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Ressonancia Magnética Nuclear de Baixo Campo em Estudos de
Petroleos

Abstract

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

Introducao

Atualmente, a Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) ¢ uma técnica bastante utilizada nos
meios cientifico e industrial. Desde a descoberta do deslocamento quimico, pesquisadores
desenvolvem em paralelo a instrumentacdo dos equipamentos, técnicas experimentais e aplicagdes.
Sdo notaveis os avancos que tornam a RMN indispensavel para alguns setores, como diagnosticos
médicos e determinacdo estrutural de substincias. Porém, em um tempo em que os instrumentos de
RMN com bobinas supercondutoras e instrumentagdo sofisticada sdo caros e exigem recurso humano
extremamente qualificado, essa técnica tem ganhado uma nova vertente: em varios campos de
aplicagdo, a alta resolucdo espectral ndo é necessaria, fazendo com que equipamentos de bancadas
com menores campos magnéticos € mais baratos sejam desenvolvidos, geralmente com frequéncias
relativa de 'H de 2 a 30MHz.

Instrumentos de baixo campo t€ém a vantagem de serem mais baratos, mais leves e menos
sensiveis a algumas condigdes ambientais, o que os direciona para medidas industriais ou mesmo on-
line. Na realidade, a grande vantagem esta no baixo custo do equipamento e sua manutengéo, por fazer
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uso de magnetos permanentes em vez de supercondutores, que exigem resfriamento a temperatura de
hélio liquido. Além disso, a andlise em baixo campo admite diferentes estados fisicos na mesma
amostra, pois os gradientes de campo magnético oriundos de diferencas na suscetibilidade magnética
na amostra ndo afetam gravemente o sinal, caracteristica proibitiva em equipamentos de alto campo. O
problema da falta de homogeneidade da amostra ¢ resolvido na RMN de baixo campo ao se medir o
volume em vez de apenas a superficie. E uma técnica nio-invasiva e nao-destrutiva, necessitando de
pouco ou nenhum pré-tratamento das amostras.

Esses estudos de tempos de relaxa¢do por baixo campo (também chamado de relaxometria)

sd30 mais utilizados ora como ferramenta analitica para controle de qualidade, ora como ferramenta

para caracterizagdo de materiais. Destaca-se a inddstria de alimentos''*

, na qual os estudos
fundamentam-se basicamente na diferenca de relaxa¢do de nucleos de hidrogénios nas diferentes
vizinhangas nas quais se encontram as moléculas de agua, matéria organica e/ou na viscosidade do
4 5J' ¢ materiais de

construgdo civil'” sdo encontrados na literatura. A industria do petroleo acompanha de perto quais

fluido analisado. Estudos fisico-quimicos de materiais poliméricos'™, resinas
informagdes uteis podem ser extraidas, principalmente na avaliagdo de reservatdrios, desde o
desenvolvimento da técnica de RMN, sendo que a primeira patente de RMN e a exploragdo de
petroleo datam de apenas alguns anos apos o descobrimento da técnica em si; na ocasido, utilizava-se
o campo magnético da Terra”. Com o desenvolvimento de tecnologias de bobinas, materiais,
informatica, entre outros, é que se permitiu hoje fazer uma medida de RMN enquanto uma broca
perfura um pogo, extraindo-se informagdes importantissimas do reservatorio, como sua porosidade,
permeabilidade, fluidos presentes entre outros'®.

Este trabalho segue alguns caminhos de pesquisas para o equipamento de RMN de bancada
dentro da industria do petréleo, desviando-se do viés petrofisico de analise de rochas. Os dois assuntos
abordados para a aplicacdo de RMN de baixo campo neste trabalho convergem, pois se tratam de
estudos de misturas bifasica agua-6leo e misturas de petroleos com caracteristicas distintas, cenarios
existentes na industria do petroleo.

Fundamental para o controle e otimizacdo da producdo de petroleo, a medicdo da vazdo da
agua e oleo produzidos é dependente da medigdo do teor de 4gua, water cut’®’, no fluido escoado.
Além disso, a medi¢ao de water cut ¢ necessaria para o petroleo a ser transferido para uma refinaria,
apos tratadores eletrostaticos e apds os separadores bifasicos ou trifisicos, no processamento primario.
As andlises de water cut podem ser feitas em laboratorios ou de forma on-line. No laboratorio,
amostras da cabeca do poco ou apds o separador sdo analisadas por separacdo centrifuga e/ou Karl
Fischer; em ambos os casos, a informagdo do valor de water cut é obtida apos longo tempo. Além
disso, tem-se que levar em conta que o water cut instantdneo ¢ diferente do water cut médio, o que
implica em uma grande amostragem para se obter a representatividade. Geralmente nas plantas
industriais, este parametro ¢ obtido pelo método do tanque com visor e/ou pelo método de diferencial
por pressdo. O primeiro aprisiona os fluidos em um tanque com um visor graduado que permitira a
medicdo da quantidade de agua apds a separagdo das fases por decantacdo. O segundo mede a
densidade da mistura, e compara com as densidades pré-conhecidas da agua e do petroleo™”.

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

Um mesmo sitio de producdo de petroleo pode extrair o fluido de diversos pogos distintos e
cada um pode conter um petrdoleo com caracteristicas diferentes dos demais. Geralmente esses
diferentes petroleos sdo misturados quando chegam a fase do processamento primario, mas esse
procedimento depende das caracteristicas dos mesmos. Outro cenario onde ocorrem misturas (blends)
de petroleos ¢ quando uma refinaria recebe 6leos de diferentes caracteristicas para o processamento.
Nas duas situagdes, o comportamento da mistura afeta diretamente a qualidade do 6leo e do refino; é
necessario determinar a composi¢do da mistura para controle de procedimentos.

Metodologia

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

As misturas bifasicas foram feitas adicionando-se massas conhecidas de dgua (deionizada ou
solugdo de Mn*") e petroleo, nesta ordem, diretamente dentro do tubo porta-amostras, totalizando uma
massa aproximada de 60 e 40g, respectivamente. Apds o preparo, as amostras foram armazenadas por
pelo menos 12h antes dos experimentos. Entre a insercdo da amostra dentro da sonda e o inicio da
sequéncia de pulsos foi esperado um tempo de 15 minutos para estabiliza¢do térmica.

No equipamento MARAN Ultra 2 (2,2MHz para 'H, sonda de 51mm), as amostras com agua
deionizada foram analisadas através da sequéncia de pulso CPMG, com 32768 ecos gravados para
casa transiente, um intervalo entre ecos de 400us, tempo de reciclagem de 30s para um total de 16
transientes somados; largura de pulso de 8,1us e 14,9us, para 90° e 180°, respectivamente. J4 para as
amostras bifasicas que continham a solugdo de Mn®**, a sequéncia CPMG foi executada gravando-se
2048 ecos para cada transiente, a um intervalo entre ecos de 200us, tempo de reciclagem de 10s para
um total de 32 transientes somados; as mesmas larguras de pulso foram utilizadas. Ajustou-se a fase
dos sinais e excluiram-se os ecos impares.

Foram preparadas 11 amostras de misturas contendo o petroleo A, de viscosidade cinematica
igual a 12,6mmz.s” a 40°C e 31,8°APl e o petroleo B, de viscosidade cinematica igual a 519,6mm?.s™
a 40°C e 18,5°API, com proporcdes distintas (0-100%) de cada componente. Controlando-se as
massas, adicionaram-se os citados componentes diretamente no tubo porta-amostra, em busca de uma
massa total de 20g. As misturas prontas foram deixadas em repouso por cerca de 20 minutos antes de
serem inseridas dentro da sonda. Apds isso, mais 15 minutos foram aguardados até comegarem os
experimentos de RMN.

No mesmo equipamento, as amostras foram analisadas fazendo uso da sequéncia CPMG, com
4096 ecos gravados para cada transiente, um intervalo entre ecos de 200us, tempo de reciclagem de 5s
para um total de 32 transientes somados; largura de pulso de 8,0us e 14,8us, para 90° e 180°,
respectivamente. Antes de salvar o arquivo com os resultados, ajustou-se a fase dos sinais e excluiram-
se os ecos impares. Escolheu-se o petroleo C, com caracteristicas muito similares as do petrdleo A,
para preparo de misturas com trés petroleos. Entdo foram preparadas 30 misturas contendo o petroleo
A, o petroleo B, e o petroleo C (viscosidade cinematica igual a 18,0mm2.s™ a 40°C e 27,8°API),
também com propor¢des cuidadosamente escolhidas para que os trés componentes tivessem teores de
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0-100%. O procedimento experimental de mistura, tempos de repouso, parametros da sequéncia de
pulsos e de tratamento dos resultados foram idénticos aos usados nos experimentos para misturas de
dois petroleos, acima descritos. Apenas a massa total de mistura preparada foi diferente do
procedimento anterior, sendo escolhido 40g para este caso.

Procedimentos estatisticos de criagdo e comparacdo de modelos, sejam univariados ou
multivariados, foram executados através do programa MINITAB 14®.

Resultados e Discussao

A medida que se aumenta a quantidade de 4gua deionizada nas amostras, observa-se um
aumento da amplitude na regido de relaxagdo transversal da dgua, consonante com o decréscimo da
amplitude total de petréleo. A Figura 1 apresenta exemplos dessa tendéncia observada. Os sinais
provenientes da agua e do petréleo sdo claramente distintos, como se houvesse uma linha divisoria em
T,=1s, aproximadamente.

- 1000

[ 12,5%)
[120,2%] I 800
[C131,7%)
50,4% L 600
ez 64,1%

Amplitude (u.a.)
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Figura 1. Curvas de distribui¢do de T, de algumas misturas petroleo — dgua deionizada.

Com os resultados destes experimentos, € possivel expressar em termos de areas o sinal da
agua e o sinal do petroleo. Na relagdo entre a area da agua e o teor de agua na amostra, verificou-se
um erro de validagdo cruzada de 0,8% (R?,.=0,999). Esse primeiro resultado ja indica que a
quantificacdo de agua nesse sistema bifasico ¢ possivel com niveis de erro extremamente baixos, a
partir de uma simples curva de calibragio. Testou-se, entdo, a utilizagio do Indice Relativo de
Hidrogénio (IRH)"*! do petrdleo para corrigir as areas calculadas e buscar uma metodologia que
independa de calibrag@o. Se o sinal da agua for corrigido pelo indice, tem-se que a proporcdo de area
entre os dois fluidos ja seria igual ao teor, diretamente, tornando desnecessaria a constru¢do de uma
curva de calibragdao, como

dreada dgua (Eq1)

Teor de dgua = — - = — —.
(&rea da dgua+irea corrigida do petréleo)

Na comparagao entre os resultados obtidos por essa metodologia com os valores, obteve-se um
coeficiente de determinagdo de R?>=0,999 e um desvio padrdo s=0,9%, tdo excelente quanto o erro de
validacdo cruzada obtido pela calibragdo da area.

. , - 2 . .
Para as misturas de petroleo com a solugio aquosa de Mn”', de posse dos sinais da curva de
decaimento da magnetizacdo na sequéncia CPMG, testaram-se estes como varidveis preditoras em
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uma regressdo PLS para prever o teor de agua. A Figura 2 apresenta os excelentes resultados obtidos
com esse procedimento. Um modelo com apenas duas variaveis latentes foi o que apresentou menor
erro de validagdo (erro,.=1,6%) e um R?,.4=0,997, explicando 96,5% da variabilidade dos dados de
entrada, sem remoc¢ao de amostra anomala.

Teor de agua calculado (%)

2 _ o
1004 R 70,997 A
erro, =1,6% e

80 -
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40 -
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Teor de agua (%)

Figura 2. Grafico dos resultados do teor de agua calculado por PLS com dados do decaimento do sinal
comparado com o teor de agua real.

Nas misturas bindarias entre petroleos, os dados da curva de distribuicdo de T, foram testados
para a previsao do teor de petrdleo A e, por consequéncia, revelaram a composi¢do da mistura. Os
resultados alcangados possuem um erro,.=1,2% e R?,,.4=0,999 (Figura 3) em um modelo que utiliza 7

variaveis latentes.
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Figura 3. Resultados das curvas de distribuicdo de T, para as onze amostras de misturas de dois
petroleos (A) e da regressao PLS com a curva de distribui¢do de T, para mistura de dois petroleos (B).

Figura 4. Curva de distribui¢do de T, dos petroleos A, B e C.
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Entretanto, deve-se observar que os petroleos A e B utilizados sdo bastante distintos entre si, o
que de certa forma facilitou o desenvolvimento do modelo. Para se adicionar dificuldades a
modelagem, escolheu-se o petroleo C, de viscosidade igual a 18,0mm2s™ a 40°C e 27,8°API, muito
semelhante ao petrdleo A, para o preparo de misturas entre trés petroleos. Dessa forma, adicionam-se
os desafios da quantificagdo de um novo componente e a dificuldade de diferenciar sinais de petroleos
tao semelhantes. A exemplificacdo deste comportamento se apresenta na Figura 4. O melhor modelo
conseguido (Tabela 1) foi com os dados da curva de distribuicdo de T,, quando se retiraram duas
amostras que eram andmalas, segundo o critério do residuo padronizado ajustado, que se encontrava
proximo de 3. Este foi construido com oito variaveis latentes e atingiu erro,. de 4,1% para o petroleo
A, 0,9% para o petroleo B e 4,6% para o petrdleo C. Os resultados de erro,. para os petroleos A e C
sdo sistematicamente maiores do que para o petroleo B, resultado que ¢ bem justificado pela
similaridade entre A e C.

Tabela 1. Resultados de modelos PLS para quantificagdo de componentes em mistura de trés

petroleos.
Petrdleo A Petroleo B Petroleo C
Modelo Dados de entrada Amostras lal?;.es R? erroe(%) R? erroy(%) R? erroye(%)
1 Curva de distribui¢ao 30 5 0,953 52 0,998 1,1 0,943 5,6
de T2
) Curva de distribui¢ao 28 8 0,972 4.1 0,999 0,9 0,964 4.6
de T2
3 Deca1me.:nto~da 30 3 0,943 5,9 0,999 0,9 0,922 6,6
magnetizagao
4 Decaimento da 28 3 0,952 5,2 0,999 0,8 0,921 5,8

magnetizagao

Conclusbes

A técnica de RMN de baixo campo apresentou-se como uma boa opgdo para pesquisas e
estudos de propriedades de petroleos. O equipamento de bancada pode ser tutil em estudos que
envolvem misturas de agua-petréleo ou mesmo petroleo-petroleo.

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

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



52 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Agradecimentos

LabPetro - DQUI, PPGQUI (Ufes), Finep, Cenpes/Petrobras

Referéncias Bibliograficas

[1] PRESTES, R.A.;; COLNAGO, L.A.; FORATO, L.A.; VIZZOTTO, L.; NOVOTNY, E.H;
CARRILHO, E. A rapid and automated low resolution NMR method to analyze oil quality in
intact oilseeds. Analytica Chimica Acta, vol. 596, p.325-329, 2007.

[2] CORREA, C.C. Andlise de qualidade de carne bovina por Ressonancia Magnética Nuclear em
baixa resolugdo. 119f. Dissertagdo de Mestrado — Instituto de Quimica de Sdo Carlos — Universidade
de Sao Paulo, Sao Paulo, 2007.

[3] RIBEIRO, F. Z. Avaliacdo da qualidade de frutas por Ressonancia Magnética Nuclear de
baixa resolucéo. 103f. Dissertacdo de Mestrado — Instituto de Quimica de Sao Carlos — Universidade
de Sdo Paulo, Sdo Paulo, 2008.

[4] PRETO, M.; TAVARES, M. 1. B.; SILVA, E. P.. Low-field NMR study of Nylon 6/silica
composites. Polymer Testing, vol. 26, p.501-504, 2007.

[5] VODA, A. E. Low Field NMR for Analysis of Rubbery Polimers. 149f. Tese de Doutorado,
Departamento de Quimica Macromolecular, RWTH-Aachen, Alemanha, 2003.

[6] VALCKENBORG, R.M.E. NMR on technological porous materials. 133f. Tese de Doutorado,
Eindhoven University of Technology, 2001.

[7] KLEINBERG, R.L.; JACKSON, J.A. An introduction to the history of NMR well logging.
Concepts in Magnetic Resonance, vol. 13, n°. 6, p. 340-342, 2001.

[8] COATES, G.R.; XIAO, L.; PRAMMER, M.G. NMR Logging — Principles and Applications.
Houston: Halliburton Energy Services, 1999.

[9] SILVA, C.B.D.; VALENCA, M.R.; NETO, F.J.S.; SOUZA, A.C. Avaliacdo de desempenho de
um medidor de agua e 6leo. Boletim Técnico PETROBRAS, vol.41(1/2), p.23-29, 1998.

[10] MOHAMED, AM.O.; ELGAMAL, M.; ZEKRI, A.Y. Effect of salinity and temperature on
water cut determination in oil reservoirs. Journal of Petroleum Science and Engineering, vol.40,
p.177-188, 2003.

[11] WRIGHT, I.W.; LASTOCKIN, D.; ALLSOPP, K.; EVERS-DAKERS, M.E.; KANTZAS, A.
Low field NMR water cut metering. Journal of Canadian Petroleum Technology, vol.43, p.17-21,
2004.

[12] MOHAMED, AM.O.; ELGALMAL, M.; SAID, R.A. Determination of water content and
salinity from a producing oil well using CPW probe and eigendecomposition. Sensors and
Actuators A, vol.125, p.133-142, 2006.

[13] BRYAN, J.; KANTZAS, A.; BELLEHUMEUR, C. Oil-viscosity predictions from low-field
NMR measurements. In: SPE ANNUAL TECHNICAL CONFERENCE AND EXHIBITION, San
Antonio, 2002.



