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CARACTERIZACAO DE OLEOS DE ORIGEM PETROLIFERA
UTILIZANDO ESPALHAMENTO DE RAIOS X

Abstract

The petroleum is composed of hydrocarbons and other substances and is classified as a non-renewable
source of energy. In its unrefined form, it is called crude oil. Currently, its derivatives are widely used
in domestic and industrial environment, with the greatest exponent being motor fuels and lubricating
oils. Due to the overwhelming demand, new oil wells in the pre-salt region of Brazil will be drilled,
increasing the demand for analysis and stimulating the use of less costly technologies. In the present
monograph will be presented an experimental method that seeks to characterize samples of crude oil
due to its effective atomic number, calculated from X-ray scattering. The process will begin by
establishing a linear relationship between the effective atomic number and the ratio between peak
intensities of Compton and Rayleigh scattering from laboratory samples. The linear function, verified
experimentally, is then applied to samples of crude oil, now characterized by their effective atomic
number. This result will be then analyzed for consistencies in theoretical reasoning.

Introducao:

O petréleo tem uma origem organica baseado na acumulagdo de matéria vegetal e animal e na acéo do
calor e pressdo durante um longo periodo de tempo sobre este material biolégico. E uma mistura
liquida complexa e natural contendo principalmente hidrocarbonetos, mas contendo também alguns
compostos de oxigénio, nitrogénio, enxofre e metais além de outros elementos (BEHRENBRUCH,
2007; RADOVIC, 1997; ASTM D-4175, 2017; WAPLES, 1985).

A formacdo do petrdleo se da pela quebra de grandes moléculas de gorduras, Oleos e ceras que
contribuiram para a formacao de querogénio. Como o petréleo é um fluido, é capaz de migrar através
de rochas no subsolo a medida que se forma. Para formar grandes quantidades economicamente
recuperaveis de petroleo, sdo necessarios a ocorréncia de dois eventos: a formagio de uma “piscina de
6le0” e uma armadilha para conteng¢do do 6leo. Uma piscina de 6leo, o qual é identificado como um
reservatdrio subterraneo de petréleo, pode ser literalmente uma piscina ou pode ser goticulas de dleo
coletadas em uma rocha altamente porosa, como o arenito. Uma armadilha de dleo € uma formacdo de
rocha ndo porosa que podem manter o reservatério de dleo estacionario (RADOVIC, 1997; ASTM D-
4175, 2017).

O petroleo é um produto cuja composicdo varia devido a sua origem natural e as condicBes de
transporte e armazenamento. Esta variada composicdo levou a existéncia de uma série de sistemas de
caracterizacdo. Cada um desses sistemas de caracterizacdo é importante para a tomada de decisdo em
algum estagio de exploracdo, produgdo e refinacdo de petréleo bruto (BEHRENBRUCH, 2007;
FALLA, 2006). Devido a demanda esmagadora, novos pocos de petréleo na regido pré-sal do Brasil
estdo sendo perfurados, o que, por sua vez, aumentara a demanda por anélises rapidas e exigird o uso
de tecnologias inovadoras menos dispendiosas.

O processo fisico de interacdo de fotons de raios X com a matéria pode ser estudado em relagdo ao
angulo de espalhamento dos fétons incidentes ap6s o processo de interacdo. Os dados do processo de
interacdo podem ser obtidos experimentalmente pelo perfil de espalhamento, possuindo uma
distribuicdo que decorre de efeitos que podem ser devido & organizacdo estrutural da amostra e o
processo de interacdo dos fétons de raios X. O que se pode inferir deste fendbmeno é que cada material
vai apresentar seu proprio perfil de espalhamento (KNOLL, 2000; HODOROABA, 2014;
CAMPBELL, 2013; ANTONIASSI, 2014).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092041050600221X#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092041050600221X#!
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O espalhamento de raios X é de produzir resultados importante na caracterizacdo de amostras com
grande carga de elementos de baixo numero atémico como os hidrocarbonetos. Assim, no caso de
amostras organicas formadas por cadeia de carbono e hidrogénio o sinal devido ao espalhamento de
raios X é bastante intenso. Portanto, a aplicacdo de espalhamento de raios X para a caracterizagao de
amostras de petroleo pode fornecer informacdes relevantes quanto as estruturas organicas envolvidas e
pode complementar outras téchicas de andlise de dleos. O principio fisico envolvido esta relacionado
diretamente no fato de que as intensidades de pico dos espalhamentos Rayleigh e Compton séo
funcBes sensiveis das composicdes da matriz da amostra analisada. Para matrizes com ndmero atdbmico
efetivo baixo o processo predominante é o espalhamento Compton, enquanto que para matrizes com
altos nimeros atdbmicos efetivos o processo de interacdo predominante é o espalhamento Rayleigh.
Assim, a relacdo entre as intensidades dos espalhamentos Rayleigh e Compton (R/C) é sensivel a
pequenas mudangas na composi¢cdo das amostras. A razdo R /C ndo depende diretamente da densidade
fisica dos materiais, mas do numero atémico efetivo (Z.¢). O Zess € uma caracteristica intrinseca de
uma amostra ou composto (analogia apropriada com o nimero atémico Z de um elemento puro), e
devido a essa vantagem Unica, um grande nidmero de trabalhos na literatura podem ser encontrados
com aplicagOes da razdo R/C para caracterizar e medir Z.i de uma gama de tipos de amostras. Por se
tratar de uma técnica, rapida de analise, que ndo destroi a amostra a ser analisada e exige pouco ou
nenhum preparo prévio; a razdo R/C tem sido cada vez mais utilizada para caracterizar e analisar 0s
mais diversos tipos de materiais (PEREIRA, 2012; DA-COL, 2015; KANIU, 2012; PATTERSON,
2012; FANGZUO, 2016).

O objetivo deste trabalho é desenvolver uma metodologia para caracterizar 6leos crus de diferentes
origens utilizando o processo de interagdo de raios X com a matéria onde o0s processos fisicos
considerados foram os espalhamentos Compton e Rayleigh e sua razdo (R/C).

Metodologia

Para a analise das amostras de 6leo foi utilizado um sistema portétil para medidas de espalhamento de
raios X desenvolvido no préprio laboratério. O sistema portétil é constituido por um tubo de raios X
compacto modelo MINI-X, da Amptek, série MX15422 com anodo de Prata (Ag). O detector utilizado
no sistema experimental foi um SiPIN, modelo XR-100CR, série 012526 da Amptek com resfriamento
termoelétrico, monitor de temperatura e janela de Berilio de 12,5 um de espessura. A resolucdo de
energia foi de aproximadamente 150 eV na energia de 5,9 keV. A Figura 1 mostra 0 arranjo
experimental utilizado para as medidas de espalhamento de raios X.

Figura 1 — Arranjo experimental usado para a anélise das amostras de dleos.
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Fonte: Os autores, 2017.
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No experimento foram utilizadas seis amostras de 6leos crus provenientes de cinco pocos de origens
diferentes e mantidas em frascos transparentes de vidro a temperatura ambiente. Utilizou-se 0 nimero
da plataforma de extracdo para identificar em laboratério cada uma das amostras. As amostras
analisadas foram denominadas como: P47, P50, P51, P54A, P54B e P56. As amostras de 06leos crus
foram colocadas em um suporte de amostras desenvolvido no laboratério para acondiciona-las durante
a obtencdo dos perfis de espalhamento de raios X. As condi¢Bes experimentais utilizadas foram:
tensdo de 40 kV, corrente de 50 pA, tempo de aquisicdo de 1200 s. Todas as amostras foram
analisadas em triplicadas. O angulo espalhamento de raios X (angulo entre o feixe incidente sobre a
amostra e o feixe espalhado) foi de 130°. Neste &ngulo de espalhamento os picos de espalhamento
Compton e Rayleigh podem ser separados facilmente para a analise da contribuicdo de cada um dos
tipos de espalhamentos na interacdo dos raios X com a amostra. O nimero atdmico efetivo (Zef) de
uma amostra com n constituintes pode ser obtido a partir dos nimeros atdbmicos dos seus
constituintes (Z;) e das suas concentracfes percentuais (W;). Assim, 0 Ze para uma amostra
pode ser obtido pela seguinte relacdo (PEREIRA, 2012):

Ly = ZZiWi (Eg. 1)
i=1

Para obter uma relagdo entre a radiacdo espalhada e o nimero atdmico efetivo (Ze;) das amostras
analisadas, inicialmente, preparou-se no laboratério sete amostras com ndmero atémico efetivo
calculados a partir da equacdo 1: H,O (Milli-Q), K,SO, (6%), K,SO, (10 %), CaSO,4, ZnSO, (29 %) e
CsHi,. O processo de calibracdo visa ajustar uma relacdo entre a razdo R/C (Intensidade do
espalhamento Rayleigh dividida pela intensidade do espalhamento Compton) e o nimero atbmico
efetivo. Obtendo-se essa relacdo pode-se determinar o Z.s de uma amostra desconhecida apenas
determinando-se a razdo R/C experimentalmente. Os espectros de espalhamento de raios X foram
analisados por um programa especifico de analise de espectros de raios X com o proposito de isolar as
regides de interesse dos picos de espalhamento Compton e Rayleigh e eliminar as intensidades devidas
ao espectro continuo da radiacdo (BERNASCONI, 1996).

Resultados e Discussao:

A figura 2 mostra um espectro de espalhamento de raios X de uma das amostras de 6leos analisados.
Pode-se observar a presenca dos picos de espalhamento Compton e espalhamento Rayleigh.

Figura 2 - a) Espectro de espalhamento de raios X de uma das amostras de 6leos e b) regifes de interesse para
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Fonte: Os autores, 2017.
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A tabela 1 mostra os valores obtidos de numero atbmico efetivo e razdo R/C para as amostras
utilizadas no processo de calibracdo. Por outro lado, a figura 3 mostra que a relacdo entre 0 Z. € a
razdo R/C pode ser aproximada para uma relacdo linear no intervalo de Z das amostras analisada.

Tabela 1 - Substancias utilizadas para obtencdo de curva de calibraco.

Elemento Zesr” Razdo R/C?
H,O 7,216 0,1304 + 0,0021
K,S0, (6%) 7,648 0,1553 + 0,0087
K>SO, (10%) 7,936 0,1632 + 0,0148
C3Hs(OH) 6,605 0,1162 + 0,004
CaS0O, 71,222 0,1319 + 0,007
ZnS0, (29 %) 9,025 0,2098 + 0,018
CsHyo 5,162 0,0588 + 0,0139

Fonte: Os autores, 2017.
Y Z. calculado a partir da Eq.1., ? Média + Desvio padrao.

Figura 3 — Ajuste linear da raz&o R/C em funcéo do Z efetivo.
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Fonte: Os autores, 2017.

Estabelecida a relacéo linear, 0 método dos minimos quadrados produz também o modelo matematico
que pode ser expresso na equacgdo 2. Esta relacdo dada na equacéo 2 constitui o resultado do processo
de calibracdo, e sera utilizada nas etapas subsequentes para a determinac¢do do nimero atdbmico efetivo
das amostras de 6leo cru. Na Tabela 2 é mostrado os resultados experimentais para as intensidades
referente aos picos de espalhamento Compton e Rayleigh para cada uma das amostras estudadas.

R
Zegr = 25,635.(3) +3,723 (Eq. 2)
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A incerteza associada ao valor de Z efetivo calculado com o uso da equacgdo 2 pode ser
determinada, segundo o método dos minimos quadrados.

Tabela 2 — Intensidade, desvio padréo e erro relativo para os picos Compton e Rayleigh, respectivamente.

Compton Rayleigh
Amostra
Média® (contagens) | CV ? (%) | Média” (contagens) CV? (%)
P47 66329 + 3553 5,36 3739+ 144 3,86
P50 67047 £ 183 0,27 3607 + 269 7,48
P51 139568 + 1060 0,76 8097 + 198 2,46
P54 A 57247 + 1260 2,20 3653 +£ 144 3,96
P54 B 141068 + 3519 2,49 8858 + 764 8,63
P56 140239 + 3045 2,17 8520 + 480 5,64

Fonte: Os autores, 2017.
1 Média + Desvio padréo., 2 Coeficiente de variagio

A partir da tabela 2, foi possivel calcular a relagdo R/C para cada um dos dleos analisados e
determinar os respectivos numeros atdmicos efetivos. A figura 4 mostras os resultados obtidos na
caracterizagdo das amostras de 6leos analisados. Os Z obtidos variaram num intervalo de 5,09 a 5,35.
O resultado foi coerente com o esperado considerando que o petréleo € constituido quimicamente por
uma estrutura formada de carbono e hidrogénio (hidrocarbonetos), assim pode se esperar que 0S Zgs
medidos experimentalmente fossem menores do que o Z do carbono (Z=6). A amostra P50 foi a que
apresentou o menor valor para 0 Zg (5,09), por outro lado a amostra P54A foi a que apresentou o
maior valor de Z (5,35) entre as amostras analisadas.

Figura 4 - Caracterizacdo de amostras de 6leo cru por meio do Z efetivo.
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Na anélise estatistica usou-se o teste ANOVA para diferencas entre o0s 6leos e o teste de Tukey para
maltiplas comparagdes. O teste  ANOVA mostrou que existem diferencas estatisticamente
significantes (0=0,05) entre as amostras de éleos com um p-value menor do que 0,015. Portanto, o
teste ANOVA mostrou que existem evidéncias suficientes para afirmar que as médias obtidas de Zek
dos 6leos estudados sdo significativamente diferentes. Para determinarmos quais 6leos diferem entre
si, usou-se o teste de Tukey que utiliza um procedimento de compara¢des multiplas. O intervalo
critico para o teste de Tukey para as amostras analisadas foi 0,030. Os resultados para as maltiplas
comparagdes entre as amostras de 6leos sdo mostrados na Tabela 3. Pode-se observara que as amostras
P54A e P54B ndo apresentam diferencas estatisticas significantes e, portanto, podem ser consideradas
como iguais. Esse resultado ja era esperado, dado que ambas as amostras, apesar de terem sido
extraidas em ocasibes diferentes e armazenadas de forma distinta, sdo originarias do mesmo poco
petrolifero. Por outro lado, todas as outras amostras analisadas apresentaram diferencas estatisticas
significantes. Estas diferencas podem estar associadas as origens diferentes das amostras analisadas
mostrando que a razdo R/C pode ser um parametro importante para caracterizar a procedéncia do 6leo.

Tabela 3 — multiplas comparaces entre 0s valores de Z. dos 6leos estudados.

P47 P 50 P51 | P54 A| P54 B P56
P47 0,000 0,071 | 0,039 | 0,188 0,160 0,109
P 50 0,000 | 0,110 | 0,259 0,231 0,180
P51 0,000 | 0,149 0,121 0,070

P54 A 0,000 0,028 0,079

P54 B 0,000 0,051
P56 0,000

Fonte: Os autores, 2017.
“Nio apresenta diferengas estatisticamente significantes com 0=0,05

Conclusoes:

A metodologia desenvolvida neste trabalho usando a razdo entre os espalhamentos Rayleigh e
Compton (R/C) para determinagdo do numero atémico efetivo (Z.s) de amostras de dleos de origem
petrolifera foi eficiente e permitiu a caracterizacdo das diferentes origens dos 6leos analisados neste
trabalho. A importancia do desenvolvimento da metodologia de analise estar relacionada a forma de se
obter 0 Z¢ de um material por técnicas de espalhamento de forma rapida, sem preparacdo prévia e ndo
destrutiva. Foi mostrado que existe uma relacdo linear entre a razdo R/C e o nimero atémico efetivo
dos materiais analisados, principalmente, no intervalo de Zs de 5,0 — 8,0 através de um ajuste de
interpolacdo entre os resultados da razdo R/C e 0 Zg. A partir dos resultados obtidos é possivel
concluir, que o procedimento adotado resultou na determinacdo experimental do numero atémico
efetivo das amostras de 6leo cru e através desse parametro foi possivel fazer a caracterizacéo de cada
uma das amostras quanto as suas origens.
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