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ESTUDO DO AQUECIMENTO POR INDUCAO MAGNETICA
COM NANOPARTICULAS DE OXIDO DE FERRO
RECOBERTAS COM SILANO PARA INIBICAO DA
FORMACAO DE HIDRATOS DE GAS NATURAL

Resumo

A formacéo de hidratos de gas natural (HGN) é um desafio critico na producéo de petroleo,
causando obstrucdes nas linhas, prejuizos econémicos e riscos operacionais, como danos aos
equipamentos e impactos ambientais. Portanto, este trabalho propde o uso do processo de aguecimento
por inducdo magnética (PAIM) com nanoparticulas de 6xido de ferro (NPOF) para prevenir e dissociar
cristais de HGN. Inicialmente, NPOF comerciais foram recobertas com silano (NPOF@silano) e
dispersas em decano na concentracdo de 10,9 mL/mL. Esta suspensdo foi utilizada para preparar
emulsdes de agua em dleo (A/O), aplicando um cisalhamento de 24000 rpm por 10 minutos, variando a
fracdo volumétrica da fase aquosa (10, 20 e 30%) e a proporcao volumétrica de H.O para NPOF@silano
(1:1, 1:2 e 1:3). As medidas de aquecimento foram realizadas em temperatura ambiente (23 °C) usando
um equipamento desenvolvido em laboratério, operando a 64,4 kHz e 16,9 mT de frequéncia e
intensidade de campo magnético alternado, respectivamente, por 30 minutos. A variacao da temperatura
foi monitorada a cada 30 segundos com um termémetro de alcool no centro da fase liquida. Analises
por difracdo de raios-X e microscopia eletrénica de transmissdo confirmaram que as NPOF comerciais
sd0 uma mistura de magnetita e maghemita, predominantemente esféricas, com tamanho médio de
aproximadamente 16 nm. As medi¢Oes de magnetizacdo revelaram que, a 300 K, essas nanoparticulas
estdo no estado bloqueado, com magnetizacdo de saturacdo de 85,06 emu/g. Imagens de microscopia
Otica mostraram que emulsbes Pickering foram efetivamente formadas, com as NPOF@silano
posicionadas na superficie das gotas. A fragdo volumétrica de agua e a quantidade de NPOF@silano
tiveram pouca influéncia na distribuicdo do tamanho das gotas, cujo didmetro médio foi de cercade 17,5
nm. O processo de aquecimento por indugdo magnética (PAIM) demonstrou ser eficaz em todas as
emulsdes, com um aquecimento mais pronunciado observado em sistemas com maior fracdo
volumétrica de agua ou maior propor¢do de NPOF@silano. A maior variagdo de temperatura, de 25 °C,
foi registrada no sistema com 30% de fase aquosa e proporc¢édo de 1:3 de H,O para NPOF@silano. Esses
resultados indicam que o PAIM com NPOF@silano é eficiente para gerar aquecimento em emulsGes do
tipo A/O, mostrando grande potencial para prevenir a formacéo e dissociar HGN j& formados durante a
producdo de petréleo.

Palavras-chave: Hidratos de gas natural, emulsdo Pickering, Nanoparticulas de 6xido de ferro, indugdo
magnética.

Abstract

The formation of natural gas hydrates (NGH) is a critical challenge in oil production, leading to
pipeline blockages, economic losses, and operational risks such as equipment damage and
environmental impacts. Therefore, this work proposes the use of magnetic induction heating process
(MIHP) with iron oxide nanoparticles (IONPs) to prevent and dissociate NGH crystals. Initially,
commercial IONPs were coated with silane (IONP@silane) and dispersed in decane at a concentration
of 10.9 mL/mL. This suspension was used to prepare water-in-oil (W/O) emulsions by applying shear
at 24,000 rpm for 10 minutes, varying the aqueous phase volume fraction (10, 20, and 30%) and the
volumetric ratio of H.O to IONP@silane (1:1, 1:2, and 1:3). Heating measurements were carried out at
room temperature (23 °C) using a lab-developed device operating at 64.4 kHz and 16.9 mT of alternating
magnetic field frequency and intensity, respectively, for 30 minutes. Temperature variation was
monitored every 30 seconds with an alcohol thermometer placed at the center of the liquid phase. X-ray
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diffraction and transmission electron microscopy analyses confirmed that the commercial IONPs are a
mixture of magnetite and maghemite, predominantly spherical, with an average size of approximately
16 nm. Magnetization measurements revealed that at 300 K, these nanoparticles are in a blocked state,
with a saturation magnetization of 85.06 emu/g. Optical microscopy images showed that Pickering
emulsions were effectively formed, with IONP@silane positioned on the surface of the droplets. The
water volume fraction and the amount of IONP@silane had little influence on the droplet size
distribution, with an average droplet diameter of around 17.5 nm. The MIH process proved effective in
all emulsions, with more pronounced heating observed in systems with a higher water volume fraction
or a greater proportion of IONP@silane. The highest temperature increase, 25 °C, was recorded in the
system with 30% aqueous phase and a 1:3 H,O to IONP@silane ratio. These results indicate that MIH
with IONP@silane is efficient in generating heating in W/O emulsions, showing great potential for
preventing the formation of NGHSs during oil production.

Keywords: Natural gas hydrates, Pickering emulsion, Iron oxide nanoparticles, Magnetic induction.

Introducao

Hidratos de géas natural (HGN) sdo compostos cristalinos formados por ligagdes de hidrogénio
entre moléculas de agua e pequenas moléculas de gés, que se formam durante a producdo de petréleo
nas estruturas sl ou sll devido a presenca de agua, gas, alta pressdo e baixa temperatura (~4 °C)*. Esses
hidratos podem bloquear linhas de producdo, causando prejuizos econdmicos, aumento da pressao
interna, riscos de vazamento e explosdes, além de serem caros e demorados de remover?. Atualmente,
ferramentas de monitoramento e deteccdo em tempo real estdo em desenvolvimento para garantir o
fluxo3#. Existem vérias abordagens para mitigar a formacéo de obstrugdes por hidratos, incluindo o uso
de inibidores cinéticos, termodinamicos e antiaglomerantes®, uso de superficies hidrofébicas na parede
interna do tubo, desidratacdo e a despressurizacdo. No entanto, esses métodos podem apresentar baixa
eficiéncia ou até ser impraticavel em determinadas condigdes. Dada a natureza endotérmica da
dissociacgdo, processos de aquecimento tornam-se estratégias interessantes para inibi¢do e remediagdo
dos HGN. Além disso, a energia térmica mitiga fendbmenos de autopreservacdo, impede a formacéo de
gelo e a formacdo secundaria dos hidratos, enquanto contribui para a redugdo da viscosidade do 6leo e
facilita a separacédo de emulsdes®. Neste cenério, o processo de aquecimento por inducdo magnética
(PAIM) com nanoparticulas de 6xido de ferro (NPOF) surge como uma alternativa inovadora e eficiente
comparada com outros métodos de aquecimento, que tendem a ser caros e ineficientes®.

As NPOF, particularmente a magnetita (FesO.), sdo versateis e possuem excelentes
propriedades magnéticas, baixa toxicidade e biocompatibilidade. Elas tém aplicacdes em éareas como
biomédica, ambientais, sensores, eletrénica, militar e cataliticas’, e estdo ganhando espaco no setor
petrolifero para recuperacdo avancada de petroleo, controle de aglomeragdo de asfaltenos, catalisar a
quebra de compostos pesados (asfaltenos e resinas), entre outros®.

Uma propriedade interessante dessas NPs é sua capacidade de liberar calor sob acdo de um
campo magnético alternado (CMA)® através da perda por histeresel®. O processo de aquecimento por
inducdo magnética (PAIM), chamado de “Hipertermia Magnética” na medicina, € um método promissor
para gerar calor localizado em células tumorais, com efeitos colaterais minimos®. No estado
superparamagnético, o0 aquecimento das nanoparticulas magnéticas (NPMs) é dominado pelos
mecanismos de relaxacdo (Neél e Brown), enquanto no estado bloqueado, é regido pela histerese®®. A
quantidade de calor gerada pelas NPMs é quantificada pela Taxa de Absorcdo Especifica (SAR, do
inglés “Specific Absorption Rate”), definida como:
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SAR = — 1)

Onde m e ¢, sdo a massa e 0 calor especifico da amostra, respectivamente, m,,yp € a massa total de
AT (o .
NPMs e - ca inclinacdo inicial da curva de variacdo da temperatura com o tempo.

A répida resposta das NPOF ao campo magnético alternado, sua alta razdo superficie-volume e
contato intimo com o fluido tornam o sistema altamente eficiente na geracéo e transferéncia de calor.
Assim, este trabalho propde a aplicagdo do PAIM com NPOF dispersas em fluido para evitar a formacao
de hidratos. Emulsdes Pickering (EP) de 4gua em decano (A/D) com NPOFs recobertas com silano
(NPOF@Silano) foram preparadas para avaliar o processo. Os testes de aquecimento a temperatura
ambiente (23 °C) mostraram que o PAIM com NPOF@Silano tem grande potencial para garantir o
escoamento durante a producdo de petréleo em aguas profundas.

Metodologia

Caracterizacdo das NPOF comerciais

Nanoparticulas de 6xido de ferro comerciais (Sigma-Aldrich) foram usadas nos experimentos.
A estrutura cristalina foi analisada por difracdo de raios-X (DRX) usando radiagdo CuKa (A = 1,54060
A) na faixa de 20 de 20 a 70°. A forma e o tamanho das particulas foram avaliados por Microscopia
Eletronica de Transmissdo (MET). O didmetro médio e a distribui¢do do tamanho das particulas (DTP)
foram medidos com o software ImageJ, ajustando uma distribuicdo lognormal para 600 particulas. As
propriedades magnéticas foram medidas com um magnetdmetro SQUID da BRUKER, produzindo
curvas M vs. Hde-7a7 Ta2,260 e 300 K, além de curvas ZFC/FC a 100 Oe.

Preparo e aguecimento em emulsdes Pickering

Inicialmente, 2 g de NPOFs foram misturadas com 1 g de NaOH e 40 mL de &gua e sonificadas
a 35 kHz por 30 minutos. A agua foi substituida por 40 mL de etanol usando um ima e a mistura foi
sonificada por mais 5 minutos. Foram adicionados 30 pL de octadeciltrimetoxisilano (OTMOS) e 2 mL
de NH4OH, e o sistema foi agitado a 50 rpm durante a noite. Decano foi usado para lavar o sistema duas
vezes, agitando e sonificando por 30 minutos para dispersar 0 NPOF@Silano. O sobrenadante foi
separado e a concentracdo de NPOF@Silano foi determinada, resultando em 10,9 mg/mL em decano.

As EP de 4gua em decano foram preparadas com cisalhamento de 24000 rpm por 10 minutos.
Fragoes de agua (o) de 10, 20 e 30% (v/v) com razdo de H,O para NPOF@Silano (v/v) de 1:1, 1:2 e 1:3
foram estabelecidas para estudar o efeito da fracdo de agua e da concentracdo de NPOF@Silano no
aquecimento por indugdo a 23 °C. Aproximadamente 1000 gotas foram medidas antes e depois da
aplicacdo do campo magnético alternado para analisar a distribui¢cdo do tamanho das gotas (DTG) com
o software ImageJ. As curvas de aquecimento foram produzidas com um equipamento de indugédo
magnética construido em laboratério operando a 64,4 kHz e 16,9 mT.

Resultados e Discussao

A andlise de DRX (Figura 1a) compara o sinal da NPOF comercial com os padrfes da magnetita
e maghemita (FesOs e y-Fe»0s3), confirmando a estrutura cubica FCC do espinélio inverso. Os picos
foram indexados aos planos (220), (311), (222), (400), (442), (511) e (440). Os picos alargados indicam
cristais muito pequenos, com um didmetro médio de 16,1 nm, conforme a equacdo de Scherrer. O
parametro de rede calculado foi 0,8356 nm, intermediario entre as fases Fe3O, e y-Fe,O3 puras (0,8396
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e 0,8352 nm, respectivamente), sugerindo que a amostra € composta principalmente pela fase de
maghemita, o que corrobora a cor marrom das particulas. O pico em torno de 44° é atribuido ao aluminio
(plano 200) do material do suporte da amostra [36] e pode ser desconsiderado. A imagem de MET
(Figura 1b) mostra particulas com morfologia semiesférica aglomeradas devido as interacdes
magnéticas e de Van der Waals, sem surfactante para separagdo. Por sua vez, a DTP (Figura 1c) revela
uma distribuicéo alargada com um tamanho médio de 15,73 nm, compativel com o didmetro calculado
pela equacdo de Scherrer.
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Figura 1: (a) DRX da NPOF comercial e dos padrdes de FezOa e y-Fe20s3, (b) imagem de MET e (c) DTP com
ajuste lognormal.
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A caracterizagdo magnética das nanoparticulas comerciais de oxido de ferro foi realizada. As
curvas de M vs. Ha 2, 260 e 300 K séo apresentadas na Figura 2. A magnetizagdo de saturagéo (Ms)
foi encontrada diminuindo com 0 aumento da temperatura, assim como a magnetizagdo remanente
(Mg) e 0 campo coercitivo (H,), conforme mostrado na Tabela 1.

Tabela 1: Valores de Mg, My e H; das NPOF em diferentes temperaturas.

Temperatura (K) M (emu/g) Mg (emu/g) H. (Oe)
2 96.19 15.45 222.03
260 87.80 3.54 43.33
300 85.09 2.83 34.66
125 8
10042) b)
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Figura 2: (a) Curvas de M vs H em 2, 260 e 300 K com a figura inserida destacando a area de histerese. (b)
Curvas de M vs T realizadas em 100 Oe.

O valor de Mg a 300 K de 85,09 emu/g é menor que da magnetita bulk (92 emu/g) e maior que
a da maghemita bulk (80 emu/g), dando mais evidéncias de que as NPOFs sdo uma mistura de ambas
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as fases. Além disso, os valores relativamente altos da magnetizacéo remanescente e do campo coercivo
(2,83 emu/g e 34,66 Oe, respectivamente) sugerem que as particulas estdo no estado bloqueado, com a
constante de anisotropia efetiva (K,f) calculada de 24,63 kJ/m®a 2 K.

Emuls6es Pickering com diferentes teores de agua (10% a 30% v/v) e proporgoes de H.O para
NPOF@Silano (1:1, 1:2 e 1:3) foram preparadas. Essas NPs apresentam baixa hidrofobicidade com
angulo de contato préximo a 90°, tornando-as adequadas para EP. As NPOF@Silano de fato se aderem
na superficie das gotas, conforme mostrado na Figura 3, que apresenta uma imagem representativa das
emulsdes junto das curvas de aquecimento em CMA a 64,4 kHz e 16,9 mT a 23 °C.
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Figura 3: (a) Imagem representativa das gotas das emuls6es Pickering. As curvas de aquecimento das emulsdes
com diferentes fragOes volumétricas de dgua para propor¢do de H,O/NPOF@Silano de (b) 1:1, (c) 1:2 e (d) 1:3.

As curvas de aquecimento na Figura 3 mostram que o aumento do teor de agua na mesma
propor¢cdo de H.O para NPOF@Silano, resulta em maior agquecimento devido ao aumento na
concentragdo final de NPOFs. Um comportamento similar é observado ao aumentar a proporcéo de
NPOF@Silano, mantendo constante o teor de dgua. O maior aquecimento ocorre em PE 9, com 25% de
agua e proporgdo de 1:3 H.O para NPOF@Silano, onde a temperatura variou cerca de 24 °C apés 30
minutos, alcangando 47 °C.

Comparando emulsdes com diferentes teores de agua e proporcdes de NPOF@Silano, observa-
se um aquecimento ligeiramente maior nas emulsées com maior teor de agua. Por exemplo, a variagdo
de temperatura para PE 6 (30%) e PE 7 (10%) (ambas na concentracdo de 3,27 mg/mL de
NPOF@Silano) foi de 9 e 7 °C, respectivamente, ambas com concentragdo de 3,27 mg/mL de
NPOF@Silano. Isso ocorre devido a maior precipitacéo das gotas de agua, onde 0 campo magnético é
menor na comparado com o centro da bobina. Com mais agua, a altura do leito de gotas aumenta,
fazendo com que as NPOFs experimentem um campo magnético mais forte e liberem mais calor. E
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importante notar que as medigdes de temperatura foram feitas no centro do frasco, e a temperatura no
fundo é maior devido a precipitacdo das gotas. Por exemplo, a diferenca de temperatura entre o fundo e
0 centro do frasco foi de 1,5 e 13 °C para PE 4 e PE 9, respectivamente. Esses resultados demonstram
gue o processo de aquecimento por inducdo pode ser eficiente na prevencdo da formacao de hidratos.

Para cada sistema, a DTG foi medida antes e ap6s o0 aquecimento para verificar a influéncia do
aumento da temperatura no tamanho das gotas. Os resultados estéo apresentados na Figura 4.
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Figura 4: Comparacdo das DTGs antes e apds o aquecimento por inducdo: (a) PE 4, (b) PE 5, (c) PE 6, (d) PE 1,
(e) PE 2, (f) PE 3, (g) PE 7, (h) PE 8 e (i) PE 9.

A Figura 4 compara as DTGs das EPs antes e depois de trés ciclos de 30 minutos de aquecimento
por inducéo. Para proporcdes de H.O para NPOF@Silano de 1:1 e 1:2, 0 aumento da concentragdo de
NPOF (Figuras 4a a 4f) resulta em maiores mudangas na DTG, com o tamanho médio das gotas
aumentando, indicando coalescéncia das gotas. O maior aumento foi observado na emulséo PE3 (1:2),
onde o tamanho médio das gotas aumentou de 20,79 pum para 47,69 um (129%). Na propor¢édo 1:3, o
aumento é significativamente menor, com apenas 21% em PE9, sugerindo que nesta propor¢do as
particulas cobrem totalmente a superficie das gotas, reduzindo a coalescéncia. Esses resultados indicam
que, em dadas condicGes, 0 aquecimento por indugdo magnética também pode induzir a coalescéncia e
separacdo de emulsdes.

Conclusoes
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Neste trabalho, nanoparticulas comerciais de Oxido de ferro, compostas por FesO, e y-Fe;0s,
com tamanho médio de 15,73 nm, foram recobertas com silano para preparar emulsées Pickering. Essas
emulsdes responderam bem ao campo magnético alternado aplicado, com um aumento de temperatura
de até 24 °C na PE 9 (30% de agua e proporcédo 1:3 de H,O para NPOF@Silano). O aquecimento por
inducdo magnética demonstrou que pode ser eficiente para induzir a coalescéncia das gotas de agua.
Esses resultados destacam o potencial do PAIM com NPOFs para evitar a formacdo de hidratos e
garantir o escoamento na inddstria do petréleo.
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