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RESUMO

A composicdo da agua de producdo da industria de petroleo € variada e depende
das caracteristicas e profundidade do campo produtor. Dentre os constituintes, estao
alguns ions paramagnéticos como: Co, Cr, Cu, Fe em pequenas concentracdes. Os
ions paramagnéticos interagem fortemente com o solvente, provocando reducdes
apreciaveis nos tempos de relaxacao transversal (T2). Nesse trabalho aplicou-se a
ressonancia magnética nuclear (RMN) no dominio do tempo, com o auxilio da
espectrometria de emissao oOptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES)
para estimar a concentracdo dos fons paramagnéticos Co?*, Cr**, Cu®", Fe**, Mn* e
Ni** em solucdo aquosa e em aguas produzidas de petréleo. Os resultados para o
meio aquoso mostraram que a técnica de RMN de baixo campo possibilita uma boa
correlagcdo com a técnica de ICP OES, dando uma correlagéo linear entre a taxa de
relaxacdo transversal (T.™) e a intensidade de emiss&o para a faixa de concentracdo
de 0,5 a 10 mg.L™, assim sugere-se que a taxa de relaxacéo transversal pode ser
usada como uma “sonda” de emissao optica, 0 que possui vantagens como reducao
de custo, maior rapidez das analises e ndo destrutividade das amostras. Ja a analise
de aguas produzidas levou a reducao nos valores de T, que variou entre 1,09 a 0,14
s. Foram determinadas as concentracdes dos ions por ICP OES e observou a
existéncia de uma correlagdo com a concentracdo e T,, porém ndo foi possivel
estimar a concentracdo destes ions nas aguas. A partir do estudo de T, das aguas
produzidas foi correlacionado com algumas caracteristicas fisico-quimicas como: a
salinidade, condutividade e pH. Foram obtidas correlacdes razoaveis de T, com a
salinidade e o logaritmo natural de T, com o pH.

Palavras-chave: RMN baixo campo, ICP OES, ions paramagnéticos, aguas de
producdo da industria de petroleo



ABSTRACT

The composition of the produced water is varied and depend on the characteristics
and depth of the oil production field. Among the constituents are some paramagnetic
ions such as Co, Cr, Cu, Fe in small concentrations. Paramagnetic ions interact
strongly with the solvent, causing appreciable reduction in the transverse relaxation
time (T,). In this work applied to nuclear magnetic resonance (NMR) in the time
domain with the aid of inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP
OES) to estimate the concentration of paramagnetic ions Co?*, Cr**, Cu?*, Fe**, Mn?*
and Ni** in aqueous solution and water in oil produced. The results for the aqueous
medium showed that the low field enables a good correlation with ICP OES, giving a
linear correlation between the transverse relaxation rate (T,) and the emission
intensity for the range of concentration from 0.5 to 10 mg.L™, concluding that the
transverse relaxation rate can be used as a "probe" optical emission, which has
advantages such as reduced costs, faster analyzes and not destructiveness of the
sample. Since the produced water analysis led to reduction in T, values from 1.09 to
0.14 s. They determined the concentrations of ions by ICP OES and noted the
existence of a correlation with the concentration and T,, however it was not possible
to estimate the concentration of these ions in the water. From T, study of produced
water was correlated with some chemical-physical characteristics as salinity,
conductivity, and pH. reasonable correlations were obtained from T, to the salinity
and the natural logarithm of T, with pH.

Keyword: Low field NMR, ICP OES, paramagnetic ions, water produced oil
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1. INTRODUCAO

O petrdleo é uma fonte energética de grande importancia para economia
brasileira e mundial. Em um reservatério de petréleo existe 6leo, gas e agua. O
maior interesse da industria petrolifera € somente a producédo de hidrocarbonetos
(6leo e gas), tendo entdo a necessidade da retirada das impurezas nelas contida,
principalmente a agua.

A agua presente no reservatorio é constituida de sais, micro-organismos e
gases dissolvidos, além de material em suspensdo, que podem provocar uma série
de problemas como corroséo e incrustacdo nas etapas de producédo, transporte e
refino do petréleo, que colocam em risco as operacdes, comprometem a seguranca
operacional e elevam os custos relacionados aos processos. Assim, a sua
separacéo do 6leo produzido deve ser feita 0 mais rapido possivel.

Dentre os compostos inorganicos, sdo encontrados varios cations e anions,
dentre eles metais pesados e materiais radioativos. Os metais como cadmio, cobre,
niquel, chumbo e zinco, sdo geralmente encontrados na agua de producdo em
concentracdes maiores que em agua do mar.? Os estudos de metais também possui
importancia nas industrias. O Fe, Mn e Cr sdo importantes no estudo do processo de
corrosdo, podendo ser um indicativo de corrosdo, pois sdo metais presente nas
tubulacdes de aco e o Ni é elemento bem caracteristico no petrdleo, estando
presente na composicdo do 6leo na forma de complexos organometalicos. Somado
a isto, a determinacdo destes elementos na agua de producdo € importante na
busca de uma correlacdo com o petréleo.

Dentre as técnicas utilizadas para o estudo de agua de producao da industria
de petréleo estdo as seguintes: espectrometria de absorcdo atémica, que pode ser
com chama (F AAS) ou com atomizacao eletrotérmica (ET AAS), espectrometria de
emissao oOptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES), espectrometria de
massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) e fluorescéncia de raios-x
(XRF). *® S&o técnicas que possuem alta sensibilidade, baixos limites de deteccéo,
porém necessita procedimentos laboriosos de pré-tratamento de amostra, o que
torna a andlise mais complexa, demorada e, em alguns casos, com maior custo.

RMN € uma técnica espectroscopica em que o0s nucleos quando irradiados
com radiofrequéncia em um campo magnético absorvem energia em uma frequéncia

especifica.’ O RMN permite inimeras aplicacbes na indUstria petrolifera tanto para
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caracterizacdo de reservatorios quanto as propriedades fisicas e quimicas dos
fluidos e na determinacdo de caracteristicas petrofisicas como porosidade e
permeabilidade. **** Existem estudos na literatura determinando as concentracées

de fons paramagnéticos utilizando o RMN no dominio do tempo 31516

, porém
constatou-se que ainda ndo ha trabalhos publicados para andlise de agua de
producdo da industria de petréleo.

Desta forma, a realizacdo deste estudo tem como finalidade contribuir para
difusdo da técnica de RMN-DT para estimar a concentracdo de ions paramagnéticos
e propriedades fisico-quimicas da agua de producdo da industria de petroleo, visto
que a técnica de RMN-DT é uma técnica de analise rapida, ndo destrutiva e que ndo

requer preparacao prévia da amostra.

1.1 Petréleo

O petréleo é conhecido a milhares de anos. Diversas civilizacdes usavam essa
mistura de hidrocarbonetos para pavimentacdo, impermeabilizagdo, iluminacdo e
como fonte de energia. Atualmente o petréleo € a principal fonte de energia do
mundo e esta presente em diversos produtos e derivados como gasolina, diesel
entre outros utilizados pela sociedade no dia-a-dia.*’

De acordo com a American Society for Testing and Materials, ASTM, (nhorma
D4175-099)'® o petroleo é definido como “uma mistura de ocorréncia natural,
consistindo predominantemente de hidrocarbonetos e derivados organicos
sulfurados, nitrogenados e oxigenados e outros elementos”.

O petroleo no estado liquido é uma substancia oleosa, menos densa que a agua
e inflamavel. Tem cheiro caracteristico e pode ser encontrado em cores de varias
tonalidades (preta, esverdeada, entre outros). De acordo com a teoria da origem
organica, ele foi formado pela decomposicdo de grandes quantidades de material
vegetal e animal, que submetidos a acédo de presséo e calor formaram misturas de
substancias constituidas conhecidas como hidrocarbonetos, que séo constituidas
basicamente de atomos de carbono e hidrogénio. Outros elementos (heteroatomos)
como nitrogénio, enxofre e oxigénio podem também fazer parte da constituicdo de

determinados tipos de petréleo, além da presenca de certos tipos de metais, sob a
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forma de sais de acidos organicos.''® Na Tabela 1 sdo apresenta as proporcées dos

principais constituintes geralmente encontrados no petréleo bruto.

Tabela 1. Composicao elementar média do petréleo

Elemento Composigao (%)
Carbono 83 a87
Hidrogénio 11al4
Enxofre 0,06 a 8,0
Nitrogénio 0,11a1,7
Oxigénio 0,1a2,0
Metais 0,30

O petroleo depois de formado ndo se acumula na rocha geradora, ele migra até
uma rocha porosa, que se encontre capeada por uma rocha impermeavel (rocha
selante), aprisionando-se em seu interior. Nestes reservatorios costuma-se encontrar
0 gas natural ocupando as partes mais altas, enquanto o Oleo e a agua salgada
ocupam as partes mais baixas, em funcdo da diferenca de densidade e da
imiscibilidade que h& entre as fases.?°

Os hidrocarbonetos presentes no petréleo apresentam propriedades fisicas
bastantes distintas entre si, o que se reflete sobre as propriedades. Estas
propriedades podem variar bastante de acordo com o tipo de hidrocarboneto
predominante, que pode ser do tipo parafinico (hidrocarbonetos de cadeia linear,
ramificada e ciclica), nafténico (hidrocarbonetos saturados com um ou mais anéis e
cadeias laterais) ou aromatico (apresentam um ou mais anéis, como benzeno,
podendo apresentar em sua estrutura cadeias parafinicas e anéis nafténicos).**

Uma das formas mais utilizadas para classificar o petrdleo é o grau API,
criado pelo American Petroleum Institute, para expressar a densidade do petréleo. A
equacao 1 mostra a equacdo usada para calcular o grau APIl. Quanto maior for a
densidade do petréleo, menor sera seu grau API, e assim mais pesado sera o
petréleo. Os 6leos sao classificados de leve até extrapesado, conforme na tabela
2.17

°API = % — 1315 (Equagdo 1)
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Tabela 2. Classificacéo do petréleo em relagcdo ao seu grau API

Classificacao Grau API
Leve >31,1
Médio 22,3a3l,1
Pesado 10,0 a 22,3
Extrapesado <10,0

O valor do grau API € um bom indicativo de que tipos de derivados serdo
obtidos em grandes quantidades em determinado 6leo. Em geral, quanto maior o
°’API, maior a quantidade de derivados de alto valor agregado, como o0s
combustiveis (gasolina, diesel e gas liquefeito de petréleo, GLP), em relacdo a um
petréleo de menor grau API. O petroleo produzido no Brasil € composto por 23
correntes predominantes, aonde o peso médio do petréleo produzido no Brasil € de
24,6° API, que € um petréleo médio de acordo com a classificagdo do American

Petroleum Institute.?*

1.2 Agua de producéo da indUGstria de petréleo

Ao longo da vida produtiva de um campo de petréleo ocorre, geralmente, a
producdo simultanea de 6leo, gas e agua, além de impurezas soélidas. Desta forma,
a agua sempre sera produzida em algum momento da vida de um poco de petréleo.

A agua de producao da industria de petrdleo é proveniente da mistura entre as
aguas originais do reservatorio — a agua conata ou agua de formacgao e a agua do
aquifero — com a agua injetada.??

A agua conata, também chamada de agua de formacédo é aquela agua que ja
estava presente no reservatorio, de origem continental ou maritima, desde a
formacdo do dleo. E a agua do aquifero, é aquela localizada nas regibes com
grandes acumulacdes de agua (zona saturada em agua), que podem estar
adjacentes as formacgdes de rocha portadoras de hidrocarbonetos. A agua injetada,
ou agua de injecdo, € basicamente a agua do mar, mais comum em campos
offshore, ou agua doce (onshore) que foi utilizada durante os processos de

exploracéo do petréleo.™
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No reservatério as fases agua e 6leo encontram-se separadas. No entanto, 0s
intensos processos de agitacdo e cisalhamento que ocorrem durante a producgao
proporcionam a formacdo de emulsdes do tipo agua em oOleo (A/O) que é uma
dispersdo da agua em goticulas muito pequenas na massa oleosa. Para remocéao da
adgua emulsionada se aplica produtos quimicos desemulsificantes, que promovem a
coalescéncia das gotas da agua.

A 4gua também pode ser encontrada na forma livre, o que facilita 0 processo
de separacédo por uma simples decantacéo, e dissolvida, que apesar da solubilidade
da agua e do 6leo ser muito pequena, se estiver presente atomos de nitrogénio e
enxofre na composicdo do petréleo torna-se possivel que a dgua se solubilize no
6leo, que podem ser separada pela destilacdo.’

A gquantidade de &gua que é produzida associada a hidrocarbonetos é
dependente de uma série de fatores, tais como: caracteristicas do reservatorio de
onde os fluidos sdo produzidos, idade dos pocos produtores e métodos de
recuperacao de petréleo utilizados.

Durante a producdo em um poco retiram-se, em média, apenas 25% do petroleo,
portanto, 75% ficariam retidos, esperando que novas técnicas, capazes de aumentar
a eficiéncia dos meios de extracdo, sejam utilizadas. O fator de recuperagéo podem
varia segundo a natureza dos reservatérios como porosidade, permeabilidade,
composicao das rochas, e de acordo com as caracteristicas do petréleo como maior
ou menor viscosidade.?

Para que a porcentagem recuperavel aumente devem-se aplicar técnicas
especiais como a injecdo de fluidos como agua, gas natural, ar comprimido, vapor
ou substancias quimicas especiais em poc¢os de injecdo para aumentar a pressao e
a temperatura do reservatério estimulando a recuperacédo de hidrocarbonetos. Este
processo é basicamente mecéanico, no qual o 6leo € pressurizado pelo fluido,
fazendo com que ele seja deslocado para fora dos poros da rocha, ndo havendo
miscibilidade significativa entre o fluxo injetado e o petréleo.?

Uma das questdes mais preocupantes que envolvem a producdo de agua
gerada nessa atividade € o aumento gradativo em volume de agua produzida a
medida que 0s poc¢os vao amadurecendo e que novos pogos sdo perfurados. No
final da vida produtiva do poco a quantidade de agua pode chegar a 99% do total de

fluidos produzidos. Na Figura 1 estd apresentada uma curva caracteristica de
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producdo de Oleo e agua durante o avanco do tempo de producdo de um
reservatério de petréleo.”

Quando a producado de petréleo € acompanhada de elevados teores de agua
diz-se que o campo é maduro, sendo este teor avaliado pelo ensaio de BSW (Basic
Sediment and Water), que determina também o teor de sedimentos. Cabe ressaltar,
que o Oleo enviado para refino deve ter no méximo um teor de 1% de BSW, visto
gue um teor acima deste traria sérios danos as unidades de processo, limitando o

tempo de campanha e aumentando os custos do processamento.*

— Curva de Produc3o de Oleo

— Curva de Producsdo de Agua

Vazio de Oleo/Agua

Tempo

Figura 1. Curva tipica do processo de producéo de Oleo e Agua

A composicdo quimica da agua de producdo da industria de petréleo € muito
complexa, e depende da composicdo das aguas conata/de formacdo e injetada,
assim como da agua do mar. Pode variar amplamente dependendo do tipo e idade
do campo, origem e qualidade do 6leo, bem como do procedimento empregado para
a extragdo. Os principais constituintes deste tipo de agua sdo microrganismos
(bactérias, algas e fungos entre outros), sélidos em suspensao (argilas, siltes,
oxidos, hidroxidos, sulfetos e carbonatos), gases e diversos ions dissolvidos, tais
como: cloreto, bicarbonato, sulfato, diéxido de carbono, sulfeto de hidrogénio e
oxigénio. Além desse, destaca-se também a presenca de ions como por exemplo:
bario, cadmio, ferro, cromo, vanadio, manganés, chumbo, niquel e cobre, sendo
algumas dessas espécies paramagneéticas. Por fim, o 6leo residual e fragdes volateis

de compostos aromaticos, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), acidos
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organicos e fenois. Os teores de sais dissolvidos encontrados nessas aguas sao
extremamente variaveis, sendo, em média, 3 a 4 vezes superiores aos hormalmente
existentes na agua do mar (30000-40000 mg.L™).12

Na Tabela 3, encontra-se a descricdo da ocorréncia natural de metais e produtos
quimicos organicos em nivel mundial de aguas de producdo. Nota-se que as
concentracOes descritas na Tabela 3 sdo as faixas de concentragcdes para todos 0s
extremos relatados em amostras de agua de producdo. Destaca-se também que os

valores mais altos sdo extremamente raros.?’

Tabela 3. Faixas de concentracdo de varias classes de ocorréncia natural de metais e produtos

guimicos organicos em nivel mundial de 4gua de producéo

Niquel

Classe quimica Faixa de concentracdo (mg.L ™)
Carbono organico total <0,1->11.000
Hidrocarboneto saturado total 17 -30
BTEX total 0,068 — 578
HPAs total 0,04-3,0
Fenois totais 0,6 — 23
Acidos organicos totais < 0,001 - 10.000
Sulfatos <1,0-8.000
Arsénio 0,000004 - 0,32
Bario <0,001 — 2.000
Céadmio 0,0000005 - 0,49
Cromo < 0,000001 -0,39
Cobre < 0,000001 - 55
Ferro < 0,0001 - 465
Chumbo <0,000001 - 18
Manganés 0,0002-7,0
Mercurio < 0,000001 - 0,075

< 0,000001 - 1,67
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As aguas de producdo, geralmente, possuem pH menor que 7,0 e teor de
bicarbonato superior a 150 mg.L™. Diversos micro-organismos, tais como, bactérias,
algas e fungos, estdo frequentemente presentes, podendo gerar através dos seus
metabolismos substancias de carater corrosivo (acidos sulfidrico, sulfarico, etc.).
Além desses constituintes, as aguas de producdo sao ricas em materiais em
suspensao tais como, Oleo e solidos, provenientes das rochas (silte, argilas, entre
outros), de processos corrosivos (oxidos, sulfetos e hidréxidos de ferro) e de
incrustacfes (carbonato de célcio e sulfato de bario, estréncio e célcio). Siltes e
argilas séo liberados da rocha durante a fase de producgéo e incrustagdes resultam
da interacdo entre a agua injetada e a salmoura.*?®

A agua que é produzida associada ao petréleo pode causar uma série de
problemas nas etapas de producéao, transporte e refino, tais como:

¢ Um custo elevado de transporte, em fungdo do maior consumo de energia. As

emulsGes do tipo A/O apresentam viscosidade muito superior a do Oleo
desidratado, 0 que aumenta as perdas de carga e diminui a eficiéncia do
sistema transferéncia de 6leo;

e A corrosdo e incrustacdo de instalacdes (tubulacbes, equipamentos e

acessorios), com o consequente comprometimento da seguranca operacional,

e Danos aos catalisadores utilizados no processamento do 6leo efetuado nas

refinarias e deterioracéo da qualidade dos derivados. [27]

Na Figura 2 mostra alguns problemas operacionais como a incrustacédo formada

na coluna de producdo de um poco e a corrosdo em valvula constituinte de uma

instalacdo produtora de petréleo e gas natural.®

Figura 2. Problemas operacionais causados pela dgua de producéo da industria de petréleo
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Por causa destes inconvenientes nos processos de producéo, a separacéo do
petréleo deve ser feita 0 mais cedo possivel preferencialmente no proprio campo
produtor ou em suas imediacbes. Isto € realizado através de instalagdes,
denominadas facilidades de producédo, que tém a finalidade de efetuar o
processamento primario dos fluidos, ou seja, a separagdo gas/dleo/agua. Na figura 3

mostra um esquema simplificado do processamento primario do petréleo (PPP).!

Manifold de Coleta Gas Oleo

Separagao Separacao
Coleta A
gas/liquido ) LI iquide i agua/dleo

T Aqua
Separacao Oleo
A Elevacdo oleo/agua
Tratamento AguaTratada
Agua Condicionamento
Manifold
Distribuicio
Descarte
. . b
‘ Reservatorio "mjeqao §

Figura 3. Esquema simplificado do Processamento primario de petrdleo (PPP)

De forma geral as principais finalidades do processamento sado: efetuar a
separacdo do gas/6leo/agua, condicionar os hidrocarbonetos para que possam ser
transferidos para refinarias e/ou unidades de processamento de gas natural (UPGN)
e tratar a agua de producéo de forma que ela seja dada o destino mais adequado. O
descarte deve ser feito 0 mais préximo possivel do campo produtor ou no proprio
campo, para evitar problemas no transporte e armazenamento, além de
desperdicios de energia.

Em campos terrestres (onshore) a solucdo adotada € injeta-la em rochas
permoporosas, atraves de pogos (injetores), para fins de recuperagédo secundéria ou

simples descarte na subsuperficie, apos o devido tratamento, de modo que a mesma
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ndo venha causar problemas aos equipamentos e ao reservatorio, através de
corrosdo e/ou entupimento; e em campos maritimos (offshore): lanca-la
adequadamente ao mar, apds reduzir o teor de Oleo aos niveis exigidos pela
legislacao.

Em caso de descarte, existem resolucdes da Legislacdo Brasileira que devem
ser seguidas. A Resolugdo CONAMA n° 393/2007 é especifica para o
gerenciamento de agua de producdo em plataforma. “dispbe sobre o descarte
continuo da &agua de processo ou de producdo em plataformas maritimas de
petréleo e gas natural” no que se refere a um valor padrédo de teor de 6leos e graxas
(TOG) — concentracdo média mensal de até 29 mg.L™, com valor méximo diario de
42 mg.L' — e define alguns parametros que devem ser monitorados mensal e
semestralmente, como 0s compostos inorganicos, incluindo cromo (Cr), ferro (Fe),
mercurio (Hg), manganés (Mn), niquel (Ni), chumbo (Pb) e vanadio (V); e outros
parametros complementares, como carbono organico total (COT), pH, salinidade,
temperatura e nitrogénio amoniacal total; entre outros.?®

Apesar de ndo especificar a concentracdo limite destes constituintes
inorganicos que podem ser encontrados nos descartes, a Resolugdo n° 393/2007
estabelece que as aguas onde se encontram as plataformas sdo consideradas
Aguas Salinas de Classe |, conforme definicdo da Resolugdo CONAMA n° 357, de
17 de marco de 2005.%®

Segundo a Resolucdo CONAMA 357/2005, Aguas Salinas de Classe | sdo
adguas com salinidade igual ou superior a 30% de salinidade, que podem ser
destinadas a recreacdo de contato primario; a protecao das comunidades aquéaticas;
e a aquicultura e a atividade de pesca — e deverdo seguir as condicdes e padrées
de qualidade das aguas, no que se refere a concentracdo maxima de parametros
inorganicos, de acordo com a Tabela 4, na qual se apresenta como destaque: cobre

total; cromo total; ferro dissolvido, manganés total e niquel total.?®
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Tabela 4. Relacdo das concentra¢des limite de Cr, Cu Fe, Mn e Ni permitidos para descarte de agua

de producgdo em aguas salinas da Classe | pelo CONAMA.

Parametros inorganicos Valor maximo
Cobre total 0,005 mg.L™ Cu
Cromo total 0,05 mg.L™* Cr

Ferro dissolvido 0,3mg.L™" Fe
Manganés total 0,1 mg.L"* Mn
Niquel total 0,025 mg.L™ Ni

O conhecimento da composi¢cdo constitui excelentes marcadores podendo
revelar a dindmica do fluxo subterraneo, a mistura de fontes distintas e a origem da
salinizacdo dessas aguas.®

Poucos trabalhos sédo encontrados na literatura para a determinacdo destes
metais na agua de producdo, sendo que estas determinacfes sao realizadas em
técnicas espectrométricas. Bezerra et al® realizou um estudo para determinar alguns
elementos como o cadmio, manganés e cromo em efluentes com uma salinidade
alta (10 a 70%) como a agua de producdo da industria de petréleo utilizando a
espectrometria de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES),
apos uma extracdo dos metais utilizando a técnica de extracdo no ponto nuvem que
€ uma técnica que se baseia no fenbmeno de turbidez de uma solu¢do aquosa
contendo surfactante acima da concentracao micelar critica, ocasionado pela adi¢éo
do octilfenoxipolietoxietanol (TRITON X-114) e a fim de se evitar interferéncias na
introducdo da amostra ocasionadas pela salinidade residual, foi utlizada a
padronizacao interna por itrio para corrigir este problema.

Dérea et al®> determinou os teores de chumbo, cobalto, cobre, ferro,
manganés, niquel e zinco por espectrometria de absorcdo atbémica por chama (F
AAS), utilizando extracdo em fase liquida (APDC-MIBK). J4 Cassella et al*
determinou manganés na agua de producdo utilizando a técnica de espectrometria
de absor¢do atdmica eletrotérmica (ET AAS) usando modificadores quimicos. Freire
e Santelli® determinaram cobalto, cobre, manganés, niquel e chumbo por GF AAS,
utilizando resina Chelex-100 ® para a eliminacdo da matriz e pré-concentracdo dos
analito, em soluc¢des altamente salinas, entre 57 a 82%. Recentemente, Penha et

al®* determinou cobalto, cromo, ferro, manganés, niquel, selénio e vanadio por ICP
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OES utilizando digestdo acida assistida por micro-ondas para preparacao das
amostras, utilizando 15 gramas das amostras com 2 mL de HNOj; concentrado. Foi
utilizado Sc como padrao interno para corrigir o problema da alta salinidade. Todos
os trabalhos citados nas referéncias bibliograficas determinaram a concentracfes

dos elementos em termo de pg.L™.

1.3 lons Paramagnéticos

Os sistemas paramagnéticos sdo aqueles que apresentam espécies quimicas
com um ou mais elétrons desemparelhados, a susceptibilidade magnética positiva.
Os momentos magnéticos atémicos ndo interagem entre si e na auséncia de campo
magnético externo estdo distribuidos em direcdes aleatérias, resultando em um
momento magnético nulo. Quando a amostra € submetida a um campo magnético
externo, se a energia de interacdo dos momentos magnéticos com esse campo nao
for muito menor que a energia térmica, entdo a orientacdo dos momentos
magnéticos tende a se alinhar com o campo. Porém, se a energia térmica for muito
maior, a orientacdo dos momentos magnéticos tende a continuar aleatéria e a
magnetizagdo ndo muda. Assim, temperaturas mais elevadas tendem a aumentar a
desordem dos momentos, reduzindo a magnetizagéo.*

Os sistemas paramagnéticos podem ser constituidos de atomos, moléculas e
defeitos da rede cristalina que possuem nuamero impar de elétrons, como radicais
organicos, atomos isolados de sodio. Estes sistemas também podem conter atomos
e ions isolados com uma camada interna parcialmente preenchida como é o caso de
elementos de transicdo, ions isoeletrénicos com os elementos de transicéo, terras
raras e actinideos, ainda podem ser formados de metais ou de alguns compostos
com numero par de elétrons, como a molécula de oxigénio e certos birradicais
organicos.®

Os momentos magnéticos dos spins eletrénicos sao 1000 vezes maiores do que
0s dos spins nucleares e por isso tendem a dominar o processo de relaxagao.
Mesmo concentracdes pequenas de ions paramagnéticos pode ter um grande efeito
na relaxacao de fluidos e solucdes.*?

A técnica de ressonancia magnética nuclear tem sido aplicada para estudar o
tempo de relaxacgéo longitudinal (T1) e transversal (T) para os prétons em presenca
de compostos paramagnéticos. E bem conhecido que as taxas de relaxamento

longitudinal (T:%) e transversal (T.?) aumentam em sistemas que apresentam
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solutos paramagnéticos.’. Isto ocorre como consequéncia do forte campo magnético
oscilante causado pelo grande momento magnético de elétrons, 0 movimento
Browniano de moléculas de solvente e protons de troca entre a esfera de
coordenacao interna e externa de complexos de metais paramagnéticos. Também
devido ao movimento Browniano, 0s ions paramagnéticos causam uma grande
flutuacdo no campo magnético local, devido aos seus elétrons desemparelhados,
fazendo com que os nucleos excitados das moléculas do solvente e/ou do soluto,
retornem rapidamente ao estado fundamental.®*

A primeira observacdo deste fendmeno foi publicada em 1946 por Bloch,
Hansen e Packard® com a reducdo do tempo de relaxacdo de solucdo aquosa
contendo Fe®*" Os autores explicaram que a reducdo do tempo de relaxacéo era
causada pela presenca de elétrons desemparelhados da espécie Fe**. Em 1948,
Bloomberg, Purcell e Pound® propds o modelo conhecido como BPP para explicar
as diminuicées de T, para os prétons do solvente. Eles demonstraram que o Ty
depende dos fatores y, (relagéo giromagnética do proton), e (Momento magnético
eficaz para ions paramagnéticos), nj,n (NUmero de ions por unidade de volume), n
(viscosidade), k (constante de Boltzmann) e T (temperatura em graus Kelvin) de
acordo com a equacgao 2.

i _ 121TV12) P-ngionrl
T, 5KT

(Equacéo 2)

Conger e Selwood, em 1952%, estudaram a relaxacdo de prétons para
solugcBes contendo concentracdo elevada de ions paramagnéticos. Estes autores
observaram a relacdo entre os momentos magnéticos destes ions e os tempos de
relaxamento longitudinal (T;), concluindo que os ions com grandes momentos
magnéticos, tais como Mn?*, causa uma reduc&o mais forte sobre o Ty.

Em 1959, Nolle e Morgan® mostraram que o relaxamento de solugdes
contendo Cr¥*, Mn?*, Ni**, Cu** e Gd** sd0 mais baixos em campos magnéticos mais
altos, o que demonstra que a eficiéncia do momento magnético, o tempo de
relaxacdo de elétrons e a troca entre as rotagfes do préton e do elétron tém forte
dependéncia do campo.

A primeira aplicacdo da relaxacdo de ions paramagnéticos em quimica
analitica foi realizada por Schluter & Weiss, em 1973%. Estes autores aplicaram a

correlacdo linear entre as taxas de relaxacéo longitudinal e transversal (T;* e T.?%) e
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a concentracdo de ions paramagnéticos em solucdo para titulacdo de ions
paramagnéticos e cations diamagnéticos.

Recentemente, varios outros trabalhos demonstraram a potencialidade em
ressonancia magnética nuclear no dominio do tempo (RMN-DT) para estudar o
monitoramento dos ions paramagnéticos em reagBes eletroquimicas, a
determinacdo de produtos de solubilidade e a complexacdo destes ions em
comparacdo com outros métodos espectroscopicos. Nunes et al. 2012*2 utilizaram o
tempo de relaxacdo transversal T, para estudar a eletrodeposicdo de Cu®* em
solucdo aquosa in situ. O limite de quantificacdo (LQ) obtido foi de 2,3 x10™ mol.L™
que foi inferior ao obtido através da espectrofotometria de UV-Visivel (1,1 x107
mol.L™}). Gomes et al., em 2014, acoplando RMN-DT com eletroquimica observou
que o campo magnético favoreceu a eletrodeposicdo do Cu?* devido a presenca de
uma forca magneto hidrodinamica (MHD). Esta forca é causada por campos
magnéticos e elétricos que atuam na solucdo. Em 2015 Cobra et al.*® determinaram
a constante de produto de solubilidade (Kps) do Fe**, Cu** e Mn®* por RMN. Estes
autores mostraram que a RMN-DT € uma técnica analitica simples e precisa para
estimar estas constantes em compara¢cdo com métodos convencionais, tais como
procedimentos de titulagdo. Também em 2015, Kock & Colnago™* aplicaram T, e T
para estudar quelatos de ions em solucado EDTA-paramagnético, em funcédo do pH.
Eles usaram uma sequéncia de pulsos de precesséo livre de onda continua (CP-
CWFP) para medir ambos os tempos de relaxacdo, simultaneamente. Os autores
mostraram que os perfis de relaxacdo sdo semelhantes aos obtidos com a
espectrofotometria, sendo eficaz no estudo como quelato incolor [Mn-EDTAJ?.

1.4 Ressonancia Magnética Nuclear

A espectroscopia Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), como forma de
espectroscopia que é, constitui um exemplo de interacdo da matéria com a radiacao
eletromagnética, onde se baseia na interagao de ondas de radiofrequéncia (rf) com o
nacleo atdémico. Os nucleos possuem diversas propriedades fisicas importantes,
dentre elas, podemos destacar: massa, carga elétrica, momento magnético (u) e
spin nuclear (). Sendo as duas ultimas de fundamental importéncia para o estudo do

fendbmeno da RMN, uma que fornecem ao ndcleo uma propriedade denominada
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magnetismo, isto é, confere ao ndcleo um comportamento semelhante a pequenos
imas.*°

O spin nuclear determina se o ndcleo de um atomo possui ou nao propriedade
magnética, definindo a quantidade de niveis de energia possiveis (21 + 1) para um
dado nucleo e a ocorréncia ou nao de efeitos quadrupolares. Fenémeno de RMN é
observado para nucleos atdbmicos que apresentam propriedades magnéticas, ou
seja, para nucleos de possuem numero quanticos de spin diferente de zero (I#0).
Nlcleos que possuem [=1/2, a exemplo de hidrogénio (H') e carbono (C%),
apresentam distribuicdo esférica e uniforme de carga, facilitando a obtencédo dos
espectros e a interpretacdo dos resultados. Nucleos com spin maior que meio,
possuem uma distribuicdo ndo uniforme de carga, gerando um momento de
quadrupolo elétrico, tornando o0s espectros mais complexos e de dificlil
interpretacao.’

O momento angular de uma particula é quantizado, ndo podendo assim assumir
quaisquer valores, mas apenas valores discretos. O momento angular de spin
nuclear (L) € uma propriedade intrinseca do nucleo dependente do spin nuclear,

descrito pela seguinte equagéo:
L=[I(+1)]Y2h (Equacéo 3)

onde % é a constante de Planck, e assume portanto o valor de aproximadamente
1,05x10°* J.5.%°

Assim como L, a orientacdo desse vetor também é quantizada. Escolhido o eixo

z, somente determinadas componentes L,s&o permitidas:

L;=mi % (Equacéo 4)

Onde m, assume valores iguais a -I,-1+1,...,+1. Para o atomo de 'H que possui | =
1/2, os nimeros quanticos direcional m,podem ser -1/2 e +1/2.

Além do momento angular, o spin também confere ao nulcleo magnetismo,
provocando assim o surgimento do momento magnético nuclear (i), o qual esta
diretamente ligado ao momento angular e a constante magnetogirica do nacleo (y),

como pode ser visto abaixo:
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i=vyL (Equacdo 5)

Na auséncia de um campo magnético externo (By), 0s nucleos de uma dada
amostra possuem orientacao aleatéria como mostrado na Figura 4, dessa forma os
dois estados de spin a e B possuem a mesma energia, e assim sdo chamados
degenerados. Contudo na presenca de um campo magnético externo, devido a
interacdo do By e momento magnético de cada nucleo, esses nucleos se alinham em
direcdo a campo magnético como na Figura 4, e assim o0s estados de spin adquirem

valores distintos de energia, com um excesso de populagdo no estado de menor

.
et

Na presenca do campo

energia.*

"

Na auséncia do campo

Figura 4. Efeito causado pela aplicacdo de Bonos momentos magnéticos nucleares

Na auséncia do campo magnético By ndo ha distingdo entre os estados a e .
Contudo, com a imposi¢ao de By, hd o surgimento de diferentes niveis de energia
entre esses dois estados devido a interacdo entre o campo By e 0 momento
magnético nuclear (u) de cada nucleo.

A separacao entre 0s niveis energéticos pela aplicacdo do campo magnético
€ denominada separacdo nuclear de Zeeman. A Figura 5 mostra a esséncia da
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear, pois a existéncia de diferentes
estados energéticos permite observar as transicbes de spin pela absorcdo ou

liberacdo de energia. No entanto, essas transicoes de spins serdo observadas pela
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RMN somente se houver um excesso populacional em um dos estados energéticos

conforme previsto pela distribuicdo de Boltzmann:
Po/Pg = e"F kT (Equacao 6)

Onde P, e Pg séo as populagdes de spin nos estados a e B, respectivamente. K é a

constante de Boltzmann dada por 1,38x102%J.K™* e T a temperatura em Kelvin (k).°

l I'I"I_r=-1!2

t mp=1/2

By —

Figura 5. Separacéo dos niveis de energia entre os estados a e B com dependéncia da intensidade

do campo magnético By .

A interacdo entre 0 momento magnético nuclear (i ) e By , confere ao movimento
de rotacdo aos spins, em forma de cone, em torno do campo aplicado, onde tal
movimento € conhecido como precessdo, Figura 6a. A frequéncia com que esse
movimento ocorre, é conhecida como frequéncia de Larmor, a qual é diretamente
ligada a constante magnetogirica e By, como pode ser visto na equacgédo 7. O
conjunto de spins em precesséo em torno de By gera uma magnetizacdo resultante
(M) no eixo Z, que € a soma vetorial de todos 0s momentos magnéticos nucleares

conforme ilustrado anteriormente na Figura 5.%43

wo=YBo (Equacéo 7)
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Figura 6. Representacdo do cone de precesséo dos spins (a) diagrama para o vetor magnetizacéo

resultante (My) gerado apds a aplicagdo do campo magnético externo (b)

1.4.1 Relaxacao Transversal

A relaxacdo transversal, ou relaxagdo spin-spin, € um processo de carater
entropico responsavel pelo decaimento da magnetizacdo no plano transversal a
zero. O processo é caracterizado pela constante de tempo T».

A sequéncia de pulsos CPMG (Carr-Purcell-Maiboom-Gill), Figura 7, é a
sequéncia mais utilizada para se determinar T,. Ele se baseia na formacdo de eco
de spins que visa reduzir a influéncia da ndo-homogeneidade de By no valor de T».

A técnica consiste na aplicacdo de um pulso de 90° que transfere a
magnetizacado resultante para o plano transversal (xy). Em seguida, espera-se um
tempo TAU (8), no qual os spins nucleares comecam a perder coeréncia de fase, e
logo depois aplica-se no eixo x um pulso de 180°, que transfere a magnetizacao
para o quadrante oposto. Entdo, espera-se um novo tempo TAU (d) para que ocorra
refocalizacdo do sinal gerando assim um eco de spin. Novamente o0s spins perdem
coeréncia de fase e a com a aplicacdo de um novo pulso de 180° o0s spins
nucleares refocalizam, sendo assim gerada uma série de ecos igualmente
espacados, um apoés cada pulso. O processo vetorial da sequéncia de CPMG é

representado na figura 8.%%
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Figura 7. Sequéncia de pulsos da técnica de CPMG

Figura 8. Diagrama de vetores ilustrando a sequéncia de pulso CPMG

A técnica de RMN é dividida em duas modalidades. A RMN de alta resolucéo ou
alto campo, que utiliza instrumentos com imés supercondutores que € responsaveis
pela geracdo de altos campos magnéticos, superiores a 1,4 T (60 MHz para o 'H).
Em contra partida, nos espectrdmetros de baixa resolucdo ou baixo campo séo
utilizados eletromagnetos ou magnetos permanentes que geram campos magnéticos
normalmente inferiores a 1T (42,6 MHz para o nicleo *H), ocasionando sinais de

baixa intensidade e impossibilitando a distinco de espécies quimicas.**

1.5A técnica ICP OES

A técnica de espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES), inicialmente descrita por Greenfield, tem sido extensivamente

utilizada na determinacdo de elementos nas mais diversas matrizes. Entre 1975 e
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1987, estima-se que o numero de espectrdmetros com plasma vendidos no mundo
tenha superado seis mil unidades, com uma taxa de crescimento anual de 8%.*

A técnica de ICP OES pode ser utilizada para determinacdo de baixas
concentracbes de metais, por possuir boa sensibilidade, fazer medicfes precisas e
exatas, proporcionando baixos limites de detecg¢do (LD). Essas caracteristicas séo
essenciais para a obtencdo de resultados satisfatoria em determinacdo analitica. A
capacidade multielementar da técnica é uma das mais importantes caracteristicas,
podendo ser utilizada para determinacéo de, aproximadamente, 70 elementos.*®

Esta técnica é baseada na medida da intensidade da radiagdo emitida, quando
um &tomo ou ion excitado pelo plasma volta a seu estado fundamental. Cada
elemento emite luz em comprimentos de ondas caracteristicos e estas linhas de
emissdo podem ser usadas para andlise quantitativa depois de uma calibracéo.*’

Os principais compartimentos do ICP OES sé&o: gerador de radiofrequéncia
(RF), sistema de introducdo de amostras, sistema Optico e sistema de deteccéo,

como mostrado na Figura 9.

Zona Analitica
do Plasma

Jogo de Lentes

Espectrometro
Gerador RF =
[ |
Bomba I
Peristaltica
Detector

Fonte de Ar

Dreno da Cimara
de Nebulizacdo

L L L1

3
\

Computador

Nebulizador e
Camara de Nebulizacdo

Amostra

Figura 9. Esquema da instrumentacédo de um espectrometro de emisséo (’)ptica48



35

7

O plasma €& um gas parcialmente ionizado, produzido a partir de uma
descarga em uma corrente de gas inerte (argbnio), mediante aquecimento por
inducdo em uma tocha de quartzo localizada dentro de uma bobina de inducéo
ligada a um gerador de radiofrequéncia, operando com frequéncia e poténcia
apropriada.**

Na figura 10, é mostrado um esquema de uma tocha utilizada em ICP OES,
gue consiste em trés tubos concéntricos de quartzo com entradas independentes por
onde flui o gas empregado para geracdo do plasma e outras finalidades. Na parte
externa da tocha, o argénio é introduzido tangencialmente as paredes do tubo que
variam de 8 a 20 L.min com o objetivo de resfriar as paredes internas do tubo
central e centralizar o plasma radialmente. Na secado intermediaria € introduzido o
gas auxiliar, com vazdes entre 0,1 e 1,5 L.min™, que tem a funcéio de evitar o
processo de fusdo da tocha. Na parte central da tocha o aerossol da amostra é
transportado por arraste com o0 gas de nebulizagdo, a uma vazdo de
aproximadamente 1,0 L.min™. Em torno da tocha encontra-se a bobina de inducao. A
temperatura do plasma pode chegar a 10000K, garantindo que a maioria dos

elementos presentes seja atomizada e/ou ionizada completamente.*®

A

Bobina de indugdo
de radiofreqiéncia

==yl

Fluxo de argonio
tangencial de
suporte do plasma

Aerossol ou vapor
da amostra
em argonio

Figura 10. Esquema de uma tocha utilizada no ICP OES"
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A etapa de introducdo da amostra é uma das mais importantes na analise por
ICP OES, pois determina a exatiddo, a precisdo e o limite de deteccdo (LD) das
medidas, tendo em vista que deve ser transferida uma porcdo reprodutivel e
representativa da amostra para o plasma. O sistema mais comum de introducdo de
amostras liquidas no plasma é formado por uma bomba peristaltica, o nebulizador e
a camara de nebulizacdo. O nebulizador converte a amostra liquida em pequenos
aerossois e separam as gotas transportando apenas as mais finas até o plasma, as
goticulas com tamanho médio maior do que 10 a 20 um séo descartadas através do
dreno. Geralmente somente uma pequena fracdo (da ordem de 2 a 5%) da amostra
atinge o plasma.*®*’

As amostras séo transportadas de forma continua até o plasma por meio do
gas de nebulizacao, através de um tubo central da tocha, aonde as amostras séo
dissolvatadas no plasma a alta temperatura, removendo o solvente, resultando em
particulas de sais microscopicas. A vaporizacdo das particulas sélidas apds a
dissolvatacao é a proxima etapa envolvida no processo de emissdo. A dissociacado
dos compostos em atomo livres da-se em uma regido do plasma onde o elemento
M, no estado fundamental, esta apto para sofrer excitacdo ou ionizacdo. Estes
processos ndo sao facilmente compreendidos, mas acredita-se que a maioria das
excitacdes e ionizacdes no ICP resulta de colisbes de atomos do analito com
elétrons energéticos. No estagio final ha a emisséo de radiacdo, a qual é detectada
pelo detector do instrumento.*® A representacéo dos processos que ocorrem com a

solucédo da amostra no plasma podem ser vista na figura 11.



37

iONS I\I+ - hI_ F oA~ 11\-'
ATomos M <« M" ™ hv

:

moLecuras M X

T VAPORIZAGCAO
SOLIDO o

DESSOLVATACAO

NEBULIZACAO

Solugao da amostra

f
cora @
T

l_

Figura 11. Representacdo dos processos que ocorrem com a solucdo da amostra no plasma48

Em ICP OES podem acontecer as interferéncias espectrais e ndo espectrais.
As interferéncias espectrais sdo uma das principais causas de erros nas medicoes
por ICP OES, e estdo diretamente relacionadas com o poder de resolucdo do
monocromador do espectrémetro, tornando menores quanto melhor for a resolucéo
do equipamento. J& as interferéncias ndo espectrais sdo aquelas que afetam o sinal
da amostra diferentemente dos padrdes de calibracédo, sendo originadas por meio de
mudancas nas propriedades fisicas da solucdo da amostra (viscosidade, densidade
e tensao superficial). Alterando a forma de transferéncia da amostra para o plasma,
a temperatura, ou o numero de elétrons no plasma, aumentando ou diminuindo o
sinal do analito por supresséo, alteracdes das condicbes de nebulizacdo e de
excitac&o.*

A técnica de ICP OES tem sido aplicada na determinacdo de varios
elementos tracos em diversas matrizes incluido o Co, Cu, Cr, Fe e Mn em alimentos,

é°, jorgute® e racdo de cachorros e

como tomates®, cha verde e preto®, caf
gatos™*, aonde o procedimento de preparo destas amostras foi utilizado a digestdo
acida assistida por micro-ondas.

Esta técnica também tem sido utilizada para quantificacdo de elementos
tracos em outros tipos de amostras como em matrizes forense, como por exemplo,

em cocaina, no qual o preparo da amostra foi por diluicdo direta com &cido, e
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balistica®. Trabalhos também retratam a determinacdo dos elementos em
ceramica®’ e em azulejos®® utilizando como preparo de amostra a digestdo assistida
por micro-ondas.

Diversos trabalhos tem relatado a determinacdo de elementos tracos por ICP
OES por método da diluicdo direta utilizado o HNOg3 diluido, sem qualquer
tratamento preliminar como em amostras de vinho®® e em amostras de
refrigerantes®.

Em geral, as anélises de ICP OES requerem preparacdo prévia das amostras,
modificando quimicamente ou degradando, aumentando assim o tempo das
analises. Além disso, o plasma € um gas parcialmente ionizado, produzido a partir
de uma descarga em uma corrente de gas inerte mediante aquecimento por inducao
e devido ao uso de grande quantidade de gases para a formacdo deste plasma
ocorre um aumento no custo da analise, outro aspecto importante para um bom
desempenho analitico do plasma é procedimento de introducdo das amostras, que
geralmente é feita de forma continua, aumentando o consumo das mesmas
limitando seu uso na quantidade da amostra*. Ja a técnica de RMN de baixo campo
(RMN-BC) passou por um processo de ascensdo e, atualmente, vem sendo
largamente utilizada na area industrial e em pesquisas académicas, pois as analises
sdo rapidas, ndo-invasivas, ndo-destrutivas, dispensam a preparacdo da amostra e

utilizacéo de solvente, possuem baixo custo e permitem a analise “in situ”.**
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos gerais

Caracterizar relaxometricamente as aguas de producéo da industria de petroleo por
RMN de baixo campo e estimar o teor de fons paramagnéticos Mn**, Co?*, Cu*,

Fe®*, Cr*" e Ni** RMN em solucéo aquosa.

2.2. Objetivos especificos

e Estudar o efeito de fons paramagnéticos Mn**, Co?*, Cu®*, Cr**, Fe** e Ni**
sobre o tempo de relaxacéo transversal, T, em meio aquoso.

e Estimar a concentracdo dos ions paramagnéticos utilizando RMN-BC apés
correlagcdo com resultados obtida por ICP OES.

e Investigar a influéncia dos ions paramagnéticos na agua de producdo da
industria de petroleo utilizando RMN-BC e ICP OES.

e Utilizar RMN-BC para estimar a salinidade, pH e condutividade de 4guas de

producdo da industria de petréleo.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Materiais e Reagentes

O HNOj3; P.A. (Vetec) utilizado na diluicdo das amostras, foi destilado para
purificacdo em um Subboiling Destillacid BSB-939-IR da Berghof. Para a preparacao
das solugdes foi utilizada 4gua ultrapura tipo 1+ apresentando resistividade de 18
MQ.cm a 25°C (PURELAB Ultra Mk 2, ELGA, UK). As soluc¢des para andlise foram
preparadas por diluicbes apropriadas de solu¢des de padrdes monoelementares de
manganés (Mn), cromo (Cr), ferro (Fe), cobre (Cu) e niquel (Ni) da SpecSol® de
1000 mg L™* em HNO3 0,2% v v'* e sal de CoCl,.6H,0 (Vetec) em HNO30,2% v v,

Para as analises por ICP OES, a solucdo do elemento usado como padréo
interno escandio (Sc) foi preparada pela diluicdo adequada com HNO3 0,2% v v'* de
solugcdo padrdo monoelementar de 1000 mg L™. Além disso, foi usado Argénio
(99,9992%, Air Products, Sdo Paulo, Brasil) como gas de plasma, gas de
nebulizacdo e gas auxiliar. Nitrogénio (99,99%, Air Products, Sao Paulo, Brasil) foi
usado como gas de corte (shear gas) e Nitrogénio (99,9992%, Air Products, Séo

Paulo, Brasil) como gas de purga.

3.2. Amostras

Foram preparadas solucdes aquosas dos seis ions paramagnéticos com
concentracdes variando na faixa de 0,5 a 10 mg L™. Em seguida, cada solucéo foi
analisada de forma independente por RMN no dominio do tempo e por ICP OES.

As amostras de dgua de producdo da industria de petréleo empregadas neste
trabalho foram fornecidas pelo Laboratério de Pesquisa e Desenvolvimento de
Metodologia para Andlise de Petroleo (LabPetro) da Universidade Federal do
Espirito Santo onde foram adequadamente identificadas, preservadas e

armazenadas.

3.3. Instrumentacéao
Para as medidas de T, foi utilizado o equipamento MARAN Ultra-2 da Oxford
Instruments Molecular Biotools Ltd., composto por um magneto de 52 mT

equivalente & frequéncia de 2,2 MHz para o nucleo *H. A sonda do equipamento
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possui 51 mm de didmetro, onde é o porta amostra de vidro com 50 mm de diametro
e 180 mm de altura foi inserido.

Para as determinac@es por ICP OES utilizou-se o Espectrdmetro de Emissao
optica com Plasma Indutivamente Acoplado, modelo Optima 7000 DV (PerkinElmer)
com sistema automatico Dual View (axial/radial), equipado com sistema 6tico Echelle
e gerador de RF de estado sdlido (40 MHz).

O pré-tratamento das amostras de agua de producdo para analise por ICP
OES foi realizado através de mineralizacdo acida utilizando um sistema de digestéao
por micro-ondas com vaso fechado Multiwave 3000 e rotor 16MF100/HF100 (Anton
Paar, Austria).

Foi determinada a condutividade elétrica com o equipamento mCA 150,1
fabricado pela MS TecnoPON. E para a determinacdo do pH foi utlizado o

peagametro 827 pH lab do fabricante Metrohm.

3.4. Procedimento Experimental
3.4.1. CaracterizacGes das amostras de dgua de producéo

Foi analisada a salinidade, condutividade e pH para todas as aguas de
producdo. As analises das propriedades fisico-quimicas foram realizadas no
Laboratério de Caracterizacdo do Nucleo de Competéncias em Quimicas do
Petroleo, da UFES.

Para a determinacdo do anion cloreto em aguas, utilizou-se o método
volumétrico de Mohr. Pipetou-se uma aliquota de 500 yL das aguas de producédo da
industria de petréleo adicionou-se a cada aliquota 100 mL de agua destilada e 4
gotas do indicador cromato de potassio (K.CrQ,). Titulou-se a solugdo com nitrato de
prata (AgNOs) 0,1 mol.L™ padronizado até a viragem da coloracéo para vermelho
tijolo. A concentracdo de cloreto foi convertida em salinidade, expressa mg/L de
NaCt.

Para determinacdo da condutividade e pH foi utilizado 50 mL das agua de

producéo da industria de petroéleo.
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3.4.2. Analise no RMN-BC

Para analise por RMN, usou-se volume de amostra igual a 25 mL de cada
solucéo analitica que foi transferida para o porta amostra de vidro e deixada durante
cerca de 5 min dentro da sonda até atingir a temperatura de (27+1) °C. Realizou-se
experimentos aplicando a técnica de pulsos de CPMG (Carr-Purcell-Meiboom-Gill)
para obtencéo das curvas de decaimento da amplitude do sinal com o tempo. Para a
aquisicao dos dados de RMN foram utilizados os seguintes parametros de aquisicao:
tempo de duracgdo dos pulsos de 90° e 180° igual a 8,3 e 16,6 us, respectivamente,
namero de ecos igual a 32738, tempo de espera entre 0os pulsos de 200 ps, tempo
de reciclo 12 s e um total de 8 transientes. Depois da aquisicdo dos experimentos,
os dados brutos de CPMG foram exportados e processados usando o software
WinFit® para obter os valores da constantes das curvas, ou seja, 0o tempo de
relaxacao transversal (T,) para cada solucdo de ions paramagnéticos. O programa
Origin® 8 foi utilizado para construir as curvas que sdo mostradas nesse trabalho. Os

resultados de T, se referem a média de triplicatas.

3.4.3. Analise por ICP OES

Para as determinac¢des por ICP OES, as linhas de emisséo utilizadas para
qguantificar os elementos de interesse foram: Co | (228,616nm), Cu | (327,393nm),
Mn Il (257,610 nm), Cr 1l (267,716 nm), Fe 1l (259,939 nm) e Ni | (232,003 nm), onde
os simbolos | e Il indicam linha atémica e ibnica respectivamente.

Para as determinacfes dos ions paramagnéticos em agua foram realizadas
na visdo radial e os parametros instrumentais utilizados estdo apresentados na
tabela 5.

Para as determinacdes das aguas de producdo da industria de petroleo foi
feito um pré-tratamento que consistiu em decompor 15 g da amostra com 2 mL de
HNO; concentrado em um sistema de micro-ondas com vaso fechado.*! O programa
de aquecimento foi realizado em dois estagios de poténcia de acordo com o0s
parametros apresentados na tabela 6. Apdés a decomposicdo, a amostra foi
transferida quantitativamente para tubo de polipropileno de 50 mL, no qual foi
adicionado 0,250 mL do padrdo interno escandio 100 mg L™, e aferida para 50,0 mL

com HNO; 0,2% v v?! Os experimentos foram realizados na visdo radial e os
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parametros instrumentais utilizados adequados para amostras com alta salinidade

estdo apresentados na tabela 7.

Tabela 5: Condi¢cbes de operacao do espectrémetro de ICP OES para ions paramagnéticos

Poténcia do plasma 1300 W

Vazao do gas do plasma 15 L min*

Vaz&o do gas auxiliar 0,2 L min*
Vaz&o do gas de nebulizacdo 0,8 mL min™
Purga do nitrogénio 2,5 mL min™

Nebulizador Munhard

Camara de nebulizacao Ciclénica
Taxa de aspiracao da amostra 1,2 mL min™

Tabela 6. Condicdes de operacdo do forno de micro-onda

Etapas Poténcia (W) Tempo (min)
1 545 10
2 344 10
3 Resfriamento

Tabela 7. Condicdes de operacdo do espectrdmetro de ICP OES para dgua de producao

Poténcia do plasma 1400 W

Vazao do gas do plasma 15 L min™

Vaz&o do gas auxiliar 0,5L min*
Vaz&o do gas de nebulizacdo 1,0 mL min™
Purga do nitrogénio 2,5 mL min™

Nebulizador Mira Mist

Camara de nebulizacao Ciclonica
Taxa de aspiracéo da amostra 1,2 mL min™
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 fons Paramagnéticos

Nessa secdo serdo apresentados os resultados sobre a estimativa de
concentracéo de ions paramagnéticos em solu¢cao aguosa. As amostras com 0s ions
paramagnéticos Cu®*, Co?*, Cr**, Fe*", Mn?* e Ni** foram estudadas separadamente
por ressonancia magnética nuclear no dominio no tempo (RMN-DT) para determinar
o tempo de relaxagéo transversal (T2). As curvas de decaimento exponencial da
intensidade normalizada com o tempo para as solugbes aquosas dos IPM
mencionados foram obtidas por meio da sequencia CPMG. A Figura 12 mostra as
curvas para todos os ions estudados.

Observa-se na Figura 12 um decaimento exponencial das curvas de onde o
ajuste monoexponencial pelo programa WinFit® permitiu a obtencédo de T,. Além
disso, verifica-se que o decaimento torna-se mais acentuado com o aumento da
concentracdo. Isso se deve ao fato de que quanto maior a concentracdo dos ions,
maior sera o efeito sobre o tempo de relaxacdo dos hidrogénios nos solventes.

E possivel também observar a partir da analise da Figura 12 (a) que as ambas as
amostras de agua destilada (curva preta) e a “solugdo branco” que se refere a
solugéo de HNO30,2% v.v* (curva vermelha) tem tempos de relaxagéo em torno de
2,77 s. No entanto, os protons relaxam diferentemente para solu¢des contendo IPM
na faixa de concentracdo entre 0,5 e 10 mg.L™. Assim, esta reducéo dos tempos de
relaxacao transversal dos ions paramagnéticos é devido ao movimento browniano,
aonde os ions paramagnéticos causam uma grande flutuacdo no campo magnético
local, devido aos seus elétrons desemparelhado, fazendo com que os nucleos
excitados das moléculas do solvente e/ou do soluto, retornem rapidamente ao
estado fundamental. A taxa com que T, se reduz depende basicamente das
diferentes contribuicdes do momento magnético de cada ion na seguinte ordem:
i+ (1L4) < feyz+ (2,0) < feps+ (4.8) < o2+ (5.0) < Upes+ (5.6) < fymz+ (6,1).%° Portanto,
o momento de cada IPM (ions paramagnéticos) justifica as variagcbes de T,

discutidas anteriormente.
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Figura 12: Curvas de decaimento da amplitude normalizada com o tempo para experimentos de
CPMG: H,0 e solucdo “branco” (HNO;) (a), Co™ (b), Cr** (c), Cu®* (d), Fe** (e), Mn** (f) e Ni** ()
para a faixa de concentracdo entre 0,5 e 10 mg.L™ em HNO3 0,2% viv.

E importante mencionar que apenas uma constante de tempo de cada curva
de decaimento foi obtida, o que significa a existéncia de um Unico processo
relaxométrico. Esse resultado é apresentado na Figura 13 através das curvas de
distribuicdo de tempo de relaxacéo para IPM, onde o pico relaxométrico se refere a
uma populacado de spins para o ntcleo *H.

A partir do estudo relaxométrico das seis espécies paramagnéticas estudadas
foram determinado os intervalos de reducdo de valor de T, para a faixa de
concentracéo de IPM entre de 0,5 e 10 mg.L™ . A Tabela 8 traz a variacéo do tempo
de relaxacao transversal dos IPM nas concentracées de 0,5 a 1° mg.L™, o que leva a
conclusao de que quanto maior a concentracdo do IPM menor sédo os valores de T».
Assim, os valores de T, permitiram detectar de maneira rapida (aproximadamente 1

minuto) e ndo-destrutiva a variagao da concentracéo do IPM em meio aquoso.

Tabela 8: Variacdo do tempo de relaxacéo transversal (T) dos IPM Co?, Cr**, cu®, Fe**, Mn*" e Ni**

na faixa de concentracéo de 0,5 a 10 mg.L™

Elementos Intervalo para valores de T, (S)
Co* 2,20a0,61
cr 2,12 a2 0,40
cu® 2,77 a1,55
Fe® 1,67 a 0,21
Mn?* 1,49 a0,12
Ni%* 2,77 a 2,03




47

1.44(@) Co ——05mgL? 1,4 (b) ——05mg.L”
—2mg.L* Cr —2mg.L*
1.2 —— 6 mg.L? 1,21 —— 6 mg.L™"
——10mg.L" ——10mg.L"
3 101 3 101
2 2
g’ 0.8 CE» 0,8+
S 0.6 @ 0,6-
= =
0.4 0,4-
0.2 0,2-
0.0 A 0,0
10000 100000 1000000 1E7 10000 100000 1000000 1E7
T, (us) T, (us)
1,44(c) cu ——0,5mg.L" 1,44(d) Fe ——0,5mg.L"
——2mg.L" ——2mg.L"
1,2 —— 6 mg.L* 1,2 —— 6 mg.L"!
® —— 10 mg.L" o —— 10 mg.L"
o] 1,0 T o] 1,0 T
2 2
g’ 0,81 g 0,8
S 0,6- & 0,61
= =
0,4 0,4
0,2 0,2
0,0 0,0
10000 100000 1000000 1E7 10000 100000 1000000 1E7
T, (us) T, (us)
1,44 (e) Mn ——05mgL? 1,44 () Ni ——05mg.L*
——2mg.L —2mg.L*?
1,24 ——6mg.L” 1,2 — 6mg.L*
——10mg.L* S "t
% 1,0 % 1,01 10 mg.L
2 2
g 0,8 . E 0,8 T
© 0,61 < 0.6-
= =
0,4 0,4
0,21 0,2
0,0 0,0
10000 100000 1000000 1E7 10° 107
T, (us) T, (us)

Figura 13. Curvas de distribuicdo de tempo de relaxacéo transversal (T,) para Co* (a), cr* (b), cu®
(c), Fe** (d), Mn** (e) e Ni** (f)

Os resultados mostrados na Figura 14 apresenta o efeito da concentracéo de
IPM sobre T, e a sua relacdo com a intensidade emissdo obtida por ICP OES.
Observou-se uma brusca reducdo exponencial de T, com o0 aumento da
concentracdo de IPM para todos os sistemas investigados na faixa entre 0 e 10
mg.L™?, uma regido de elevada sensibilidade para a técnica de RMN. Na Figura 14
sdo apresentados apenas os resultados para IPM. E importante destacar que o ion

Mn?* possui maior efeito paramagnético entre aqueles estudados, assim propicia a
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mais expressiva reducéo de Tode 1,49 a 0,12s. Nesses resultados observa-se que o

efeito paramagnético sobre o tempo de relaxacdo da a&gua é mais pronunciado

guanto maior for a concentracao.
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Figura 14. Variagdo do tempo de relaxacdo transversal (T,) e intensidade de emiss&o contra a
concentracado dos fons paramagnéticos (IPM) Co”* (a), Cr** (b), Cu®* (c), Fe** (d), Mn** (e) e Ni** (f)
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Na Figura 14 apresenta as curvas de calibracdo (curva azul) para os ions
estudados por ICP OES, que mostra excelente linearidade e proporcionalidade entre
a intensidade de emissdo e a concentracdo. Na tabela 9, estdo apresentadas as
equacles das curvas analiticas construidas para os ions estudados por ICP OES

com seus respectivos coeficientes de determinagéo R?.

Tabela 9. Pardmetros das curvas analiticas para Co, Cr, Cu, Fe, Mn e Ni por ICP OES

Elemento Equacéo da reta R*
Co Y=41,82X + 0,42 0,99
Cr Y=4,79X-0,19 0,99
Cu Y=12,02X - 0,57 0,99
Fe Y=1,70X + 0,01 0,99
Mn Y=19,18X - 0,05 0,99
Ni Y=2,55X-0,44 0,99

Conforme discutido anteriormente e apresentado na Figura 14 (curva

vermelha), T, apresentou uma correlacdo exponencial com a concentracao.

Conforme eq. 2, a taxa de relaxacdo longitudinal (Ti) tem uma dependéncia linear
1

com a concentracao de IPM e viscosidade.

i _ 12“Y%Hngionn (2)
T, 5KT

Segundo Bloemberger e colaboradores a razdo entre T; e T, para ions
paramagneticos em solucdo aquosa é igual a 1, ou seja, o valor de T; e T, sdo
teoricamente iguais, para estes ions estudados. Sabendo que vy, (relacédo
giromagnética do proton), e (Momento magnético eficaz para ions
paramagnéticos), n (viscosidade) e k (constante de Boltzmann) para uma solucao
aquosa de um ion paramagnético sdo constantes a uma temperatura constante,
tem-se uma relacdo linear crescente com a taxa de relaxacdo transversal e a

concentracdo. Assim, pode-se estabelecer que a taxa de relaxacao longitudinal igual

. 1 . -
a taxa de relaxacao transversal (T—). Na Figura 15 apresenta a variacdo da taxa de
2
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relaxacao transversal contra a concentracdo, aonde pode observar uma relacao
linear, como discutido anteriormente. Pode-se observa também que o coeficiente
angular das retas da Figura 15, tem relacdo com as diferentes contribuicdes dos
momentos magnéticos dos IPM, isto é para 0 ion que possui a maior contribuicdo
que é Mn*", também possui o coeficiente, ja4 para o fon que menor contribui no

momento magnético, Ni**, possui 0 menor coeficiente.

0 2 4 6 8 10
Concentragéo (mg.L‘l)
Figura 15: Variacdo da taxa de relaxagéo transversal (T, contra a concentracao dos seis ions
paramagnéticos: Co**, Cr**, cu®*, Fe**, Mn** e Ni*".

. . ~ 1
As faixas de variacdo da taxa de relaxacdo transversal (T—) entre a
2

concentracdo 0,5 a 10 mg.L™ estdo apresentadas na Tabela 10. A faixa de valores
na Tabela 10 é explicada pela notavel diferenca no valor do momento magnético
como ja discutido anteriormente, por isso cada ion produz curvas com valores

diferentes de coeficiente angular.

Tabela 10: Intervalos dos valores de T,™ para Co®* Cr** Cu®* Fe** Mn**

Elementos Intervalo dos valores de T, (s™)
Co** 0,45a 1,63
crét 0,47 a 2,51
cu?* 0,36 a 0,64
Fe®* 0,59 a 4,67
Mn?* 0,67 a 8,05
Ni%* 0,36 a 0,49
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Relacionando a taxa de relaxacgéo transversal com a intensidade de emisséao
obtida por ICP OES para cada IPM (Figura 16), verificou-se que a taxa de relaxacao
apresentou uma boa correlacdo linear com a intensidade de emissdo. Esse
resultado € muito importante porque possibilita a aplicacdo de RMN de baixo campo

no dominio do tempo para estimar a concentracdo de IPM em meio aquoso.

gl @ = Co 0,651
T e Cr
A F
7+ v v 0,60+
— 61 ~ 0,551
5 2
gy 5 050;
[3V) N
— 3 0,451
2_
0,40
1_
0- 0,35
6 2IO 4IO 6IO 8IO l(l)O 120 (I) 2I0 4I0 Gb 8I0 160 léO
Intensidade (10° cps™) Intensidade (10° cps-1)

Figura 16: Curvas para taxa de relaxacao transversal (Tz'l) contra intensidade de emissao 6tica: (a)
co®, cr**, Fe*, Mn**, Ni**e (b) Co?".

. s ~ 1
A partir da regresséo linear das curvas de taxa de relaxacéo transversal (T—)
2

contra a intensidade de emissdo da Figura 16, obteve-se os coeficientes angular,
linear e de determinacdo como pode ser verificado na (Tabela 11), Pode-se observar
que para a maioria dos fons paramagnéticos o valor R? foi superior a 0,95, indicando
alta correlacéo e linearidade.

Para realizacdo das andlises dos parametros analiticos de mérito, limite de
deteccdo (LD), que é a menor concentracdo do analito que pode ser detectada por
um meétodo, e limite de quantificacdo (LQ) que € a menor concentracdo do analito
gue pode ser quantificado, pela técnica de RMN, realizou-se 10 medidas das
solucbes de 0,5 mg.L™" dos fons paramagnéticos. JA para a técnica de ICP OES
foram realizadas 10 medidas da solucao brancas para cada elemento com o objetivo
de calcular o limite de deteccédo, aonde o SD é o desvio padrdo das medidase o a é

o coeficiente angular (eq. 8) e quantificacéo (eq. 9).
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LD = (Equacéao 8)

LQ = (Equacao 9)

Pode-se observar na Tabela 11 que os valores destes parametros analiticos
para a técnica de ICP OES apresentam valores menores quando comparados com o
RMN no dominio do tempo. Apesar disso, a técnica de RMN se mostrou sensivel na
faixa de concentracdo estudada dos fons (0,5 a 10 mg.L™), dando uma boa
correlagdo com o resultado do ICP OES, como mostrado anteriormente, se

mostrando adequada para estimar a concentracdo dos IPM em solucao aquosa.

Tabela 11: Parametros analiticos LD e LQ, coeficientes da equacao da reta e fator de determinagéo
linear da curva entre a taxa de relaxacéo e a intensidade de emisséo.

LD (mg.L™) LQ (mg.L™) a* b R’
RMN ICPOES| RMN  ICP OES

Co 03p 0000024| oo 0,000078 3,01x10°® 0,39 0,99
Cr 013 000085 | o 0,0012 4,47 x10” 0,37 0,99
Cu 114 000020 | 5o 0,00067 2,44 x10°® 0,36 0,08
Fe 010 000044 o, 0,0014 2,51 x10° 0,35 0,99
Mn 011 000082 | 4. 0,0011 8,41 x10” 0,29 0,99
Ni 0gg 000056 | oo 0,0014 4,65 x10°® 0,37 0,95

*coeficiente angular; **coeficiente linear

A fim de verificar os dados discutidos anteriormente, utilizando 0os mesmos
fons paramagnéticos na faixa entre 0,5 a 10 mg.L™, foram feitas anélises destas
amostras pela técnica de ICP OES e RMN de baixo campo. A intensidade estimada
foi calculada a partir do T, utilizando os dados da Tabela 11. Apresenta-se a seguir
as equacdes para cobalto (equacao 10), Cromo (equacao 11), cobre (equacédo 12),
ferro (equacédo 13), manganés (equacéao 14) e niquel (equacéao 15).
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3,01x10°® (Equagéo 10)
4,47x107 (Equacdo 11)
2,44x10° (Equacéo 12)
2,51x10°® (Equacéo 13)
8,41x10”" (Equacédo 14)
~ 4,65%10° (Equagéo 15)

E possivel observar a partir dos graficos da intensidade dada pela técnica de
ICP OES contra intensidade estimada por RMN (Figura 17) uma boa correlagéo
linear (R? > 0,97), comprovando que a técnica de RMN no dominio do tempo pode
ser utilizada para estimar a concentracdo destes ions paramagnéticos, uma vez e foi
possivel estimar a intensidade, consequentemente estimar a concentracdo destes

fons na faixa entre 0,5 a 10 mg.L™.
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Figura 17. Curva para intensidade estimada por RMN de baixo campo contra a intensidade medida
pela técnica de ICP OES para soluces aquosas de Co” (a), Cr’* (b), Cu®* (c), Fe** (d), Mn*" (e) e
Ni** (f) na faixa de concentracéo de 0,5a 10 mg L™

4.1.1 Mistura dos ions paramagnéticos em solucdo aquosa

Apoés o estudo realizado anteriormente com 0s ions paramagnéticos em uma

solugdo aquosa medidos individualmente, realizou-se um estudo utilizando uma

mistura com 0s ions paramagnéticos em solucdo aquosa, a fim de comparar 0s
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perfis relaxométricas destas solucdes das misturas com as solugbes dos ions
separados.

A primeira mistura realizada foi com os ifons Fe** e Cr**, na proporcdo 1:1,
aonde foram preparadas juntas permanecendo na concentracdo de 0,5; 2; 6 e 10
mg.L™. Na Figura 18 mostra o mesmo perfil de decaimento da intensidade do sinal
com o tempo da mesma forma como discutido na Fig. 12, entanto as curvas de
CPMG para a mistura dos ions tornou-se mais acentuada do que do Fe e Cr

medidos individuais como observado na Figura 12.

1,0- — 05mgLt

Amplitude normalizada
o
N

2 0 2 4 6 8 10 12 14
Tempo (s)

Figura 18. Curva de decaimento CPMG para mistura dos ions Fe** ecr* para a faixa de
concentracdo entre 0,5 e 10 mg.L™" em HNO; 0.2% v.v™.

O tempo de relaxacdo transversal T, para a mistura do Fe e Cr foram
menores do que para estes ions medidos separadamente, como observado na
Tabela 12, visto que a solucdo possui dois ions que tem um grande efeito sobre o

tempo de relaxacdo dos prétons do solvente (dgua).

Tabela 12. Tempo de relaxacéo transversal T, para mistura de Fe** e Cr** e Fe** e Cr*" separados

Concentragéo Fe* e Cr” Fe®* crt
0,5mg.L™* 1,43 s 1,67 s 2,11s
2mg.L™ 0,58 s 0,83s 1,27 s
6 mg.L™ 0,25 s 0,35s 0,61s
10 mg.L™ 0,23 s 0,21s 0,39s

Vale ressaltar que apenas uma constante de tempo de cada curva de

decaimento foi obtida, o que significa a existéncia de um U(nico processo
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relaxométrica. Esse resultado é apresentado na Figura 19 através das curvas de
distribuicdo de tempo de relaxacdo, onde o pico relaxométricas se refere a uma

populacéo de spins para o ntcleo *H.
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Figura 19. Curvas de distribuicdo de tempo de relaxagéo transversal (T,) para a mistura do Fe* e
cr

Foram realizadas outras misturas de ions paramagnéticos em solucao
aguosa, que foram: Mn e Ni; Fe, Cr e Ni; Fe, Cr, Ni e Cu; Fe, Cr, Ni, Cu e Mn e por
ultimo Fe, Cr, Ni, Cu, Mn e Co, na mesma propor¢cao Na figura 20 apresenta as
curvas de decaimento exponencial da amplitude normalizada com o tempo para as
solugbes das misturas, aonde pode-se verificar que as curvas se tornaram mais

acentuadas a medida que na mistura se acrescenta ions paramagnéticos.
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Figura 20. Curva de decaimento CPMG para mistura dos ions Mn?* e Ni** @) Fe**, cr'e Ni** (b) Fe**,

Cr’*, Ni** e Cu® (c) Fe**, cr**, Ni**, cu® e Mn?* (d) Fe**, Cr®*, Ni**, Cu®*, Mn** e Co®* (e) para a faixa
de concentrac&o entre 0,5 e 10 mg.L™" em HNO; 0.2% v.v™.

Apresenta-se na tabela 13 os valores do tempo de relaxacéo transversal T,
para todas as misturas nas concentracdes estudadas (0,5 a 10 mg.L™). Verifica-se
que a adicdo dos ions paramagnéticos na mistura provoca apreciaveis alteragdes no
decaimento no tempo de relaxacdo transversal. Em concentracdes mais baixas
como 0,5 e 2 mg.L™ é mais perceptivel a variacdo da adicdo destes fons na mistura.
Observa-se que em mistura contendo Mn?*, a variacdo no tempo de relaxacdo
transversal € maior do que nas demais misturas devido a maior contribuicdo do
momento magnético do Mn entre o0s ions estudados, assim propicia a mais
expressiva reducédo de T, Pode-se observar nas mistura de Fe e Cr e Fe, Cr e Ni

que o tempo de relaxacao transversal esta dentro do erro.
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Tabela 13. Tempo de relaxacao transversal T, para mistura de Mn e Ni; Fe, Cr e Ni; Fe, Cr, Ni e Cu;
Fe, Cr, Ni, Cu e Mn;e Fe, Cr, Ni, Cu, Mn e Co.

Concentracdo | Mne Ni FeeCr |Fe,CreNi | Fe Cr,Nie | Fe Cr,Ni, | Fe,Cr, Ni,Cu,
Cu Cu e Mn Mn e Co
0,5mg.L" 1,27 s 1,43 1,55 s 1,49s 0,90 s 0,86 s
2 mg.L'1 0,52s 0,58 0,63 s 0,61s 0,30 s 0,29 s
6 mg.L'1 0,20 s 0,25 0,24 s 0,23 s 0,13 s 0,12 s
10 mg.L* 0,18 s 0,23 0,14 s 0,15s 0,11s 0,10 s

Apesar dos ions estarem juntos em uma solucéo, eles apresentaram apenas

uma constante de tempo, o que significa a existéncia de um Unico processo

relaxométricas como pode ser verificado nas Figuras 21.
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Figura 21. Curvas de distribuicio de tempo de relaxacao transversal (T,) para a mistura do Mn** e
Ni** (@) Fe*, Cr¥*e Ni** (b) Fe*, Cr®', Ni** e Cu™ (c) Fe*, Cr**, Ni**, Cu”™ e Mn** (d) Fe*, Cr**, Ni*",
Cu®, Mn*" e Co™ (e)

4.2 Agua produzida de petroleo
4.2.1 Estudo da agua produzida no RMN

Primeiramente foram analisadas 12 amostras de agua produzida offshore por
RMN de baixo campo a fim de determinar o tempo de relaxacéo transversal, T,. A
Figura 22 apresenta a sobreposicdo das curvas de decaimento exponencial da
intensidade normalizada com o tempo para 0s experimentos obtidos com a
sequencias CPMG para as amostras de aguas produzidas. Pode-se observar na
Figura 22, que o decaimento da curva de CPMG torna-se mais acentuada, aonde vai
depender da composicdo destas dguas produzidas de petrdleo que varia e depende
das caracteristicas e profundidade do campo produtor de petréleo. Dentre os
constituintes presentes nas aguas estdo 0s ions paramagnético que séao
encontrados em pequenas concentragdes, como ja discutidos anteriormente estes
ions interagem fortemente com o solvente, provocando reducdes apreciaveis nos

tempos de relaxagao transversal (T2).
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Figura 22. Curvas de decaimento da amplitude normalizada obtida pela sequéncia de pulsos CPMG
para aguas produzidas offshore.

Por meio do ajuste monoexponencial para as doze aguas de producédo da
Figura 22, obteve-se os valores de T, que sao apresentados na Tabela 14, onde
observa-se variagdes significativas do tempo de relaxacéo transversal entre 1,09
(dgua produzida 9), a 0,25 s (agua produzida 2), concluindo-se que as
concentracfes de ions paramagnéticos presente nas aguas produzidas de petroleo
afetam no retorno e na perda de coeréncia da magnetizacdo, o que reflete na

relaxacao transversal.

Tabela 14. Valores de T, para aguas produzidas offshore

Amostras T, (8)
1 0,74
2 0,25
3 0,74
4 0,32
5 0,71
6 0,68
7 0,74
8 0,71
9 0,46
10 1,09
11 1,05
12 0,77

Posteriormente, foram realizadas outras andalises com novas amostras de

aguas produzidas de petroleo, a fim de realizar um estudo das propriedades fisico-
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quimicas destas amostras. Foram analisadas 11 amostra de aguas produzidas

offshore.
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Figura 23. Curvas de decaimento da amplitude normalizada obtida pela sequéncia de pulsos CPMG
para as aguas produzidas offshore

Figura 23 apresenta a curva de decaimento da amplitude normalizada obtida
pela sequéncia de pulsos CPMG, onde pode-se verificar alteragdo na inclinacéo das
curvas para diferentes aguas produzida. A Tabela 15 mostra que o tempo de
relaxacao variou entre 0,74 s (agua produzida 23) a 0,14 s (agua produzida 21).
Esse resultado mostra que T, é dependente das caracteristicas fisicas e quimicas de

cada tipo de agua produzida.

Tabela 15. Valores de T, para as aguas produzidas

Amostras T, (S)
13 0,71
14 0,61
15 0,48
16 0,23
17 0,41
18 0,16
19 0,24
20 0,43
21 0,14
22 0,66

23 0,74
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4.2.2 Estudo da agua produzida por ICP OES

Para a realizacdo das analises por ICP OES das aguas produzida, necessitou
de um pré-tratamento via decomposi¢cdo acida por micro-ondas, pois quando é
realizada a analise direta da amostra sem a reducdo da carga organica, ocorre a
deposicdo de particulas nas partes internas do equipamento (mangueiras,
nebulizador, injetor, tocha e janelas), 0 que causa a instabilidade do plasma ou até
mesmo sua extingdo com impedimento da sequéncia de andlises, sendo necessario
desmontar e limpar todo o sistema de introducdo da amostra. ®

Um cuidado analitico muito importante foi tomado durante o pré-tratamento da
amostra nos processos de decomposicao realizado que foi a verificacdo da
ocorréncia de perda da amostra. Isso porque durante a digestéo, a parte organica da
matéria é transformada em compostos volateis, principalmente gas carbénico (CO»).
Perdas de matéria podem ocorrer caso ndo seja feito o fechamento correto dos
tubos, como outros fatores de funcionamento do equipamento de micro-ondas ou até
mesmo excesso de matéria organica, mas deve-se considerar que nem sempre 0
analito € perdido junto com o contetdo que foi volatilizado.

Vale ressaltar que para o célculo das concentracfes dos elementos na agua
produzida de petroleo levou em consideragdo o emprego do padrao interno. Este foi
utilizado com intuito de melhorar a precisdo e exatiddo das respostas analiticas
através do contorno de problemas acerca de interferéncia de matriz; alguns erros
aleatdrios e sisteméticos; assim como de inferéncias de nebulizac&o e transporte.

Na tabela 16, sdo apresentadas as concentracdes dos elementos estudados
nas amostras de agua produzida de petréleo, vale ressalta que apenas amostras 1 a

12 foram analisadas, devido a falta de quantidade de amostras.
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Tabela 16. Concentra¢des dos elementos obtidas por ICP OES e o tempo de relaxagédo transversal T,
Concentracéo nas amostras (ug.kg™) T,
Cr Co Fe Mn Ni Cu
1 2,1 6,35 88,96 258,01 14,10 8,9 0,74
2 2,1 6,63 61,03 1182,32 13,69 8,9 0,25
3 2,18 6,79 9,92 220,29 12,40 8,9 0,74
4 2,52 7,26 122,37 714,79 11,14 8,9 0,32
5 2,1 6,07 190,62 324,93 11,76 8,9 0,71
6 2,13 5,88 472,56 295,75 12,25 8,9 0,68
7 27,42 5,19 163,25 384,83 33,83 8,9 0,74
8 189,02 9,65 756,77 391,19 146,80 11,63 0,71
9 6,79 5,53 84,81 774,52 17,96 8,9 0,46
10 2,1 6,48 326,46 376,46 12,17 8,9 1,09
11 2,22 7,42 4,61 224,25 19,76 8,9 1,05
12 2,1 6,52 8,63 309,48 12,28 8,9 0,77

Analisando a Tabela 16, tem-se que a concentracdo do Co, Cr, Fe, Mn e Ni
foram detectados nas maiorias das amostras de agua produzida de petréleo,
indicando que estes elementos estdo presentes em concentracdes mais expressivas
do que o Cu. O fato de que a concentracdo do Cu néo ter sido detectada indica que
possivelmente este elemento esta presente em concentracdo baixissima nestas
amostras.

A partir dos dados obtidos, realizou-se um estudo de correlacao entre o tempo
de relaxacdo transversal T, e as concentracbes dos elementos nas &guas
produzidas de petréleo. Analisando a Tabela 11, que apresenta o limite de detec¢éo
para os elementos estudados, é possivel observa que os alguns elementos como
Co, Ni e Cu estéo abaixo do LD para todas as agua de producéo, para o Cr apenas
a amostra 8 apresenta valor acima do LD, para o elemento Fe apenas as amostras
de 4 a 8 e amostra 10 estdo acima do LD e para o elemento Mn, todas as amostras
apresentaram valores maiores que o LD, com isso é possivel observar que a
Amostra 2 que possui 0 menor valor de T, (0,25 s) também possui a maior
concentracdo de Mn (1182,32 pg.Kg™), que é o fon que tem a maior contribuicéo,
apesar das concentracdes dos outros ions ser baixa. As amostras 5, 6, 7 e 8

apresenta um valor de T, (~0,71 s), e possui uma concentracao de Mn (~300 ug.Kg



64

Y e uma concentracéo de Fe (~200 pg.Kg™), que é o segundo fon que tem a maior
contribuicdo do momento magnético.

N&o foi possivel estimar as concentracdes dos ions presente nas aguas
produzidas, porém é possivel observar a correlacdo entre os elementos com o To,
quanto maior a concentracdo do Mn e Fe, que sdo 0s ions que mais contribuem para

0 momento magnético, menor € o tempo de relaxacao transversal.

4.2.3 Estudo das propriedades fisico-quimica
Foi realizado um estudo de correlacdo entre algumas caracteristicas fisico-
quimica como salinidade, condutividade e pH das aguas produzidas entre o tempo

de relaxacéo transversal.

Tabela 17. Valores de T, e caracteristicas fisico-quimica para as dguas produzidas offshore

Amostras T, (S) Salinidade Condutividade pH
(mg.L™) (uS.cm™)
1 0,74 6214,8 10620 6,8
2 0,25 154992,1 66620 6,7
3 0,74 136913,8 74270 7,2
4 0,32 148771,7 76370 6,7
5 0,71 134805,2 76570 6,8
6 0,68 137099,1 75860 5,3
7 0,74 138986,1 66450 6,8
8 0,71 136342,0 74930 7,3
9 0,46 75289,3 74310 51
10 1,09 70397,0 72610 7,7
11 1,05 70773,4 71480 7,5
12 0,77 77741,6 79750 6,8

Por meio dos dados expostos na tabela 17, podemos observar que as
amostras ndo apresentam valores de salinidade proximos e estes valores foram
separados por grupos que varia entre grupo 1 (amostras com salinidades entre
134805,2 a 154992,1 mg L™, amostras 2 a 8), grupo 2 (salinidade 6214,8 mg L™,
amostra 1) e grupo 3 (salinidade entre 70397,0 a 77741,6 mg.L™, amostras 9 a 12)
nao possibilitando uma boa correlacdo entre a salinidade e InT,, como mostrado na

figura 22 (a). Porém separando o grupo 1 com a salinidade entre 134805,2 a
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154992,1 mg L™, pode-se obter uma boa correlagéo entre In T e a salinidade, tendo
um coeficiente de determinacdo R? de 0,9471, como mostrado na figura 24 (b).

Analogamente, ndo foi possivel observar uma boa correlacdo entre a
condutividade e o In T, como demostrado na figura 24 (c). Apesar dos valores de
condutividade destas aguas estarem em uma faixa entre 66450 e 79750 uS.cm™,
eles ndo apresentaram correlacdo. Embora salinidade e condutividade em meio
aguoso apresentarem uma relacdo (Figura 25) uma vez que quanto maior for a
concentracdo dos ions na solugcdo maior é sua capacidade de conduzir corrente
elétrica, ndo observou uma correlagcdo de T, com a condutividade .

Na Figura 24(d) o logaritmo natural do tempo de relaxagao transversal (In T,)
foi correlacionado com o pH, o que permitiu obter uma relagéo linear com R?=0,78

para faixa de pH das amostras entre 5,8 a 7,8.
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Figura 24. Correlagédo entre In T, e propriedades fisico-quimicas: Salinidade (a), Salinidade com
grupo 2 (b), Condutividade (c) e pH(d).
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Em busca de uma melhor correlagdo entre a salinidade e pH contra o tempo

de relaxacao transversal, analisou outras 11 amostras onde a salinidade e o pH das

aguas produzidas de petrdleo e os resultados de T, estdo na Tabela 18.

Tabela 18. Valores de T, e caracteristicas fisico-quimica para as novas aguas produzidas offshore.

Amostras T, (S) Salinidade pH
(mg.L™)
13 0,71 137156 6,8
14 0,61 131931 6,5
15 0,48 147684 6,7
16 0,23 157195 54
17 0,41 151071 6,2
18 0,16 165853 53
19 0,24 153026 5,8
20 0,43 143552 6,3
21 0,14 175402 51
22 0,66 139631 7,3
23 0,74 141919 7,2

Foi realizado o estuda da correlacdo entre as caracteristicas fisico-quimicas

com o tempo de relaxagdo transversal utilizado todas as aguas produzida analisada,

excluindo as amostras 4 e 9, que foram pontos que desentoaram da reta.

Na Figura 26 é possivel observar que quanto maior é a salinidade das aguas

menor € o tempo de relaxacdo transversal T,, tendo em vista que a presenca de

alguns ions paramagnéticos nas aguas de producéo influenciam o retorno e a perda

de coeréncia da magnetizagdo como comentado anteriormente, o que diminui o
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tempo necessério para a relaxacdo. Verifica-se que a relaxacao transversal diminui,
entre os valores 1,09 a 0,14 s, com o0 aumento da salinidade 131931 a 175402 mg.L
!, Nota-se que para as amostras 3, 7 e 23 (0,74 s) e amostras 5, 8 e 13 (0,71 s)
apresentam 0s mesmos valores para T,;, mesmo tendo valores de salinidade
diferente. O que indica a baixa sensibilidade da técnica de RMN para diferenciar
amostras que possuem salinidades muito préximas.

Observa-se na Figura 26 (b) a uma boa correlacéo linear entre o pH e o InT»,
(R?=0,93). Esse resultado leva a concluir que 4guas com maiores pH apresentam
maiores valores de T, devido a maior mobilidade provocada pela a menor

concentracéo dos protons.
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Figura 26. Correlacéo entre o tempo de relaxagéo transversal (T,) e a salinidade (a) e do logaritmo

natural de T, com o pH (b).

As regressdes de decaimento linear apresentadas pelas correlacdes das
Figuras 26a e 26b, permitiram propor expressfes para predicdo da Salinidade (eq
17) e o pH das aguas produzidas de petréleo (eq. 18) com base em medidas

relaxomeétricas.

T2 = (—2,04 +£0,23) + (3,48 + 0,34) * Salinidade(mg. L) (Equacao 17)

InT; = (0,73 +0,04) — (5,56 + 0,31) = pH (Equacio 18)
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5. CONCLUSAO

Os resultados levam a concluir que a técnica de RMN de baixo campo €
sensivel & variacdo da concentracdo dos fons paramagnético: Co**, Cu®*, Cr¥*, Fe®*,
Mn?* e Ni** em solucdo aquosa, uma vez que verificou diminuicéo do valor do tempo
de relaxacao transversal, devido a forte interacdo entre os momentos magnéticos
dos spins eletrénicos desemparelhados e os momentos magnéticos dos niicleos *H
da &gua. Mn possui a maior efeito e variacdo sobre T, (1,49 a 0,12 s) e o cobre a
menor contribuicdo, 2,67 e 1,55s. Assim, o tempo de relaxacéo transversal depende
da contribuicdo do momento magnético de cada ion.

Também se pode concluir que pela técnica de RMN-DT verificou que a taxa de
relaxacdo transversal possui uma relacdo linear crescente com a concentragdo dos
fons na faixa de 0,5 a 10 mg.L”. Observou-se pelos dados de correlacdo dos
resultados relaxométricas e de intensidade obtidas por ICP OES uma correlacao
linear, isto demonstra que T, pode ser usado para estimar a concentracdo dos ions
em solucdo aquosa, 0 que conduz a diminuicdo de custos e de tempo de
experimento para laboratorios que dispdem apenas de equipamento de RMN.

Para os resultados das misturas dos ions paramagnéticos em solucao aguosa
observou-se que a medida que foi acrescentando os ions na mistura, ocorreu uma
maior diminuicdo no T, e esta variacao foi mais perceptivel em concentracdes mais
baixas (< 2 mg.L™).

Os resultados mostram também uma variacdo nos tempos de relaxacao
transversal das aguas de producao de petréleo entre 1,09 a 0,14 s. Pode-se concluir
a partir dos resultados das analises das aguas no ICP OES e na variacao do tempo
de relaxacdo transversal que nédo foi possivel estimar as concentracfes dos ions
presente nas aguas de producédo, porém é possivel observar a correlacdo entre os
elementos com o T,, quanto maior a concentracdo do Mn e Fe, que séo os ions que
mais contribuem para 0 momento magnético, menor é o tempo de relaxacao
transversal.

Foram obtidas correlacdes do T, com a salinidade e do logaritmo natural T, e
pH de um conjunto de aguas produzidas, contudo para esse mesmo conjunto nao foi

observada correlagdes entre os tempos de relaxacdo e a condutividade.
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