de gradiente numa rotina de CPMG, e com isso foi capaz de
mensurar a quantidade de 4gua que sofreu coalescéncia e sedimentou-se. Os
pulsos de gradiente possibilitaram que o0s pesquisadores conseguissem
guantificar a massa de agua decantada. A validacéo dos resultados foi realizada

por meio a determinacao do teor de agua por Karl Fischer.

Os trabalhos cientificos descritos na literatura demonstram que a RMN de
baixo campo € uma ferramenta atrativa e vidvel para estudos acerca de
viscosidade de petréleos e de suas emulsfes, uma vez que exige baixo tempo
de andlise e sem a necessidade de preparar ou diluir amostras com solventes
organicos. Outro fator interessante no uso da RMN no dominio do tempo para
tais fins, vem do fato de que ela ja é bastante aplicada na industria do petroleo

in situ para analises de petréleos em geral, bem como na parte de petrofisica.

1.2. Fundamentos Fisicos de RMN

Do ponto de vista elementar, pode-se dizer que a composicado dos atomos
sao os elétrons e o0 ndcleo, que possui quatro importantes propriedades fisicas:
massa, carga elétrica, magnetismo e spin. Todas estas 4 propriedades imprimem
ao atomo importantes caracteristicas, dependendo de qudo evidente é sua
presenca. Por exemplo, a massa esta intimamente relacionada com capacidade
calorifica. A carga elétrica € um importante parametro para as interacdes
moleculares e, consequentemente, as propriedades quimicas. Ja o magnetismo
e 0 spin, apesar de serem menos evidentes e apresentarem poucos efeitos sobre
0 comportamento quimico e fisico das substancias, estdo associadas com as

interacOes entre a matéria e a presenca de campos magnéticos externos (Bo) e
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com isso, sdo excelentes ferramentas para elucidar informacdes

microscopicas.?

A ressonancia magnética nuclear baseia-se, fundamentalmente, na
absorcado seletiva de ondas de radio frequéncia por amostras imersa em uma
regido onde ha um campo magnético externo (Bo), ho qual o movimento dos
spins nucleares é que rege todo o sistema.l3 Diferentemente da espectroscopia
Optica, que trabalha com a interacéo eletrbnica, a RMN determina a separacéo
entre os niveis de energia resultante da interacdo do momento magnético de um

nlcleo atdmico com um campo magnético aplicado.®4

Para que uma determinada amostra seja susceptivel ao fenbmeno de
ressonancia magnética nuclear, seu nucleo precisa apresentar propriedades
magnéticas. Segundo a mecanica quéantica, o spin nuclear é uma propriedade
intrinseca de cada nucleo sendo determinante para que um nucleo apresente
magnetismo. E para isto, 0 nimero quéantico de spin nuclear (I) precisa ter
valores néo nulo, ou seja, diferente de zero. Além de proporcionar o magnetismo
intrinseco ao nudcleo, o spin nuclear também determinar em quantos niveis
possiveis de energia pode ocorrer o desdobramento de energia, sendo calculado
por 21+1. Nucleos que apresentam spin %2, caso do atomo de hidrogénio (*H), a
distribuicdo de carga € uniforme e esférica, 0 que proporciona espectros com
melhores resolugdes, facilitando a interpretacdo dos resultados. Ndcleos com
spin diferente de Y2 a distribuicdo de carga néo é uniforme e nem esférica, o que
corrobora com a geracdo de quadrupolos elétricos, gerando assim espectros

mais complexos, com alargamento de bandas. 535

O movimento de rotacdo do spin nuclear gera um momento angular de

spin nuclear (Z), gue € guantizado em termos da constante de Planck (h) e

funcdo do numero quantico de spin (1), tal que:
L=[(+DY2x (9)

Além do momento angular, a orientacdo de L também é quantizada em unidades

da constante de Planck, tal que:

h
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com
my=—1L—I+1,..,+I (11)

Tomando como base o nucleo 'H, no qual apresenta nimero de spin %2,
tem-se dois niveis possiveis de energia quantizados em +h/21 e —h/21. A Figura

6 ilustra a orientacdo de Lz,de um &tomo com spin Y.

r
+ hfrzﬂ_ 6
8]
— ha"mr o

Figura 6: Quantizacdo da componente z de um momento angular de spin nuclear
para | = ¥, [5]

No estado fundamental, ou seja, quando o ndcleo nao esta sofrendo os
efeitos de um campo magnético externo (Bo), ele encontra-se no estado
degenerado, ou seja, 0s estados de spin alpha e beta estdo no mesmo nivel de
energia. J4 sob o efeito de Bo, estes estados sdo quantizados, resultado da

interac&o entre 0 campo magnético e 0 momento magnético nuclear (1).5¢!

Matematicamente, a relacdo entre L e 0 momento magnético nuclear ()
confere aos nucleos o surgimento de uma constante, denominada de constante
magnetogirica (y), sendo especifica para cada nucleo. Como podemos observar,
esta associacdo é vetorial, sendo assim, se 0s vetores possuem a mesma
direcéo e sentido, o valor da constante magnetogirica é positiva. Caso os vetores

possuem sentido contrarios, a constante magnetogirica tera valores inferiores a

zero.581 A equacao que descreve esta relacso é dada por ji =y * L.

No caso do nucleo H, a partir do momento em que ha uma interacéo
efetiva de Bo com [ a degenerescéncia € quebrada e ocorre o aparecimento dos

estados alpha e beta. Os spins nucleares podem se alinhar em mesmo sentido
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e diregcado que Bo, ou sentido oposto. Esta diferenca de direcdo entre os spins
nucleares da-se ao surgimento do efeito Zeeman, que é a base para 0s
fendmenos de RMN. Na Figura 7 tem a ilustragcéo deste efeito, considerando um
nucleo que possui spin ¥2, como no caso do 'H. O aparecimento dos estados
possiveis de energia € que proporciona os estudos por RMN, pois é a transicéo

entre eles que é observado, seja pela liberacao ou absorcao de energia.

B

Mesmo sentido

Sentido contrario

Auséncia de Campo Magnético

Figura 7: Efeito causado pela presenca de Bo nos momentos magnéticos
nucleares para um nucleo com spin ¥2. Pode-se observar que na auséncia de Bo
0S spins encontram-se orientados aleatoriamente e na presenca de Bo, ocorre a
distingdo entre os possiveis estados de energia(alpha e beta)."]

Como podemos observar pela Figura 7, quando submetido a um campo
magnético externo, os spins nucleares adquirem diferentes estados de energia
(a e B). Estes estados de energia podem ser calculados e séo diretamente
proporcional a intensidade de Bo e a0 momento magnético nuclear. Da mesma
forma em que a energia dos estados pode ser mensurada independentemente,

a diferenca de energia entre eles também pode ser calculada, como seguem:

E=—M*Bo=w (12)

2m

AE = Bo (13)

2m
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Figura 8: Desdobramento energético para os estados alpha e beta ao impor
um campo magnético Bo.53!

A parir da Figura 8 e das equacdes 12 e 13, podemos perceber que o
estado alpha possui menor energia quando comparado com o estado beta, ou
seja, mais estavel, logo a quantidade populacional dos spins nucleares orientada
no mesmo sentido que Bo sera maior. Outra informag&o importante apresentada
na Figura 8 esta relacionado com a resolucdo do RMN, pois quanto maior Bo,
maior serd a variacdo de energia entre o0s estados excitados, e
consequentemente, maior sera a diferenca populacional. Esta diferenca pode ser
prevista pela distribuicdo de Boltzmann, tal que:

o e feoT (14)
onde nqs e ng sdo as populacdes de spins nos estados alpha e beta

respectivamente, ks é a constante de boltzmann e T € a temperatura.

Os spins nucleares quando imersos em uma regido onde ha a presenca
de um campo magnético, adquirem movimentos de rotacdo em torno do eixo do
campo aplicado (wo =1y *By). Este movimento €& conhecimento como
precessdo, e tem formado conico.®® A frequéncia do movimento de precessao
tem dependéncia linear com a forca do campo magnético e com a constante
magnetogirica do nucleo, sendo que quanto maior o campo, maior a frequéncia

de precesséo.
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Figura 9: Representacdo do movimento de precessdo do momento magnético
nuclear em torno do campo magnético para um nucleo com I1=1/2 e y>0.[3]

Uma radiacdo eletromagnética tera eficiéncia na transicéo entre os niveis
de energia se atender a condicdo de Bohr (AE = h.v). Relacionando esta
condicdo com a equacédo da dependéncia da frequéncia de precessao com o Bo,
podemos aferir que uma amostra so sofrera os efeitos da ressonancia magnética
nuclear quando a frequéncia da radiacao incidente for igual a frequéncia de

precessao do nucleo.]

Apesar de existirem spins orientados paralelos e antiparalelos ao campo
magnético externo, a RMN trabalha com a resultante da diferenca populacional,
ou seja, da-se o nome de Magnetizacdo Resultante (Mo) a diferenca entre os
spins no estado alpha e beta. Sendo assim, nos proximos topicos discutiremos
as rotinas experimentais frequentemente utilizadas na ressonancia, com a

denominacdo Mo.[®!

A seguir serdo discutidas as principais sequéncias de pulsos usadas em
RMN de baixo campo para obtencdo dos tempos de relaxagédo longitudinal,
transversal, e o sinal de RMN por decaimento livre de inducéo (FID) e coeficiente
de difuséo.
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1.2.1. Tempo de relaxacéao longitudinal (T1)

O tempo de relaxacdo longitudinal (T1), também conhecida como
relaxacao spin — rede, pode ser entendido como a recuperacdo da magnetizacao
resultante Mo apds a aplicacdo de um pulso de radiofrequéncia de 180°.
Convencionalmente, diz-se que Mo esta orientada na posicéo vertical positiva,
ou eixo z das coordenadas. Entdo é aplicado um pulso capaz de orientar esta
magnetizacdo para o eixo vertical negativo, ou —z, e entéo |é-se a recuperacao
desse sinal em z, determinando T1. Esse mecanismo da-se pela troca energética
entre 0s spins e 0 meio. Ao retornarem para o eixo z, 0S spins perdem o0 excesso
de energia para o meio, que entao sofre um pequeno aumento na temperatura,
caracterizando um processo entalpico.>®l Esta perda energética é necessaria
para que a magnetizacdo resultante atinja o estado de equilibrio térmico. A
relacédo entre a recuperagao do sinal, e o tempo para que este processo termine

€ exponencial, da seguinte forma:
M,(6) = My = (1-2¢ /m) (15)

onde M; é a magnetizacdo em funcao de coordenada z, Mo € a magnetizagao no
instante inicial e T1 é o tempo de relaxacéo longitudinal. O diagrama de pulsos
pode ser visto na Figura 10(a). Num primeiro instante, tem-se a aplicacdo de um
pulso de 180° transferindo Mo para o sentido —z. Apdés um intervalo t, aplica-se
um pulso de 90° para que ocorra a recuperacao total do sinal no eixo z. Este
processo repete por varias vezes, até que se adquira os valores de Mg ao longo

do tempo, e entéo gera-se o grafico de recuperacdo, como mostra a Figura 10(b).

Mz

90
180° ! T

v

(a) (b)
-M,

Figura 10: ilustracédo da sequéncia de pulsos de inversédo-recuperacao utilizada
numa rotina para determinagéo de T1 (a) e retorno da magnetizacdo ao estado
de equilibrio.
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O conhecimento do valor de Ti de uma amostra € de suma importancia
numa rotina laboratorial, uma vez que por meio desse parametro e que a
magnetizacdo possa ser recuperada no eixo z. Sendo assim, para ter uma
confiabilidade no ensaio faz-se a determinacao de T1 e entdo, multiplica-se este
valor por 5 unidades, que é o tempo necessario para que mais de 99% da

magnetizagcao seja recuperada.
1.2.2. Decaimento Livre de Inducao (FID)

Os estudos de indugé&o nuclear foram iniciados por Felix Bloch e Edward
Mills Purcell nos anos 40, no qual foram agraciados com um Prémio Nobel de
Fisica em 1952.158 Esta metodologia abriu portas para varios outros estudos no
campo da ressonancia magnética nuclear. O FID baseia-se na aplicacdo de um
pulso de radiofrequéncia de 90° na amostra, transferindo a magnetizagéo para o
plano transversal (xy), e entédo por meio de uma bobina localizada neste plano,
|é-se o decaimento da magnetizacdo livre da inducdo até que se atinja o

equilibrio, configurando o retorno para o eixo z.

No ambito da RMN-BC, o FID fornece informacdes a respeito de
caracteristicas quimicas das amostras de petréleo, como por exemplo o indice
de Hidrogénio Relativo (IHR), muito utilizado nos estudos de petréleo e suas
fracdes.[9M%0 Na Figura 11 podemos observar uma curva caracteristica do FID,

onde observa-se que a magnetizacdo decai até o valor zero.

800
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Figura 11: Curva tipica do decaimento livre de inducéo (FID)
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Para calcular o IHR de uma amostra baseado nos experimentos FID,
utilizamos a seguinte relagdo:°

IHR :M (16)

AsguaMamostra

onde Aamostra € Aagua € @ média aritmética dos cem (100) primeiros pontos das
amplitudes referente ao FID da amostra e da agua respectivamente, € Magua €

Mamostra SA0 @s Massas de agua e amostra.
1.2.3. Tempo de relaxacao transversal (T2)

O tempo de relaxacdo transversal (T2) € determinado pela sequéncia
CPMG (Carr-Purcell-Meiboom-Gill), conhecida também como o tempo de
relaxacdo spin-spin. Por meio dessa sequéncia mede-se 0 tempo para que
ocorra o desaparecimento da magnetizacao no plano transversal e recuperacéo
da mesma no plano z (Figura 12).55601 A sequéncia consiste na aplicacdo de um
pulso de 90°, seguido por n pulsos de radiofrequéncia que induzem sucessivas
recuperacdes gerando um trem de ecos de spins, como mostra a Figura 13. A
medida que a analise avanca, a relaxacdo da magnetizacdo ocorre e a amplitude
do eco de spin é gerado a cada pulso de 180°. O componente transversal do

vetor magnetizagcdo M,, (2nt) € medido e a curva de decaimento resultante €

descrita em uma fung&o exponencial, como mostra a equagéao 16.

Inicialmente, a magnetizacdo em x € nula. ApGs a aplicacdo do pulso de
90°, esta magnetizacao € projetada no eixo x, e assim inicia-se 0 movimento de
precessdo dos spins em torno de z. Apds 200 ms é aplicado um pulso de 180°,
que tem a finalidade de refocalizar a magnetizacédo resultante em —x, e neste
instante € formado o primeiro eco. Esta dindmica continua até que a

magnetizacao retorne completamente ao eixo z.
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tempo (1)

1°Eco

Figura 12: Diagrama vetorial mostrando a dindmica dos spins nucleares
resultantes em sequéncia de pulsos de CPMG.

90° 180° 180° 180° 180°
:’.\“- - -
& e Echo
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Figura 13: Diagrama de blocos para a sequéncia de pulsos de CPMG.[61]

O processo descrito na Figura 12 ocorre concomitantemente ao processo
de inverséo e recuperacao, porém a perda da coeréncia de fase caracteriza um
fenbmeno dos momentos magnéticos individuais, sem alterar a energia do
sistema (processo entrépico), diferentemente do T1 que perde energia para o

meio e a leitura é feita pela magnetizacédo resultante.>

A equacéo caracteristica do decaimento de relaxacdo transversal, como

€ exponencial e definida pela constante de tempo Tz, tal que:

My, (£) = Moe /72 (17)

onde M,, (t) € a magnetizacdo transversal no instante t e T2 € o tempo de
relaxacao transversal.

1.2.4. Difusdo Molecular

Do ponto de vista fisico, a Difusdo Molecular é baseada em movimentos
aleatorios (brownianos) que sao influenciados por algumas condi¢cdes do meio,

como concentracdo, temperatura e pressao. A primeira lei de Fick descreve a
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dependéncia do fluxo de difusédo (j) de uma substancia em fung&o do coeficiente

de difuséo (D) e da variagdo da concentracdo em funcéo da posicéo, tal que: 62

dc(x,t)

J (x,t) = =D s

(18)
Considerando que a conservacdo da massa € assegurada pela equacdo da
continuidade, pode-se escrever a segunda lei de Fick da difuséo:

dc(xt) _ DIC?(x,t)
at 9%

(19)

Pela otica da Ressonancia Magnética Nuclear, a difusdo molecular é
fundamentada nos movimentos aleatérios translacionais devido a energia
térmica do meio. Os experimentos sdo realizadas por meio de pulsos de
gradiente de campo magnético.l%3 A partir do momento em que os pulsos de
gradiente de campo magnético conseguem controlar as frequéncias de
precessdo de spins nucleares, entdo, as posi¢cdes espaciais dos nulcleos podem
ser codificadas.[64

Desde a década de 60 que as sequencias de pulsos sao utilizadas para
investigar aspectos relacionados a tamanho e estrutura molecular. O primeiro
estudo conhecido utilizando a técnica de ecos de spin com gradientes de campo
pulsados (PFGSE) para determinar o tamanho de gota em emulsdes de petréleo
foi publicado por Tanner e Stejskal.l65:6¢1 Os principios basicos de uma rotina
consiste de um pulso de rf de 90° seguido por pulso de 180° espacados por um
tempo 7. O resultado da aplicacdo desta sequéncia € um eco de spin que é
coletado depois de um tempo de 2t. Antes e depois do pulso de 180° séo
aplicados dois pulsos de gradiente de intensidade absoluta g e duragao o,
separados por um intervalo de A. A amplitude dos ecos de spins na presenca

(g>0) e auséncia (g=0) dos pulsos de gradiente sdo medidos.(4

Na auséncia de gradiente, o eco de spin € adquirido em uma regido de
campo magnético homogéneo e, portanto, My, (21,g = 0,4,8) é independente
da distribuicdo espacial dos spins na amostra. Por outro lado, quando g>0 o
primeiro pulso de gradiente impde um campo magnético ndo homogéneo
gerando uma perda na coeréncia de fases dos spins de tal forma que depende

da posicéo dos nucleos no momento em que o gradiente é aplicado. Na auséncia
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de difusdo, o segundo pulso de gradiente teria o propdsito de inverter os
deslocamentos de fase. No entanto, uma vez que as moléculas difundem e
alteram a sua posicao durante o tempo de difusdo A, a reorientagéo € incompleta

e a amplitude do eco que é registrado no momento 21 € menor do que M,y (g =

0). Por esta razdo, 0 <M, (21,8 4,8) < M,y (27,8 = 0,4, 6), tal que

Myy (2T,908) 0<R<1

R=—"—— -
Myy (27,9=0,A,6)°

onde R é denominado a taxa de atenuacao dos ecos de spins, também chamado
de 1/lo.[63

Em 1970 Tanner introduziu uma nova forma de se medir o coeficiente de
difusdo por RMN denominado de Eco de Spin Estimulado (PFGSTE).[61 A
diferenca entre o PFGSTE e PFGSE esta na substituicdo do pulso de rf de 180°
por dois de 90°, como pode ser visto na Figura 14. Esta nova rotina € muito Util
quando estdo sendo analisados amostras que apresentam significativas
diferencas nos valores de T1 e T2, bem como sistemas que apresentam grande

area superficial, como no caso das emulsdes. 64

Em virtude do segundo pulso de 90°, a direcdo do vetor magnetizacéo é
deslocado de forma que sua componente transversal é posicionada na direcao
longitudinal, onde a relaxacéo € mais lenta. Ja o terceiro pulso de 90° reposiciona
a magnetizacdo no plano transversal, e como resultado, um eco de spin
estimulado é formado. Esta nova configuracdo dos pulsos de rf permitem que o
tempo de difuséo (A) inibe ou reduz efeitos deletérios sobre o sinal-ruido, quando
comparado com a PGSE. Esta nova metodologia impulsionou inimeros

trabalhos experimentais em relagédo a emulsdes por RMN.
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Figura 14: Sequencias de pulsos de PGSE (a) e PGSTE (b).[64

Outras sequéncias de pulso também séo utilizadas para a quantificacédo
da distribuicdo do tamanho de gotas de emulsGes. Aichele e colaboradores!®8l
estudaram a eficiéncia da técnica de gradiente de campo pulsado com edi¢ao de
difusdo (PFG-DE), desenvolvida por Hurlimann e colaboradores.¥ Os
resultados obtidos foram idénticos quando comparados com a tradicional
PFGSTE. A grande vantagem da PFG-DE é que ela permite determinar a
distribuicdo do tamanho de gotas e o T2 das emulsbes simultaneamente. A
sequéncia de pulsos da PFG-DE é parecida com a da PFGSTE, no entretanto é
adicionado um trem de pulsos de 180° ap6s o terceiro pulso de 90° que
conseguem atenuar os ecos dos spins, gerando entdo o valor de T2. Bernewitz
[70 também utilizaram a sequéncia PFG-DE para caracterizar emulsées multiplas
(A1/O/Az2). Os autores utilizaram tanto a RMN de baixo campo e alta resolugéo
para analise das emuls@es. Os resultados foram confirmados pela Microscopia
Confocal de Varredura a laser. Além dos resultados de DTG, os autores também
mensuraram a relaxometria e a razéo de fase dispersa, bem como a aplicacéo
de agentes relaxantes para investigar detalhes moleculares de fenbmenos de

transporte na liberacdo controlada de ingredientes encapsulados.

Neste trabalho de mestrado foi utilizada uma sequéncia de pulsos

denominada de DROPTRIG, desenvolvida pela Oxford Instruments./ll Ela
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difere-se da PFGSTE por apresentar um pulso inicial de 180° o qual tem a
funcdo de atenuar o sinal da fase continua, e um pulso de gradiente posterior ao
segundo pulso de 90° que tem a funcéo de eliminar interferéncias que possam
estar presentes na amostra!®®! A Figura 15 ilustra o diagrama de blocos desta
sequéncia. Como pode-se observar, ela apresenta um pulso de 180° seguido por

trés pulsos de 90°, com trés pulsos de gradiente intercalando-os.

( Y TAU D2
180° 9@ H gQe gQe n
g )

Figura 15: Diagrama de blocos da sequéncia de pulsos DROPTRIG, utilizada
para determinar a DTG das emulsdes estudas neste trabalho. Adaptado. ]

Como pode ser observado na Figura 15, ap6s a aplicacdo do pulso de
180° espera-se um tempo TAU e aplica-se um pulso de 90°. O tempo TAU é
dependente do sistema a ser analisado. Lembrando que estamos discutindo uma
rotina para analisar emulsdes, onde ha duas componentes, agua e petréleo, que
irdo relaxar em tempos diferentes. Assim é necessario que se faca uma analise
prévia na fase continua (petréleo) para determinacéo do valor de TAU, também
dito como TAU NULO, para garantir que o valor da magnetizacdo desta matriz
tenha o menor valor possivel, o que certifica que a leitura é feita somente nos

spins da fase dispersa (agua).

Apos TAU aplica-se o primeiro pulso de 90° que transfere a magnetizacéo
para o plano transversal, seguido de um pulso de gradiente que tem a funcdo de
codificar a posicao espacial desta magnetizacédo. O segundo pulso de 90° tem a
funcdo de impedir, ou ao menos dificultar, a atenuacéo do sinal pelo processo
de relaxacao transversal durante o intervalo A. O segundo pulso de gradiente de
duracao &’ e intensidade g’ tem a fungao de “limpar” a magnetizacéo transversal.
Por fim, o dltimo pulso de 90° tem a finalidade de levar a magnetizacao

novamente para o plano transversal e entéo é feito a leitura espacial destes por
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meio do ultimo pulso de gradiente, idéntico ao primeiro, fazendo estdo a leitura

da posicao final dos spins e mensurando a difusdo dos mesmos.["!]
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2. OBJETIVOS

2.1.Objetivo Geral

Investigar como a variagédo nos teores da fase dispersa de emulsbes do
tipo agua/dleo com a viscosidade. Além disso, propor uma metodologia para

estimar a viscosidade de emulsdes com base em medidas de RMN-BC.

2.2.0bjetivos Especificos

e Correlacionar a viscosidade com a taxa de cisalhamento e o teor de fase
dispersa;

e Determinar a distribuicdo de tamanhos de gotas (DTG) de emulsbes de
petrdleo;

¢ Influéncia dos teores da fase dispersa na viscosidade das emulsdes a/o.

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para realizacdo deste trabalho foram utilizados trés equipamentos, a
saber: um espectrometro de Ressonancia Magnética Nuclear; um Redmetro
rotacional; um Microscépio 6ptico. Os equipamentos estdo localizados no
LabPetro e as amostras de petréleo utilizadas foram adquiridas junto a LabServ.
A seguir serdo discutidos a metodologia utilizadas para desenvolvimento desse

estudo.

3.1.Equipamentos utilizados

3.1.1. RMN de baixo campo

O equipamento de RMN utilizado neste trabalho foi um Maran Ultra 2, de
fabricacdo da Oxford Instruments Molecular Biotools Ltd, capaz de fornecer um
campo magnético de 52 mT (2.2 MHz para o nucleo de *H). O Maran possui trés
modulos: magneto, controlador de temperatura, controladores eletrénicos. O
magneto é composto por um par de imas paralelos e separados em

aproximadamente 60 mm, o qual é responsavel por produzir o campo magnético



44

externo (Bo). O probe, local onde é inserida a amostra tem 51 mm de didmetro e
fica localizado no centro entre as duas placas do magneto, para garantir uma
maior homogeneidade de Bo sobre a amostra.

Figura 16: Imagem do espectrometro de RMN (na foto do interior do RMN (b),
podem-se observar a posicdo das duas placas do ima que produzem o campo
magnético (Bo) e a posi¢cdo do probe, onde as amostras séo inseridas para a
realizacdo das analises.

Para correta centralizagdo do porta amostras, utiliza-se um gabarito para
garantir que a mesma seja inserida na regido de maior homogeneidade do

campo magnético.
3.1.2. Rebmetro

O redmetro utilizado neste trabalho é de modelo rotacional Anton Paar
QC, de geometria cone-placa, no qual é acoplado a um banho termostatico para
garantir que as temperaturas dos ensaios nao sofram significativas variacfes
(30°C) (Figura 17), pois sabe-se que as curvas de fluxo sdo sensivelmente
influenciadas pelo gradiente de temperatura. Por meio das curvas de fluxos
obtidas pelo redmetro, foi possivel determinar os valores dos indices de
consisténcia, pseudoplasticidade e da viscosidade aparente para cada emulséo

estudada.
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Figura 17: Imagem do banho termostético (a) e do Redmetro rotacional (b).

3.1.3. Equipamento auxiliar

Para a preparacdo de todas as emulsGes analisadas foi utilizado um
homogeneizador mecéanico Ultra Turrax T25 Digital, no qual opera na faixa de
500 a 24.000 rpm. Ele cisalha a mistura agua e 6leo a fim de se obter a melhor
disperséao possivel. O agitador mecanico possui poténcia de 800 W e frequéncia
50/60 Hz.

3.2.Metodologia

3.2.1. Selecéo de Amostras

As amostras foram selecionadas em trés grupos diferentes. No primeiro
bloco estdo as amostras de petréleo utilizadas para desenvolver um modelo de
viscosidade para emulsdes de petréleo. No segundo grupo, tem-se as amostras
selecionadas para os testes de validacdo da metodologia utilizada no problema
e por fim, foram selecionadas outras amostras de petréleo para os estudos

difusiométricos.

3.2.1.1. Amostras para modelagem

As amostras de petréleo foram selecionadas de acordo com suas
caracteristicas fisicas e quimicas, como podem ser vistas na Tabela 3. A faixa

de °API utilizada, de 18,7 a 28,3, abrange desde petréleos pesados até petréleos
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meédios, de acordo com a classificacdo da ANP. Se olharmos pelo lado da
producédo, essa faixa de °API abrange cerca de 82% dos petréleos produzidos

no Brasil nos ultimos 5 anos (dados relativos a produgédo entre 2010 a 2014).
[10,72-75]

Os teores de agua nas amostras brutas foram determinados pelo método
de Karl Fisher (ASTM D4377).['6l Como pode ser observado pela Tabela 3, as
amostras Ss e Ss apresentaram valor alto de BSW (Basic Sediment and Water)!7’]
ao passo que as outras amostras apresentaram teor de agua e sedimentos
inferior a 0,75%(m/m). Porém, vale ressaltar que todas amostras passaram pelo
processo de desidratacdo antes de serem utilizadas. Para tal, adicionou-se 250
puL de um desemulsificante comercial, homogeneizou-se mecanicamente por 5
minutos e em seguida agueceu-se em banho Maria as temperaturas de 40, 60 e
80 + 5°C. Com auxilio de uma centrifuga, foram desidratadas em 1.400, 1.600 e
2.000 rotacdes por minutos (rpm). As andlises do teor de agua apds o0s

processos de desidratacéo foram realizadas de acordo com Perini.l”8l

As amostras apresentam nimero de acidez total (NAT)[" variando entre
0,33 e 1,87 mg KOH/g 6leo. Como pode-se observar, duas delas sé&o
consideradas ndo acidas (NAT<1,0 mg KOHg* 6leo), ao passo que as outras
sdo consideradas acidas (NAT>1,0 mg KOHg* 6leo). Ja a viscosidade aumentou
para os 6leos mais densos. Pode ocorrer de uma amostra ser mais leve que

outra e mais viscosa, que € o caso de petrdleos parafinicos.

Quanto a salinidade das amostras (IST) determinadas pela ASTM D6470
[80] pode-se observar que o petréleo mais leve tem maior teor de sal. Outra
relacdo mais evidente é a correlacao entre o BSW e o IST, sendo que quanto
mais agua presente no petréleo bruto, maior a capacidade de solubilizar sais,
tornando-o0 mais salgado. Todas as caracteristicas fisicas e quimicas das
amostras estdo apresentadas na Tabela 3. A presenca de agua e/ou sedimentos
podem levar a problemas operacionais como corrosdao de equipamentos,

formacéo de emulsdes, reducéo da taxa producéo. 28]
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Tabela 3: Propriedades fisicas e quimicas das amostras de petroleo utilizadas

para modelagem.

Analises S1 S Ss3 Sa Ss ASTM
BSW (%v/v) 0,05 0,75 0,30 9,0 39,0 D4377
Densidade a 20°C (gcm3) 0,9380 0,9187 0,9143 0,8868 0,883 D5002
Gravidade API (°API) 18,7 21,9 22,7 27,4 28,3 D1298
NAT (mg de KOHg™?) 1,87 1,44 1,25 0,33 0,33 D664
Viscosidade a 40°C (mm?/s) | 150,5 65,3 53,0 27,0 27,2 D7042
IST NaCl (ppm) 248 289 283 8.756 19.021 D6470

3.2.1.2. Amostras para validacéo

As amostras utilizadas para validacdo possuem uma semelhanca maior

entre si quando comparada com o grupo das amostras utilizadas para

modelagem. Podemos ver na Tabela 4. A gravidade API esta na faixa de 21,7 a

22,3, compreendendo petrdleos pesados. Neste caso todas as amostras séo
classificadas como petréleos acidos (NAT>1,0 mgKOHg?') e o indice de

salinidade total tem uma certa relacdo com o BSW, conforme discutido

anteriormente. A amostra So, que possui em BSW de seis a dez vezes menor

gue as demais, também apresentou IST muito inferior. As propriedades fisicas

e guimicas das amostras para validacao estdo na Tabela 4.

Tabela 4: Propriedades fisicas e quimicas das amostras de petréleo utilizadas

para validagao.

Analises Se S7 Ss So Si10 ASTM
BSW (%v/v) 0,30 0,50 0,50 0,05 0,50 D4377
Densidade a 20°C (gcm) 0,9199 0,9192 10,9185 0,9167 0,9164 D5002
Densidade API (°API) 21,7 21,8 21,9 22,2 22,3 D1298
NAT (mg de KOHg1) 1,49 1,37 144 141 1,22 D664
Viscosidade a 40°C (mm?/s) | 69,6 67,4 65,6 59,7 58,4 D7042
IST NaCl (ppm) 441 643 624 76 661 D6470
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3.2.2. Preparo das emulsdes

Para preparar as emulsdes, utilizou-se uma balanca analitica e o
misturador Turrax, descrito no item 3.1.4. Por se tratar de amostras viscosas e
de dificil manipulacdo, foi mais viabilizado trabalhar com percentagens em
massas do que volumes. A 4gua deionizada foi utilizada como fase dispersa, na
qual teve seu teor variando entre 5 a 45%, com incremento de 5%. Sendo assim,

cada petréleo deu origem a 9 emulsdes.

O tempo de mistura utilizado e a rotacéo aplicada foram de 180 segundos
e 6000 rpm respectivamente. As emulsdes derivadas do petréleo S, foram
denominadas de En, com n variando de 1 a 10.

3.2.3. Aquisicdo de Dados por RMN

A discussdo dos métodos de aquisicdo dos dados experimentais sera
dividida em 2 partes. Numa primeira divisdo, apresentaremos os procedimentos
experimentais para obtencdo dos dados relaxométricos e de decaimento de
inducéo livre (FID) das amostras de Si1 a Sio, bem como foram os ensaios com
as emulsdes proveniente destas amostras para obtencao das relacdes entre 0os
dados relaxométricos e reoldgicos. Por fim, discutiremos como realizaram-se as

medidas difusiométricas.
3.2.3.1.1. Decaimento de Inducéo Livre - FID

Como discutido no item 1.1.2, o FID é baseado no tempo que uma
amostra demora para ter o decaimento livre de inducéo. A partir das curvas FID,
€ possivel determinar o indice de hidrogénio relativo (IHR), parametro de
comparacao do sinal da amostra com sinal da agua para a mesma massa. Para
tal, o nimero de scans (NS) necessariamente precisa ser 0 mesmo, pois €
baseado na intensidade do sinal que se calcula o IHR. Os principais parametros
experimentais para se determinar as curvas FID das amostras podem ser vistos
na Tabela 5, onde o RD (tempo de reciclo) é o tempo de espera entre as
aquisicoes; NS (Numero de Scans) € a quantidade de ciclos numa medida
experimental; SI € o numero de pontos adquiridos; DW (Dwell time) é o tempo

entre sucessivas aquisi¢coes de dados.
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Tabela 5: Parametros instrumentais para a sequéncia FID

Parametro H20 S1-10
RD (seq) 15 2-5
NS 8 8
Sl 8192 8192
DW (ps) 1 1

3.2.3.1.2. Inversao-recuperacéo

O conhecimento do valor de T1 é de suma importancia para as analises
de RMN, pois é a partir dele que atribuimos os valores corretos de tempo de
reciclo para garantir relaxacdo dos spins nucleares e evitar saturacdo do sinal.
Esta rotina é realizada somente com as amostras desconhecidas, como no caso,
os petréleos estudos. Os parametros utilizados para uma analise do tempo de
relaxacédo longitudinal T1 foram RD (5 a 10 segundos) e o NS (8 a 16). Apesar
de termos que atribuir um valor de RD antes de sabermos o T, arbitrariamente
o colocamos um valor alto para garantir o retorno da magnetizacéo ao estado de

equilibrio.
3.2.3.1.3. CPMG

Para determinacdo dos tempos de relaxacdo transversal (Tz2) das
amostras reproduziu-se o seguinte procedimento. Num primeiro instante, o
espectrometro foi calibrado com uma amostra de 25,0 g de 4gua deionizada.
Para esta calibracdo, sao feitas as medidas de tempo de decaimento livre de
inducao (FID), calibracdo dos pulsos de 90° e 180°. Por fim determina-se o T2 da
agua deionizada para verificar se o espectrémetro foi calibrado corretamente. O
T2 da &gua deionizada é de aproximadamente 2.7 s.[0 Feito a calibracdo
corretamente, os valores de T2 de todas as amostras foram medidos. Os
parametros experimentais utilizados para realizar a rotina de CPMG podem ser

vistos na Tabela 6.

O DW (Dwell time) é o tempo entre sucessivas aquisicbes de dados,
sendo que o tempo total de aquisicdo apds o pulso de RF &, portanto, igual a
SI*DW; Sl € o numero de pontos adquiridos apos o pulso; NS € o niumero de
scans de uma rotina. Quanto maior o NS, maior é a razao sinal-ruido dos dados
adquiridos; RG significa o ganho do receptor; RD é o tempo de espera entre

sucessivos scans. Entre uma acumulagdo/aquisicdo e outra € esperado um
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tempo (tempo de ciclo) para que o sistema retorne ao seu estado de equilibrio
antes da aplicacdo de pulsos; NECH é o numero de ecos produzidos numa
rotina; TAU é o tempo entre dois pulsos sucessivos de RF.

Tabela 6: Principais parametros experimentais utilizados para uma analise de

CPMG. De acordo com as caracteristicas fisicas e quimicas da amostra, sdo
ajustados tais parametros para realizar corretamente a determinacao de To.

Parametro H20 S1-10 Ei-10
DW (Dwell Time) / ms 1 1 1
S| (Points per Echo) 1 1 1
NS (Number of Scans) 4 8-24 16-24
RG (Receiver Gain) 10 10 10
RD (Relaxation Delay) / s 15 2-5 8-15
TAU (90-180 Degree Pulse Gap) 200 200 200
NECH (Number of Echoes) 32.000 4.000-8.000 4.000-16.000

3.2.3.1.4. DTG

As medidas de DTG foram realizadas por meio do gradiente utilizando a
sequéncia de pulsos denominada de DROPTRIG. Para mensurar a DTG da fase
dispersa, € necessario seguir um determinado algoritmo. Num primeiro instante,
faz-se a supresséao do sinal da fase continua, para garantir que o sinal de difuséo
observado seja apenas da fase dispersa. Para tal, determina-se o valor de TAU
(intrinseco de cada amostra) para o menor valor de sinal adquirido. Este valor é
denominado de TAU NULO. Ele é dependente de outros parametros, como o
D2, D3 e A.

Apos a supressdo do sinal da fase continua, faz-se a determinacéo do
valor de difusdo (Dd4) da fase dispersa. Para tal, pesa-se uma massa de
aproximadamente 25,0 gramas da mesma e entao obtém-se o valor de D4 da
amostra pura. Por fim, fazem-se as andlises nas emulsdes. Para tal, utiliza-se os
parametros apresentados na Tabela 7. Também serdo apresentados o0s

parametros utilizados para as fases dispersa e continua.



51

Tabela 7: Parametros usados para as diferentes amostras na sequéncia de
DROPTRIG.

Parametro H20 Petréleo Emulsées
destilada desidratado
D1 (uS) 100 100 100
D2 (uS) 8.000 6.000 6.000-15.000
D3 (uS) 500-4.500 500-4.500 500-13.000
D4 (uS) 100.000 50.000-100.000 30.000-100.000
D5 1.000 1.000 1.000
Si 256 256 256
NS 4 16-64 16-64
RD (S) 10 4 5
RG 10 10 10
G1 (G) 6.000 25.000 25.000
G2 (G) 50 50 50
TAU (MS) 50 30-140 30-140

3.2.3.1.5. Obtencéo das Curvas de Fluxo

A obtencéo das curvas de fluxos foi realizada de forma concomitante com
as medidas de RMN para garantir gue as amostras ndo sofressem consideraveis
mudancas em suas caracteristicas fisicas e/ou quimicas. Os ensaios reologicos
foram feitos no rebmetro. Os experimentos foram realizados ajustando a
temperatura do banho em 30°C para possibilitar relacionar os resultados de
reologia com os resultados obtidos no RMN. A determinacéo das curvas de fluxo
foi feita por meio da variacdo da taxa de cisalhamento no intervalo de 100 a 600
s1, com uma aquisicdo de pontos a cada 2 s O redbmetro é calibrado uma vez
por més pela equipe do laboratério de caracterizacao, para verificar a precisdo e
exatiddo do mesmo. Séo utilizados padrdes especificos e sdo determinadas as
viscosidades destes 6leos minerais em trés temperaturas diferentes (20°C, 40°C
e 60°C).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.RMN no Dominio Do Tempo

Primeiramente foram feitos os experimentos de FID com a finalidade de
obter a intensidade do sinal para calcular a quantidade de hidrogénio nas
amostras. Para tal, utilizou-se a equacéo (16) e os FID da amostra e da agua.
Vale ressaltar que para que o célculo do IHR seja feito de maneira correta, a
razdo entre as massas deve tender a 1, e os ensaios de FID devem ser feitos
com 0o mesmo numero de scans. Esses procedimentos fazem com que
eliminemos qualquer interferéncia no que diz respeito a sensibilidade de
aquisicao de dados pelo RMN. Com base na média aritmética dos 100 primeiros
pontos, que € uma das regides da curva em tempo onde se tem maior
intensidade do sinal, e assim os melhores resultados quantitativos, calculou-se
o IHR. Este indice indica qual a porcentagem de Hidrogénio presente nos
petrdleos, baseado na percentagem de hidrogénio presente na agua (11,11%
m/m). Se uma amostra apresentar o valor de IHR igual a 1,2, isto significa que
ele possui 20% de hidrogénio em sua composicdo massica a mais quando
comparado ao mesmo conteudo de 4gua. A seguir apresentamos os graficos de
FID das amostras Si-s (Figura 18).

De acordo com a Tabela 3 a gravidade API dos petroleos estudados nesse
trabalho aumenta de 18,7 (S1) para 28,3 (Ss), e isso evidentemente implica em
diferencas na composicdo quimica das amostras. A tendéncia € de que quanto
maior o C°API, menor a quantidade de compostos aromaticos e,
consequentemente, maior serd a proporcdo H/C, quando comparado com
petréleos de °API menores. Desta maneira, quanto maior a intensidade do sinal
detectado pela sonda de hidrogénio do espectrometro de baixo campo maior
sera o percentual de hidrogénio, o que leva a inferir sobre a gravidade API do
Oleo. Por meio da analise das curvas de FID das Figuras 18 e sabendo que a
intensidade do sinal € dependente da quantidade de prétons presente em cada
amostra, podemos observar que do petrdleo Si a Ss, obteve-se um aumento na
intensidade do sinal, o que nos leva a dizer que a medida que o °API foi
aumentando, também teve um aumento na quantidade de nucleos 'H nestes
petréleos. Apesar de as escalas ndo serem iguais, pode-se observar tal fato a

partir do FID da dgua como referéncia.
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Por meio da equacao 16 foi possivel obter os valores de IHR, e assim utiliza-los
nas correlac6es com as propriedades reoldgicas das emulsfes. Outra forma de
se obter o valor do IHR foi descrito por Morgan e colaboradores!*fl, por meio de
medidas relaxométricas. Os autores utilizaram amostras petréleos de T2 na faixa

de 3,78 a 186,64 ms, e propuseram a seguinte correlacao:
InT, = 13,067IHR — 10,481 (20)

Por motivos de comparacao, fez-se os calculos de T2 por meio da equacgao
20 e também por meio do FID, equacao 16, e os dados estao apresentados na
Tabela 8.

Tabela 8: Comparacéo dos indices de Hidrogénio Relativos calculados por T2 e
por meio da intensidade do sinal adquiro por FID.

Amostra IHR por T2 IHR por FID Diferenca (%)
S1 0,9934 0,9576 3.4
S2 1,0593 1,0614 0,2
S3 1,0942 1,0914 0,3
Ss 1,1254 1,1010 2,2
Ss 1,1620 1,1220 3,6

Pode-se observar uma 6tima concordancia entres os dois métodos de
determinacdo do IHR, porém este trabalho optou pela utilizacdo dos IHR
determinados por meio do FID ja que a aquisicdo pela técnica de um unico tipo

pulso (90°) é mais rapida que CPMG.

Como ja discutido anteriormente, os experimentos de CPMG, fornecem
curvas de decaimento exponencial das amostras. A partir destas curvas
podemos fazer dois tipos de analises: pela Transformada Inversa de Laplace
(TIL) que converte o decaimento exponencial em uma curva de distribuicdo de
provaveis valores de T2 e pelo fitting dos pontos, onde determina-se diretamente
a constante de decaimento (T2). Por ser mais eficiente e apresentar uma maneira
sistematica para determinacdo do tempo de relaxacdo transversal, para
realizacdo deste trabalho optou-se pelo fitting direto dos pontos, utilizando o

software WinFit®.
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Por outro lado, a TIL é muito interessante para as analises dos resultados,
pois ela consegue mostrar de uma forma clara quantas constantes de
decaimento o petréleo ou emulsées possuem. Para ilustrar esta informacdo,
analisaremos a Figura 19. Em 19a estédo apresentadas as curvas de decaimento
exponencial das 5 amostras de petréleo utilizadas para desenvolvimento do
modelo de viscosidade. Verifica-se que o valor da constante de decaimento
aumenta com a elevagéo da densidade API dos petrdleos. Por exemplo, para a
amostra S1 que possui °API de 18,7 o valor de T2 obtido foi de 12,21 ms, ao
passo que para a amostra Ssde °API 28,3 apresentou Tz igual a 110,19 ms. Para
as amostras Sz, Sz e S4, de gravidade API 21,9, 22,7 e 27,4 os valores de T2
foram 28,80, 45,46 e 68,34 ms respectivamente. Esses valores estdo na Tabela
9 na linha referente a 0% de agua, isto €, amostra de 6leo. J& em 19b pode-se
observar as curvas de distribuicdo das mesmas amostras da Figura 19(a) apos
aplicacdo da TIL, o resultado é a presenca de apenas uma componente
relaxométrica para a populagéo de spins de hidrogénio contidos no dleo.

Nas Figuras 19(c) e 19(d) sdo os dados obtidos para a relaxometria das
emulsdes Ei. Pode-se observar que a medida que se acrescenta fase dispersa
(dgua emulsionada) o decaimento de CPMG € mais suavizado (19(c)) com
relacdo aos Oleos. Ademais, as curvas de distribuicdo de T2 mostram dois picos
relaxométricos em que o pico da esquerda se refere ao petréleo e da direita €

atribuido aos hidrogénios da dgua emulsionada (19(d)).
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Figura 19: Curvas de decaimento da amplitude com o tempo para experimentos
de CPMG dos 6leos Si1-5 (a), bem como as curvas de distribuicdo de tempo de
relaxacao transversal (b). Curvas de decaimento para as emulsdes E1 (c), e
estas curvas apds serem aplicada a TIL, apresentando os dois processos

relaxométricos (d).

Para todas as outras emulsdes (E2s) foram feitos os mesmos
procedimentos, e em todos os casos, os resultados foram semelhantes. O pico
da esquerda, de menor T2 é produzido pela relaxacdo dos hidrogénios presentes
na fase oleosa, que relaxam mais rapidamente que os hidrogénios presentes na
fase aquosa (pico da direita). O menor T2 de pico para a fase oleosa se baseia
no fato de que os nucleos de hidrogénio das moléculas do dleo estao associados
a compostos quimicos de maior tamanho de cadeia carbonica, o que restringe a

mobilidade molecular e assim torna a relaxacéo transversal mais rapida. Além
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disso, verifica-se que a variacdo do teor de fase dispersa de 5 a 45% (v/v)
provocou pequena alteracéo no pico do 6leo e significativo deslocamento de T2
para o pico da 4gua emulsificada.

Os valores de T2 da Tabela 9 foram obtidos a partir dos dados
relaxométricos das emulsdes Ei1 a Es. Nota-se que os valores de T2 para o pico
do 6leo ndo sofrem consideravel variagdo com a porcentagem volumétrica de
fase dispersa. Isto se deve ao fato de que apesar de haver incremento de uma
substancia distinta (Agua), 0 ambiente quimico na qual encontram-se nucleos de
'H dos ¢leos néo foi afetado significativamente. Por outro lado, a variacdo do
teor de fase dispersa aumenta a populagéo de gotas de agua e as colisées entre
elas. Os dois ultimos fatores contribuem efetivamente para a formacéo de gotas
de agua de tamanhos maiores, logo uma maior probabilidade de ocorrer a
coalescéncia entre elas (mecanismos de desestabilizacdo das gotas da fase
dispersa para produzir 4gua livre), afetando assim de maneira apreciavel os
valores de T2 para a agua emulsificada. Por fim, o processo de desestabilizagédo
produz gotas “mais livres”, isto €, de maior mobilidade molecular, o que acarreta
aumento do tempo de relaxacao transversal.

Para as emulsbes proveniente da amostra Si, denominadas de E;,
verifica-se que o valor de T2 dos picos do 6leo se encontra entre 14,7 e 15,7 ms,
ao passo que o T2 da agua emulsificada sofreu uma consideravel variacdo de
1,6 a 2,0 s aproximadamente, valores bem menores que aquele da agua livre
que é aproximadamente 2,7s [*8l (grafico ndo apresentado). Esta variacdo pode
ser atribuida ao fato de que com o aumento da populacéo de gotas por unidade
de volume, aumenta-se a tendéncia a ocorréncia de choque entre elas, provavel
coalescéncia, formando entdo gotas maiores e assim deslocando o T2 para
maiores valores.

Analisando os valores de T2 para a agua, podemos observar uma nédo
simetria entre 0s mesmos. Tal fato € referente a falta de uma correlacédo linear
entre 0 aumento da quantidade de fase dispersa em uma emulsdo e o aumento
de T2. Outra hipétese pode ser relacionada ao tempo de homogeneizacéo, que
para alguns oOleos (mais leves) a mistura foi mais favorecida. Outro fator
importante € relacionado as propriedades fisicas e quimicas dos petroleos.
Como foi discutido anteriormente, quanto mais pesado o petrdleo maior é a

probabilidade destes de possuirem compostos mais pesados, tais como as
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resinas, asfaltenos e &cidos nafténicos, que sdo capazes de deixarem as
emulsGes mais estabilizadas[?®?4, sendo assim, os valores T tendem a
apresentarem valores de T2 reduzidos quando comparado com outra emulsdo

de mesma fase dispersa.

Tabela 9: Valores de tempo de relaxacéo transversal (T2) obtidos pelo ajuste bi
exponencial das curvas de decaimento de CPMG usando o software WinFit®

para as emulsées em funcéo do teor percentual de fase dispersa.

E1 E> Es E4 Es

%W T2,0 TZ,a T2,o T2,a T2,o T2,a T2,o TZ,a T2,0 T2,a

(ms) (ms) (ms) (ms) | (ms) (ms) | (ms) (ms) | (ms) (ms)
0% | 12,2 - 28,8 - 45,5 - 68,3 - 110,2 -
5% | 14,7 1550,2 | 30,1 1980,4| 349 1390,2| 61,5 1383,1| 954 1180,5
10% | 15,6 1670,4 | 29,9 1460,2 | 35,7 1800,1| 57,3 14651 | 92,4 1360,4
15% | 15,1 16105 | 31,1 1870,3| 34,2 1881,2| 59,0 1874,2| 945 15715
20% | 14,7 1920,1 | 31,2 18405| 35,6 1906,1| 63,8 1841,9| 98,0 1871,1
25% | 15,5 1880,3 | 30,2 1590,2| 34,6 1932,1| 61,7 1983,2| 86,9 1970,2
30% | 156 1960,1 | 31,9 2030,1| 36,1 2310,1| 60,8 2037,1| 88,3 2072,0
35% | 15,7 1610,7 | 31,9 2030,7 | 34,9 1860,8| 59,8 2032,0| 89,4 2165,1
40% | 15,3 1880,2 | 30,7 2190,2| 37,6 2408,1| 59,5 2079,1| 83,9 2129,1
45% | 14,8 2030,1 | 31,2 2400,5| 36,8 2331,1| 61,2 2400,9| 86,0 22424

Para sustentar estas afirmacdes foram feitas medidas de distribuicdo de
tamanho de gota (DTG) de algumas emulsfes a partir da amostra Ss. Pode-se
verificar na Figura 20 que o valor o diametro de gota varia em funcdo da
guantidade de fase dispersa e do tempo de envelhecimento. Duas informacdes
valiosas foram obtidas. A primeira € justamente a sustentacdo das afirmacdes
acerca do aumento no valor de T2 com o0 aumento da fase dispersa, pois pode-
se observar aumento do diametro de gota em funcéo do incremento percentual
de agua. Outra informacdo importante € a variagdo no volume das gotas em
funcdo do tempo de envelhecimento, na qual foi pequena, principalmente se
olharmos no tempo de 200 minutos. Neste intervalo obtivemos as seguintes
variacdes no diametro médio ponderado das gotas: para a emulsédo de 5%, o
volume teve um aumento da ordem de 7%, variando de 1,19 para 1,28 pm?3. J&
no caso da emulsao de 10%, o aumento observado foi de 8% aproximadamente,
saindo de 1,30 um?para 1,41 um3. Para a emulsédo de 20% de fase dispersa, o
aumento também foi da ordem de 7%, variando de 1,39 um?para 1,50 pm?. Esta

informacg&o € muito importante no que tange as emulsdes, pois sabe-se que se
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trata de um sistema instavel e dinadmico, ou seja, uma analise instrumental feita

apos um certo tempo de preparo pode nos levar a resultados diferentes.
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Figura 20: Variacdo na DTG em funcao da %w (05%, 10% e 15%) e do tempo
de envelhecimento para a mesma amostra de fase continua.

Agora iremos mostrar os resultados da DTG em dois pontos distintos
destacados na Figura 21, para uma mesma amostra (20% de fase dispersa com
tempo de mistura de 180 segundos a 3000 RPM). A Figura 21(a) foi obtida a
partir da analise da amostra logo apds ser preparada. Esperou-se apenas alguns
minutos, cerca de 15min, para que o sistema atingisse o equilibrio estético e
térmico. Ja a Figura 21(b) foi obtida apds cerca de 370 min. O que podemos
observar pelas figuras € que no primeiro momento, o pico da DTG foi
praticamente uniforme, mostrando que as gotas eram muito similares, com uma
variacdo muito pequena na distribuicdo do tamanho de gotas. Ja na andlise apés
o tempo de 370 min a DTG apresentou uma variacdo, mostrando um aumento
no didmetro médio das gotas, e também uma variacdo nos tamanhos
(evidenciado pelo alargamento da base do pico apresentado na Figura 21(b)).
Apesar de ter ocorrido tal fato, estas ainda estéo distante de serem consideradas
aguas livres, confirmado também pelo tempo de relaxacdo das mesmas (1,90
segundos). Sabe-se que agua livre possui um tempo de relaxacdo transversal
para um RMN de 2,2 MHz da ordem de 2,7 segundos.*8l

No grafico temos a atenuacédo do sinal em fungéo da for¢ca do gradiente
(G), do tempo de duragao dos pulsos (&) e do intervalo entre o primeiro e ultimo
pulso de gradiente (A). A conversédo dos dados nos valores de DTG é feito por
meio da equacao 25, e pela distribuicdo de probabilidade (lognormal). Estas

conversoes sao feitas por meio do Software DROPLETSIZE.
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Figura 21: Curva de decaimento do sinal com o termo de gradiente para a
analise realizada 15 minutos apds a emulsao ter sido preparada (a) e curvas de
DTG para a emulsao apés 370 minutos de preparo (b).

4.2.Reologia

Os testes reolégicos foram feitos simultaneamente aos testes
relaxométricos para evitar que as emulsdes sofressem consideraveis mudancas
em suas caracteristicas. As Figuras 22 (a)-(e) apresenta os resultados das
curvas de fluxo obtidas para as emulsdes Ei, E2, Es, E4ae Es, com intervalo de
taxa de cisalhamento entre 100 a 600 s. Em todos os casos verifica-se 0
aumento da viscosidade com o incremento de agua, fato este explicado porque
ao introduzir uma fracdo de fase dispersa em um campo de escoamento, este
se distorce e consequentemente a dissipacdo de energia aumenta, levando
entdo ao aumento da viscosidade do sistema. 3% Qutra explicacdo para este

fenbmeno é o fato das interag6es hidrodindmicas aumentarem com o incremento
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da fase dispersa, tornando a resisténcia ao fluxo maior. Sabendo que a
viscosidade dindmica € definida como a razdo entre a tensédo e a taxa de
cisalhamento, assim o coeficiente angular das retas mostradas nas figuras
representa a viscosidade dinamica de cada emulsdo. Essa afirmacédo seria
verdadeira se as amostras apresentassem comportamento puramente
newtoniano. Porém podemos observar pelas curvas de fluxos apresentadas que
a reologia das emulsdes estudadas apresentou uma tendéncia & comportamento
de fluidos pseudoplasticos®Y, com o aumento da quantidade de agua.

De acordo com a Figura 22, pode-se observar que para os petroleos
pesados (°APl < 22,3) praticamente todas as amostras apresentaram uma
pequena variacdo da viscosidade com o cisalhamento até 25% de fase dispersa,
que também pode ser observado pelos valores de n e k da Tabela 10. Acima de
25% houve uma variacdo um pouco mais acentuada. O modelo de Ostwald-de
Waele é capaz de descrever tal comportamento, pois leva em conta as
constantes de consisténcia e pseudoplasticidade.l3334 OQutra informacgédo ja
esperada e demonstrada na literatura é o fato da viscosidade dos petréleos
diminuirem ao passo que a gravidade API vai aumentando (de S1 para Ss).

Assim, no presente trabalho optou por descrever esta propriedade em
funcdo das curvas de poténcia do modelo supracitado. Independente do
comportamento reoldgico, caso seja newtoniano ou pseudoplastico, as curvas
de poténcia de Ostwald-de Waele sé&o capazes de descrever com bastante

precisdo em ambos 0s casos.
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Figura 22: Curvas de fluxos para as nove emulsdes produzidas para cada
petréleo. O teor de fase dispersa provoca elevagdo no coeficiente angular de
cada curva, isto €, aumento da viscosidade para as emulsées E1 (a), E2 (b), Es
(c), E4 (d) e Es (e). E possivel observar o comportamento ndo-newtoniano das
emulsdes, principalmente com teores de fase dispersa maiores que 25%.
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Observando as Figuras 22(d) e 22(e), observa-se que o comportamento
destes petrdleos € um pouco diferente dos demais. Primeiramente as emulsdes
E4 apresentaram um comportamento praticamente newtoniano para toda a faixa
de fase dispersa, as emulsdes Es tiveram um comportamento de fluido dilatantes.
[28,30,31]

Fazendo-se o fitting das curvas de fluxos, em termos de curva de poténcia
(y = a*b°®), foi possivel determinar os indices de consisténcia (k) e o indice de
pseudoplasticidade (n) para cada uma das emulsdes estudadas. Os resultados
obtidos estdo apresentados na Tabela 10, onde verifica-se que o indice de
pseudoplasticidade diminui com o incremento de agua, o que acentua a

tendéncia das emulsdes a evidenciar o comportamento pseudoplastico e a

viscosidade tem um aumento significativo nesta faixa (n = (i)).

]',n

Tabela 10: Relacdo entre os indices de correlacao (k) e de pseudoplasticidade
(n) para as emulsdes provenientes dos 6leos E1, E2, Es Es e Es.

Fase E: E> E3 Es Es

dispersa

(%
m/m)
5%
10%
15%
20%
25%
30%
35%
40%
45%

k

0,1655
0,2446
0,5720
1,1208
1,7164
2,2787
3,6122
3,6632
5,9494

n

0,9564
0,9550
0,9349
0,9331
0,8939
0,8766
0,8314
0,8226
0,7807

k

0,1962
0,2110
0,2634
0,3179
0,3820
0,5436
0,8064
1,2153
1,3345

n

0,9883
0,9867
0,9799
0,9680
0,9700
0,9232
0,8770
0,8234
0,8205

k

0,1590
0,1590
0,2011
0,2156
0,2664
0,3108
0,4916
0,4054
0,9897

n

0,9983
0,9832
0,9870
0,9750
0,9779
0,9511
0,9295
0,8662
0,8175

k

0,0714
0,0714
0,0814
0,0803
0,1221
0,1416
0,2052
0,2229
0,2649

n

1,0231
1,0182
0,9857
0,9308
0,9148
0,8783
0,8396
0,8191
0,7489

k

0,0487
0,0487
0,0581
0,0987
0,1205
0,1746
0,2000
0,2265
0,2736

n

0,9931
0,9798
0,9159
0,8932
0,8544
0,8407
0,8381
0,7674
0,7564

A partir dos dados de k e n obtidos pelas curvas de fluxo, fez-se a

correlacao destes parametros com T2 e a quantidade de agua emulsificada (%ow).
Os resultados da Figura 23(a) mostram uma correlagdo com tendéncia
exponencial (R?>0,98) entre o indice k e a razdo entre o valor do percentual de
agua (%w) e T2. Na Figura 23(b) tem-se também uma boa correlagdo néo linear
entre os indices n e o produto de IHR pela porcentagem volumétrica de agua (R?
>0,91). O indice n é um indicativo do comportamento pseudoplastico, sendo que

guanto menor o valor de n, mais acentuado este comportamento. Verifica-se na



64

Figura 23(b) e com os dados apresentados na Tabela 10 que a maior parte das
emulsdes possui comportamento ndo-newtoniano, isto pode ser observado pelo
coeficiente de pseudoplasticidade (n) ser diferente de 1, e a medida que se
aumenta a fase dispersa n sofre reducdo e a viscosidade aparente sofre
aumento. Com os valores de n e k, pode-se determinar a viscosidade a qualquer

valor de taxa e cisalhamento.
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Figura 23: Relacao entre os dados relaxométricos e reoldgicos. Na Figura (a)
tem-se a correlagdo entre T2 e o indice de consisténcia, apresentando uma boa
correlacdo exponencial (R>>0,98). Na Figura 23(b) a relacdo entre o indice de
pseudoplasticidade e o IHR apresentou um coeficiente de correlacdo maior que
0,91.

A partir dos graficos apresentados nas Figuras 23(a) e 23(b), obteve-se
as expressdes mateméaticas da dependéncia do coeficiente k com o percentual
de agua emulsificada %w e T2 (eq. 21), bem como a relagéo entre os coeficientes
ne IHR (eqg. 22). Com isso, é possivel determinar a viscosidade aparente de uma

emulsao com base no T2 da fase continua.

2
(oo ar G-y

(21)

_ e(—1,02+1,91(IHR(1—%w))—0,89(IHR(1—%w)2)) 22)
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Pode-se inferir que por meio das equacdes 21 e 22 que com apenas uma
medida direta do Tz e FID é possivel mensurar o valor de k e n, assim como o
valor da viscosidade a uma determinada tenséo de cisalhamento. Para verificar
a exatiddo e o quao proximo do valor verdadeiro estas equacdes podem predizer,
fez-se a validagéo para os calculos de k e n de outras amostras. Por fim, utilizou-
se emulsBes provenientes de amostras de petréleo, diferentes daquelas
utilizadas para obtencdo das correlacdes para averiguar a precisdo na predicao

da viscosidade aparente (taxa de cisalhamento fixa) pelas equacdes obtidas.

As propriedades fisicas e quimicas das amostras utilizadas nesta etapa
do trabalho estdo descritas na Tabela 4. A partir destas amostras, denominadas
de Se a Sio, preparou-se 45 emulsdes com teores de fase dispersa entre 5% e
45% (m/m), também com incremento de 5% entre elas. A metodologia utilizada
na etapa de validacdo foi igual aguela descrita na parte experimental, seguindo
0 mesmo algoritmo e os resultados obtidos estdo apresentados nas Figuras 24
e 25.

Inicialmente testamos a equacdo 21 para prever o valor do indice de
consisténcia (k) a partir de T2 e da percentagem de fase dispersa (%w). A maioria
das amostras testadas apresentaram resultado satisfatério, porém alguns pontos
nao tiveram a mesma tendéncia, como pode ser observado pela Figura 24(a).
Essa diferenca é explicada por fenbmenos de separacao de fases (agua e 6leo),
pois as amostras que tiveram esta divergéncia nos resultados sdo emulsées com
40 e 45% de agua emulsionada, ou seja, menos estaveis do estudo. A mesma
ideia foi usada para prever a exatiddo da equacado 22, onde determinamos 0s
valores dos indices de pseudoplasticidade (n) a partir dos valores de IHR e %w.
Neste caso, os resultados foram mais satisfatorios que os anteriores, como pode
ser visto na Figura 24(b). Nos dois casos, pode-se observar uma boa previséo
dos valores preditos por RMN de baixa resolu¢cdo quando comparados com 0s

dados obtidos pelas curvas de fluxo.
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Figura 24: Em (a) tem-se a relagdo entre os valores de indice de consisténcia
(k) predita por RMN de baixo campo e os valores medido por reologia. Em (b)
tem-se os valores de n predito por RMN de baixo campo e os valores
determinados pelas curvas de fluxos. Podemos observar que os resultados
confrontados apresentam uma boa aproximacéao.

Por fim, fez-se a previsao das viscosidades das emulsées de Es a Ezo.
Para tal, calculou-se os valores de k e n pelas equacdes 21 e 22 e confrontou-
se com os valores medidos pela norma ASTM D2196-15.1821 Portanto, a RMN-
BC permitiu predizer a viscosidade dindmica de cada emulséo, pela equacéo de
Ostwald-de Waele, e correlacionar com os valores medidos por reologia. A
correlacdo apresentada na Figura 25 mostra uma forte relacao linear para a faixa

de viscosidade entre 100 e 700 mPa.s, aproximadamente.
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Figura 25: Relacédo entre os valores de viscosidade dinamica (n) predita por
RMN de baixo campo e os valores medidos por reologia. Podemos observar que
os resultados confrontados apresentam uma boa aproximacéo entre os



67

Os resultados das Figuras 24 e 25 demonstram que uma simples medida de
FID e T2 possibilita determinar a viscosidade dinamica de uma emulsdo a
qualquer cisalhamento dentro da faixa estudada (100 a 600 s'!), mostrando a
possibilidade de se determinar a viscosidade sem a necessidade de se usar
técnicas convencionais. Com isso, ndo € necessario fazer ensaios reologicos

para prever a viscosidade de uma emulsé&o.

5. CONCLUSOES

Os resultados permitem estabelecer um método para a determinagédo da
viscosidade de emulsdes de petrdleo a partir do tempo de relaxagéo transversal
(T2) e FID, por meio dos indices de pseudoplasticidade (n) e de consisténcia (k)
na faixa de 100 a 600 mPa.s. Os resultados obtidos mostraram que os valores
de tempo de relaxacdo transversal (T2) da fase oleosa nao sofreram
consideraveis variacdes com o aumento da fase dispersa, no entanto, o T2 de
pico da agua na emulsdo sofreram acentuados deslocamentos (1180,5 a 2400,9
ms), devido a variacdo na DTG .

Pelos resultados obtidos neste trabalho podemos perceber que a formacéo
de emulsdes causa enormes prejuizos nas recuperagdes em pocos, pois além
de apresentar um aumento significativo da viscosidade (da ordem de 400%)
guando se tem uma emulsédo com 45% de fase dispersa quando comparada aos
petrdleos desidratados, a industria gasta recursos para recuperar petréleo num
volume inferior ao total bruto. Outro ponto observado foi a tendéncia de aumento
do didmetro de gotas, com um aumento da fase dispersa.

Por fim, conclui-se que ressonancia magnética nuclear de baixo campo € uma
alternativa viavel para prever o comportamento reolégico de emulsdes de
petréleos, contribuindo ainda mais nas aplicacdes desta técnica nos estudos

relacionados ao petroéleo.
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