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RESUMO

INFLUENCIA DA MOLHABILIDADE DE ROCHAS NA RECUPERACAO
AVANCADA DE PETROLEO - UM ESTUDO POR RMN

O estudo de solucbes para métodos especiais de recuperagdo de petrdleo
vem sendo amplamente utilizado, principalmente devido a grande quantidade de
Oleo remanescente nos reservatérios apds as recuperagdes primaria e secundaria.
Solugdes consideradas de potencial recuperador devem possuir algumas
caracteristicas especificas como uma baixa tensdo interfacial agua/dleo e
viscosidade moderada, de modo a melhorar a eficiéncia do petréleo varrido.
Interacdes fluidos-rocha e dleo-rocha sdo determinantes no montante de 6leo a
ser recuperado, assim sendo, estudos com relacdo a molhabilidade das
superficies das rochas mostram-se fundamentais. Um método de analise
largamente empregado e considerado como padrao para medidas de
molhabilidade é o teste de Amott, porém, tal método apresenta grande tempo de
andlise e preparo de amostra. O presente trabalho analisa a molhabilidade de
rochas utilizando-se a técnica de Ressonancia Magnética Nuclear de Baixo
Campo. Ela se baseia nos tempos de relaxacdo da magnetizacao das populacoes
de agua e Oleo, livres ou ligadas na superficie da rocha, permitindo de maneira
rapida, a determinagcdo da quantidade de Oleo removida. Nesse estudo foram
analisadas amostras de arenito e carbonato, caracterizando-as comparativamente
com relacdo ao tamanho e homogeneidade dos poros por dados de RMN. As
rochas foram impregnadas com petroleo e deixadas em contato com diferentes
solugbes de surfactantes (ndo ibnico e zwiteribnico), sendo possivel a analise
quanto a diferenca de molhabilidade entre as mesmas. Com relacdo a essas
solucdes, foram utilizados diversos surfactantes, com diferencas quanto aos
grupos funcionais, ao tamanho da cadeia hidrofobica, a presenca de uma ou duas
dessas cadeias e em diferentes concentracbes, sendo possivel a obtencédo de
informacdes relacionadas a eficiéncia de extracdo de 6leo para cada uma delas.
Observou-se que a técnica utilizada apresentou excelentes resultados, permitindo

diferenciar a capacidade de extracdo para cada solucéo estudada.



ABSTRACT

INFLUENCE OF ROCKS WETTABILITY IN ENHANCED OIL RECOVERY — A
STUDY BY NMR

The study of solutions to enhance oil recovery has been widely used, mainly
due to large amount of oil that remains in reservoirs after primary and secondary
recoveries. Solutions with good potential to recovery must have some specific
characteristics such as low water/oil interfacial tension and a moderate viscosity to
improve the efficiency of the oil swept. The fluid-rock and oil-rock interactions are
of great importance concerning the total oil recovered. Therefore, studies involving
wettability of rock surfaces are essential. A traditional method of analysis, which is
considered as standard to measures the wettability is the Amott test, however, this
method spends too much time and sample preparation. This study analyzes rock
wettability using the technique of Low Field Nuclear Magnetic Resonance (low-field
NMR). This is based on the relaxation rates of the magnetization of water and/or oil
molecules, free or bounded at the surface of the pores of the rock. The technique
allows a quick determination of the amount of oil removed. In the present study, the
size and pores homogeneity of sandstone and carbonate were analyzed using low
field-NMR. The rocks were impregnated with oil and then left in contact with
different solutions of surfactants (non-ionic and zwitterionic), being possible to
analyze the differences in wettability among them. Several concentrations of
surfactants, in which differences in their: functional groups, hydrophobic chain
length and number of chains, were studied. The NMR technique revealed excellent
results, providing information related to the efficiency of oil extraction for each
studied solution.
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CAPITULO | — Petréleo: caracteristicas,

recuperacao € usos



|.1 — Consideracdes gerais sobre Petrdleo

O conhecimento do uso de petréleo por populagbes antigas datam de mais
de 5 mil anos antes de Cristo, onde era destinado desde aplicacdes médicas até
na construgdo civil, como por exemplo, na muralha da China e nas mais antigas
barragens, porém, seu maior consumo era para fins bélicos e de iluminacao. [1]

Existem diversas hipoteses a respeito da formagdo do petréleo que
envolvem processos organicos a inorganicos. Porém existem evidéncias quimicas
e geoldgicas suficientes para se aceitar que o petréleo tenha sido formado a
milhdes de anos, devido a degradacdo de materia organica marinha, ocasionada
por altas pressdes e temperaturas. Ainda mais interessante € a possibilidade em
se comparar tracos semelhantes entre moléculas presentes nos 6leos e nos
tecidos de animais e plantas. [2]

O petroleo consiste em uma mistura de diversas substancias nos estados
sélido, liquido e gasoso presentes em rochas chamadas rochas reservatério. Sua
composicao é de grande complexidade, podendo haver quantidades consideraveis
de enxofre, na forma de tiol, sulfeto e tiofenol, de oxigénio, como alcool, éter, acido
e fenol, de nitrogénio, como piridina, quinolina, pirrol e indol, além de metais, como
niquel e vanadio. Os compostos organicos de maior polaridade e massa molar
recebem o nome de asfaltenos e sdo constituidos por uma série de
hidrocarbonetos aromaticos na presenca de heteroatomos, como enxofre, oxigénio
e nitrogénio. Podem estar presentes na forma de agregados ou moléculas Unicas.
[3-6]

Porém, os compostos mais proeminentes sdo as parafinas, naftalenos e
aromaticos, constituidos de carbono e hidrogénio, com quantidades que variam de
83-87% e 10-14% em massa, respectivamente. A proporcao de hidrocarbonetos
saturados chega atingir valores superiores a 75%, conferindo a este, um carater
de éleo mais leve e de maior valor agregado, pois pode dar origem a produtos
mais nobres. Porém, devido as diferentes caracteristicas dos petréleos ao redor
do mundo, essa porcentagem de saturados pode sofrer grande variacdo, o que da
origem as suas diferentes caracteristicas. Entre os fatores que as alteram podem-



se citar os locais de sua origem e a idade do reservatorio, sendo praticamente
impossivel obter 6leos exatamente iguais, influenciando na producao dos produtos
advindos do mesmo, uma vez que apenas alguns 6leos sdo adequados para a
producgéo de certos produtos. [2,3]

Entre os produtos mais conhecidos estdo: gas combustivel, gas liquefeito,
diesel, gasolina de avido, gasolina automotiva, lubrificantes, graxas, ceras,
asfaltos e solventes quimicos. Dada a ampla faixa de produtos, torna-se evidente
a necessidade em se manter constante tal producdo, tanto do ponto de vista
tecnoldgico quanto econémico. [1]

Os 6leos possuem aproximadamente 10% de gases dissolvidos mantidos
pela alta pressao do reservatério, geralmente na forma de gas natural, composto
principalmente por metano e havendo também etano, propano e butano. Ha
também casos de reservatdrios em que 0 Unico ocupante € o gas natural. [3]

Uma propriedade importante dos 6leos, utilizada para sua comparagao, € o
grau API. Trata-se de uma escala arbitraria de medidas que se relaciona ao peso

especifico da amostra segundo a Equacgao 1.

APl = %’5— 1315 Eq.(1)

em que, P é o peso especifico do 6leo a 60° F (15,5 C).

Os valores de °API dos 6leos sdo utilizados para separa-los entre éleos
leves, ou seja de baixa densidade, os quais devem possui um °API maior que 20 e
6leos pesados, com valores de °APl menores que 20. De modo geral, com o
aumento de viscosidade do éleo, percebe-se uma diminuicdo na razdo atémica de
hidrogénio por carbono, havendo, dessa forma, um aumento de aromaticidade do
petroleo, aumento de asfaltenos, o que esta diretamente ligado a maior densidade
do dleo, ou seja, quanto maior a viscosidade, menor o °APl do mesmo, pdrem,
também sdo obervados casos de Oleos leves com teores consideraveis de

asfaltenos. [3,4]



l.2 — A recuperacgao de petroleo

O consumo de produtos derivados de petréleo vem crescendo ano apds
ano no Brasil e no mundo. Além dos combustiveis, também estdo presentes em
fertilizantes, plasticos, tintas e outros. Devido a grande dificuldade de obtencao do
petréleo, o qual no Brasil ocorre em maior parte em campos maritimos, sua
exploracdo sempre esteve atrelada a grande desenvolvimento tecnoldgico e
cientifico por parte das empresas exploradoras. Com esse aumento de consumo,
torna-se necessario manter a producdo em reservatorios ja existentes, mesmo
apos o seu aparente esgotamento, pelo uso de novos métodos de extragao. [7]

Varios compostos quimicos séo utilizados, tanto no processo de perfuracao
dos pocos, até a remocao do 6leo. O fluido quimico empregado na perfuracédo dos
pocos deve ser capaz de manter a pressao hidrostatica no poco, transportar o
cascalho gerado e ainda refrigerar e lubrificar a broca de perfuracdo. Esses fluidos
recebem o nome de fluidos de perfuracdo e podem ser constituidos por acidos,
salmouras, parafinas, antiespumantes, emulsificantes entre outros. Tais
caracteristicas mostram a complexidade e dificuldade em se obter compostos que
satisfacam todas as necessidades acima. [3]

Reservatorios de petréleo sédo constituidos geralmente por rochas de
arenito ou de carbonato com tamanhos de poros entre 50 e 1000 nm preenchidos
por 6leo e agua do mar. Antes que o0 poco seja perfurado, sdo necessarios
estudos com relacdo a saturagdo de 6leo no reservatoério e o retorno econdémico
do mesmo. Com relacédo a fase de extracao, esses reservatdrios podem receber
trés defini¢cdes distintas. Assim que o poco é perfurado e atinge-se o reservatorio,
a pressao em seu interior é alta o suficiente para promover a expulsao do 6leo, ou
seja, o proprio reservatdrio possui a energia necessaria para promover a ascensao
de parte do petréleo. Tal processo recebe o nome de recuperacdo primaria (ou
surgéncia) e remove entre 10 a 20% do petrdleo do reservatério. [2,3,8]

Com o passar do tempo, ocorre perda de pressao no reservatério devido a
saida de petréleo de seu interior, cessando a recuperacao primaria. Faz-se uso

entdo da recuperacao secundaria, a qual consiste na injecao de agua e/ou gas,



realizada com o intuito de manter a pressao elevada no interior do reservatorio,
fornecendo-lhe energia suficiente para que a sua producado continue. Muitas
vezes, essa etapa de recuperacgao € realizada juntamente com a surgéncia para a
manutengdo da pressao inicial, pois sua perda leva a uma situagéo dificil de ser
reposta. Em tal processo de recuperagdo obtém-se entre 15 e 25% do dleo no
reservatorio, restando ainda mais de 50% de 6leo impregnado nas rochas. [7,8]

Apés essas duas etapas de recuperacao ainda restam grandes quantidades
de petréleo, tanto em areas nao varridas pela agua como 6leo ligado na superficie
das rochas, possuindo assim, maior dificuldade em ser extraido devido as forcas
capilares impostas pelos poros. A fim de se solucionar tal problema, aplica-se
entdo a recuperacao terciaria, ou recuperacao especial de petrdleo, a qual
consiste na injecao de solugdes quimicas, gases, energia térmica e etc., para
promover nova remocao de éleo. Porém, antes de se empregar tal técnica na
recuperacao desse petréleo, é de grande importancia estudos para se determinar
a saturacao de Oleo residual em tais reservatorios e se avaliar a viabilidade
econdmica do processo. [8,9]

A tensdo interfacial entre agua (solugcbes utilizadas) e Oleo é fator
determinante para se obterem bons valores de recuperacdo do petréleo, assim
sendo, faz-se necessario o uso de moléculas capazes de promover reducdes nos
valores de tensdo interfacial para os sistemas agua/dleo. Para esse efeito,
utilizam-se moléculas de surfactantes. [3]

O método mais utilizado na recuperacao avancada de petroleo trata-se da
inundagao dos reservatorios por solugées de surfactantes e polimeros, em que a
funcéo do surfactante é a de diminuir a tenséo interfacial 4gua/éleo permitindo que
0 6leo possa fluir através dos poros das rochas. Ja o polimero é responséavel por
conferir um aumento de viscosidade ao meio e aumentar a area varrida pelo fluido
injetado. Devido aos altos valores de temperatura e pressao no interior dos
reservatorios, sdo necessarios estudos para se obter valores de tensao interfacial
ultrabaixos em tais condi¢cbes. Portanto, uma solucdo recuperadora ideal seria
composta por surfactantes capazes de promover tais valores de tensao interfacial

agua/ 6leo e que apresente viscosidade moderada, pois esta deve ser alta o



suficiente para promover o deslocamento da fase orgéanica, mas nao viscosa a
ponto de ser necessario excesso de energia para bombear o fluido da superficie
até o reservatério. Estas solugoes também ndo devem apresentar alta sor¢cdao na
superficie da rocha e manter suas caracteristicas mesmo quando usadas com
agua do mar, entre outras caracteristicas. [2,3,10]

Como mencionado, a fim de se obter a viscosidade deseja, sao introduzidos
polimeros, os quais permitem o controle da resposta reolégica das solugoes,
produzindo apenas pequenas alteragdes nos valores das tensdes interfaciais.
Usam-se também adi¢des de cosolutos, cosolventes ou eletrdlitos para a obtencéo
dos efeitos desejados de tenséo e viscosidade. [11].

Com a adigédo de polimeros a concentracdo micelar critica do surfactante
sofre pequeno aumento, no entanto esse efeito ndo traz grandes influéncias nos
estudos de extracdo. Surge também a chamada concentragdo micelar critica de
adsorcao, que representa a concentracdao de surfactante em que comeca haver
adsorcdo do mesmo nas cadeias do polimero, diminuindo a disponibilidade de
moléculas de surfactante capazes de migrar para a interface agua/oleo. [7,9,12]

Os sistemas de trabalho nesses estudos podem se restringir a trés
componentes fundamentais: agua, éleo e surfactante. Em baixas concentracoes
de surfactante, a pressao e temperatura constantes, podem-se gerar diagramas
de fase para essas solugdes, as quais recebem o nome de diagramas de Winsor,
utilizados nos estudos desses tipos de sistemas. O surfactante pode estar em
equilibrio com excesso de 6leo (Winsor |), com excesso de agua (Winsor Il) ou
com excesso de ambos (Winsor Ill). Este ultimo é de grande interesse, pois em
determinadas condicdes, pode-se obter valores de tensao interfacial ultrabaixos,
sendo, portanto o mais utilizado. [13-16]

Outra caracteristica de grande importancia e ja mencionada, sao interacdes
entre 6leo/poro e fluido/poro. Para que se obtenham bons valores de extragéao,
faz-se necesséario que haja consideravel molhabilidade da superficie dos poros
pelas moléculas de agua presentes no fluido injetado. Para isso, é considerado
como teste padrao, o uso do teste de Amott.



O teste consiste em medir o volume de 6leo deslocado espontaneamente
(Vo1) a partir de uma rocha impregnada com petroleo deixada em contato com
solucdo ap6s atingido o equilibrio, o que pode ocorrer em alguns dias. A seguir,
produz-se um deslocamento forgado, impulsionando-se liquido na amostra,
obtendo-se um volume extra de 6leo deslocado (Vo2). A partir desses valores de
volumes calcula-se uma razao de 6leo deslocado pela Equacéo 2.
Vo1

I = — Eq.(2
Oleo Vo1+Vo2 )

O mesmo processo é realizado, porém agora, invertendo-se as posicdes do
6leo e da solucdo, ou seja, a rocha € impregnada com a solucao e deixada em
contato com o 6leo, obtendo-se o volume de solugdo desprendido (V1) até que
seja atingido o equilibrio. Apéds isso, € promovido entdo um deslocamento forgado
de Oleo pela amostra, fornecendo novo valor de volume de solucdo deslocado
(Vs2). Calculando-se a razao de solugao deslocada, como na Equacao 2, pode-se
obter o chamado indice de Molhabilidade (WI — do inglés Wettability Index) pela
diferenca entre as razdes de recuperacao entre 0os volumes recuperados de agua
e 6leo, como apresentado na Equacao 3.

Vs1 Vo1

Wi = ISOlugéO - IOleO = Vs1+Vso B Vo1+Vo2 =)

Nos processos para obter-se os respectivos volumes de 6leo e agua
desprendidos, utilizam-se vidrarias como apresentado no esquema da Figura 1.1



Oleo removido

Rocha impregnada
com agua

Rocha impregnada
com dleo

I Agua removida |

(@) (b)

Figura I.1: Esquema da vidraria utilizada na determinacdo do indice de
Molhabilidade pelo método de Amott. O esquema (a) é utilizado na obtencédo do
volume de éleo removido, enquanto (b) representa a remocao de agua pelo 6leo.

A partir da figura, nota-se que a aparelhagem para o método de Amott é
bem simples. As regides onde agua e Oleo removidos permanecem possuem
marcacdes graduais para que seja realizada a medida do volume desprendido.
Ap6s a remogao dos volumes, € necessario levar o sistema para centrifugacao
para que seja feita total separacao das fases 6leo e agua. [2,17,18-20]

Percebe-se que apesar da técnica parecer simples, a mesma envolve a
preparacdo de duas amostras de rochas, primeiramente uma impregnada com
6leo e uma segunda com a solucao de estudo. Além disso, o tempo necessario
para obtengcdo do equilibrio na etapa da recuperagcao espontanea pode levar
semanas, enquanto a centrifugacao para a total separacao das fases pode levar
dias. [19]

Por outro lado, novos estudos e técnicas vém sendo desenvolvidas no
intuito de se obter comparacdes de molhabilidade entre diferentes tipos de rochas.
Entre elas encontra-se a ressonancia magnética nuclear, especificamente os
trabalhos envolvendo medidas de relaxometria (T1 e T2). A técnica pode ser
utilizada devido a diferenca de sinal obtido entre moléculas de agua (e 6leo)
ligadas na superficie dos poros e as moléculas de agua (e 6leo) no interior dos
mesmos. Entre as vantagens no uso de RMN para tais medidas encontram-se a
pequena quantidade de fluidos necessaria, 0 menor tamanho das amostras de



rocha utilizadas, a ndo necessidade de preparo da amostra, a técnica € nao
invasiva e permite que o processo dinamico de troca seja seguido. [18]



CAPITULO Il — Revisio dos conceitos de RMN
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.1 — BREVE INTRODUGAO A TECNICA

A técnica de RMN baseia-se na interagdo de radiacado eletromagnética na
regidao de radiofrequéncia com o0s spins nucleares na presenca de um campo
magneético externo (By), fazendo com que spins do estado fundamental absorvam
fétons e transitem para um estado de maior energia, provocando o fenédmeno de
ressonancia magnética nuclear. O spin é o momento angular intrinseco do nucleo,
o qual tem sua origem em efeitos quanto-relativisticos, possuindo, médulo, direcao
e sentido definidos. A magnitude do momento angular de spin pode ser definida
com base nos chamados numeros quanticos de spin nuclear, os quais sao inteiros

ou semi-inteiros, segundo a Equacéao 1:

1 h
N=UUd+DI2 = e

em que, I é o nimero quantico de spin, h é a constante de Planck ( 6,626 x 10
Js). Para numero quantico de spin igual a zero, o nucleo nao apresenta momento
angular de spin, sendo, portanto, inativo em RMN.

Tomando-se um eixo Z arbitrariamente, podemos definir a componente do
momento magnético sobre esse eixo utilizando-se o numero quantico magnético

de spin nuclear, como:
h
Il = M,— Eq.(2
z Iy q.(2)

em que M; é o nimero quantico magnético de spin nuclear e assume valores

entre: -, -I+1,..., I-1, I. O ndmero de projecdes possivel para cada sistema de

spins é também quantizado pelo numero quantico de spin nuclear:

N°proj.(Z) =21+ 1 Eq. (3)
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Exemplificando-se para o nudcleo de hidrogénio, o qual possui numero
quantico de spin I = 2, representa-se na Figura Il.1 um esquema do vetor

momento angular e sua componente em Z para uma das suas duas possiveis

projecoes.

X

Figura 1.1: Esquema do momento angular de spin e sua componente no eixo Z
formando um angulo 6 entre eles. A elipse representa o movimento realizado pelo

momento angular de spin ao redor do eixo Z.

Colinear ao vetor momento angular de spin associa-se um momento

magnético nuclear:

w=yll| Eq.(4)

em que, 4 € momento magnético nuclear e y é chamada razao giromagnética e é
caracteristica de cada ndcleo. Para valores de y > 0, os vetores L e |I| possuem

mesmo sentido e para valores de y < 0, 0s vetores possuem sentidos opostos.
Devido a esse momento magnético caracteristico, pode-se imaginar o
nucleo de hidrogénio como um pequeno imé alinhado ao eixo do spin, o qual pode

se alinhar a um campo magnético externo aplicado. Na auséncia de campo

magnético, todas as (2[+1) projecdes possuem mesma energia e 0s eixos dos

12



spins nucleares ficam aleatoriamente alinhados. A distribuicdo dessas projegoes,
tanto na presenca, quanto na auséncia do campo aplicado, seguem a distribuicao
de Boltzman.

Com a aplicacdo de um campo magnético externo, ocorre a perda de
degenerescéncia entre os (2[+1) niveis de energia, levando a um pequeno
excesso de spins no nivel de menor energia. Esse desdobramento entre os niveis
de energia recebe o0 nome de Efeito Zeeman.

A energia de cada um desses estados é calculada a partir do produto

escalar entre 0 momento magnético nuclear e o campo magnético aplicado (By):
. . . h
E — _l,l BO — _yIZBO — _VMIBOE EQ(S)

Para nucleo de spin 2, temos que os valores de energia para os dois
estados possiveis serao:

h

h
Ee=1/,vBogs o Eg=—1/;vB

—  Eq®)

em que Eq € o estado de maior energia e Eg é o estado de menor energia.
Pode-se entdo calcular a diferenca de energia envolvida nas transigdes

entre esses niveis:
AE = VB Ea.(7
0 2T a.(7)

A regra de selecdo para transicdes detectaveis em RMN permitem apenas
transi¢cdes entre niveis adjacentes, de modo que AM; = x1, fornecendo assim, a

seguinte condicao para que haja ressonancia do sistema de spins:
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AE = hv = yB, % Eq.(8)

Y By
Va = — Eq.(9
0 7T 9.(9)
Vo
Wy = —= yB Eq.(10
0 - VDo q.(10)

em que Vo e o sdo as frequéncias da radiacdo eletromagnética de

radiofrequéncia aplicadas pelo campo magnético. A frequéncia w, recebe o nome

de frequéncia de Larmor e é a frequéncia de ressonancia observada nos
espectros de RMN.

A interacdo entre o campo magnético externo aplicado € o0 momento
magnético do nucleo gera um torque resultante que faz com que o spin precesse
ao redor do eixo Z com a frequéncia de Larmor.

Como mencionado, a aplicagdo do campo magnético By, leva a um
pequeno excesso de spins no estado de menor energia. Fazendo-se a soma
vetorial do conjunto de todos os spins, obtém-se uma resultante que possui
mesma direcao e sentido do campo aplicado. A Figura 1.2 traz um esquema dos
spins na presenca do campo aplicado e da simplificagdo desse sistema para uma
magnetizacao resultante, M.

(a) (b)

Figura 11.2: (a) Esquema dos spins em diferentes niveis de energia quando da
aplicacdo de campo magnético By. (b) Soma vetorial para obtencdo da

magnetizagao resultante.
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Utilizado aqui apenas para um melhor entendimento de como se fazem as
medidas dos valores de magnetizacdo, imagina-se o sistema de spins em um
referencial rotatério, com o eixo Z rotacionando com frequéncia —wp. Nesse caso &
como se o sistema de spins estivesse parado, facilitando o entendimento das
explicacdes seguintes. Esse efeito recebe o nome de referencial rotatério e € de
fundamental importancia na obtencao das medidas que envolvem RMN.

A aplicagdo de pulsos de radiofrequéncia perpendiculares ao eixo Z (B1)
com frequéncia w1, leva o sistema a sentir uma resultante magnética formada pela
soma do campo By e do campo Bj, produzindo uma alteracdo na direcado de My. O
angulo de alteracao em relacao a posicao inicial da magnetizacao € dado por:

6 = YBity Eq.(11)

em que t, é o tempo de aplicagdo do pulso.

Nota-se entdo que € possivel promover a mudanca de direcdo da
magnetizacao a partir da intensidade do campo perpendicular aplicado e do tempo
de aplicacdo do mesmo. A Figura 1.3 traz um esquema de como a posi¢cao da
magnetizacdo varia com a aplicacdo do campo By no intuito de se obter um

deslocamento de 902 no referencial rotatorio.

Bou 6 =90°

Tempo (t,)

)

X

Figura 11.3: Esquematizagdo de como ocorre a variagdo de diregcdo da
magnetizacao resultante (Mp) devido a aplicacdo de um pulso de radiofrequéncia

B+ perpendicular a Bo.
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Utilizando-se o referencial rotatério, a magnetizacao sofre apenas os efeitos
de B4, sofrendo o deslocamento da posic¢ao inicial no eixo Z para a posi¢ao final
no eixo Y. Porém, o que ocorre no referencial do laboratério € que a magnetizacao
precessa ao redor de Z enquanto é deslocada de 8. Apds o tempo de pulso para
promover a variacdo de 90° a mesma permanece precessando em torno de Z
sobre o plano XY.

A grosso modo, quando removemos a magnetizacao B4, a magnetizacao do
sistema de spins tende a relaxar,ou seja, retornar a posi¢ao inicial no eixo Z, o que
pode ocorrer por dois métodos diferentes, pela relaxacao transversal, T2, ou pela
relaxacao longitudinal, T1.

Aumentando-se ou diminuindo o tempo de aplicagédo de pulso podem-se
promover mudancas de diregdo da magnetizacao entre 0 e 180°, desde que o
tempo de aplicagcdo do pulso (tp) seja muito menor que os tempos de relaxagao T
e To. A aplicacdo de By para promover um angulo de 90° entre a posicao da
magnetizagéo resultante inicial e final recebe o nome de pulso de 90°, o mesmo
vale para o pulso de 180°.

A deteccao do decaimento da magnetizacao é realizada por uma bobina
colocada no plano XY, ou seja, perpendicular ao campo By aplicado. A passagem
da magnetizagdo por essa bobina gera uma corrente a qual se associa uma
diferenca de potencial, gerando assim o sinal obtido pela técnica de RMN. Obtém-
se entao o sinal de decaimento temporal da magnetizagao, o qual recebe 0 nome
de decaimento livre da indugéo ( Free induction decay — FID). A Figura 11.4 abaixo

mostra um sinal tipico obtido.
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Figura Il.4: Curva do decaimento livre da inducéo (FID) para magnetizacao My no

plano XY.

A Figura .4 acima pode referir-se tanto ao decaimento longitudinal quanto
ao transversal. Adiante se descreve brevemente sobre esses processos de

relaxacao. [21-26]

[I.2 — Processos de relaxacao

[I.2.1 — Relaxacao Longitudinal ou relaxacao spin-rede — T,

O processo de relaxagao T4, conhecido também como relaxagéo spin-rede
ou longitudinal, envolve troca de energia dos spins no estado excitado com a rede
de spins no estado fundamental. A presenga de campos oscilantes induzem
transicdes dos spins no estado excitado para o estado fundamental, de modo que
ocorra transferéncia de energia dos spins para a rede ou para a vizinhanca. Esse
tipo de relaxacao € representado pela volta da magnetizacado do plano XY para o

eixo Z, segundo a féormula:

t
M,(t) = M, (1 —e /Tl) Eq.(12)
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em que, M, é a magnetizagdo no eixo Z, a qual é My em t = 0 e aumenta
exponencialmente com o passar do tempo. Um esquema para esse tipo de
relaxacao € apresentado na Figura I1.5.

e B e

X Y

Figura 11.5: Esquema para representar o0 processo de recuperacdo da

magnetizacdo em Z com o passar do tempo para a relaxagao longitudinal.

Para a determinagao dos valores de T4, podem-se utilizar experimentos de
inversao seguido de recuperacdo, recuperacdo de saturagcdo ou saturacao
progressiva. Para o caso de inversédo seguido de recuperacao, deve-se aplicar um
pulso de radiofrequéncia de 180° para se mudar a magnetizacdo do eixo Z para o
sentido oposto (sentido negativo de Z), aguardar um tempo caracteristico (1) e em
seguida aplicar um pulso de radiofreqiiéncia de 90°, transferindo a magnetizacéao
para o plano XY e, finalmente, realizam-se as medidas de variacao da intensidade
do sinal da magnetizacdo para que a mesma retorne ao seu estado de equilibrio
em funcdo do tempo. Um esquema da sequéncia de pulsos esta apresentada na

Figura I1.6.

180° 90°

Figura 11.6: Sequéncia de pulsos utilizada em experimento de inversao

recuperagao para medidas de T4, seguido do FID.
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[I.2.2 — Relaxacao transversal ou spin-spin — T2

O processo de relaxagao transversal ou spin-spin, denominado T2, envolve
troca de energia apenas entre os dois spins envolvidos no processo de permuta
sem, no entanto, liberar ou absorver energia para a vizinhanca ou para a rede de
spins, no jargdo usado em RMN. Como nado ha liberagdo de energia para fora do
sistema de spins, este processo é considerado adiabatico. O processo de
relaxagcdo T, ocorre devido a campos oscilantes, 0s quais provocam campos
ligeiramente diferentes com o tempo, fazendo com que os spins prececionem By
com frequéncias diferentes, levando a perda de coeréncia dos mesmos no plano

XY, segundo a equagdo abaixo:

—t
M, (t) = MyCos(wyt)e /T, Eq.(13)

em que, My € a magnetizagdo presente no plano XY. Um esquema de como

ocorre essa perda de coeréncia é representado na Figura I1.7.

CEEPPS

Figura 11.7: Esquema para representar a perda de coeréncia da magnetizacao no

pano XY com o passar do tempo.

Um método para a obtencédo do valor de T, € através do experimento de
Ecos de Hahn. Neste caso, €& aplicado um pulso de 90° direcionando a

magnetizagcao para o plano XY e ap6s um tempo T, aplica-se novo pulso de 180°,
aguardando-se 0 mesmo tempo T, para entdo obter o FID. Um esquema da
sequéncia de pulsos esta representado na Figura I1.8.
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180°

FID

Figura 11.8: Sequéncia de pulsos utilizada em experimento de Ecos de Hanh para
medidas de T, seguido do FID.

Surge aqui a necessidade de mencionar o tempo de correlacdo dos
movimentos aleatérios das moléculas, representado por T.. Essa propriedade é

inversamente proporcional ao tempo de relaxacdo transversal, e se relaciona com
a movimentacao dos hidrogénios que contribuem para o decaimento exponencial

da magnetizagdo. Moléculas com altas velocidades de rotagdo e translagéo
apresentam um baixo valor de T¢, ou seja, apresentam um tempo de correlacdo

que é rapidamente perdido. Quando analisamos as relaxacdes transversais, fica
facil compreender que esse comportamento faz com que interagdes spin-spin
efetivas sejam dificeis de acontecer, aumentado o tempo de relaxacdo da
magnetizagéo, obtendo-se maiores valores de To.

Tal informacao nos leva a interpretar que moléculas em um estado sélido

(menor mobilidade), por exemplo, ligadas a uma superficie, terdo um maior valor
de T; e apresentarao interacao spin-spin mais intensa, apresentando um tempo de

relaxacao mais curto, podendo ser entado diferenciadas de moléculas mais livres,

que possuirdo maior valor de T». [21-26]

[I.3 — Aplicacao de RMN para estudos em meios porosos

Problemas relacionados com a presenga de liquidos confinados em meios
porosos sao interessantes, tanto do ponto de vista fundamental, como do ponto de
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vista aplicado. Técnicas de RMN vém sendo largamente empregadas para a
determinacao de propriedades fundamentais em sistemas diversos, como de
produtos farmacéuticos, agricolas, alimenticios e em rochas reservatorio de
petréleo. Estes sdo exemplos onde se podem obter informagbes a respeito da
porosidade, distribuicdo de tamanho, molhabilidade, intumescimento e difusdo de
liquidos. Particularmente, em relagdo aos alimentos, o RMN é utilizado na coleta
de informagdes sobre sorcdo de agua, quantidade de gorduras, proteinas e
carboidratos. O conhecimento de presenca de agua nesses sistemas € de grande
importancia para obtencdo de informagbes como tempo de cozimento e de
validade. [17,27-31]

Volumes porosos sao formados por canais que se conectam ao longo de
todo material. A técnica de RMN permite obter informacdes referentes a estrutura
e a dindmica dos liquidos confinados nos poros, onde uma pequena fragdo do
liquido esta ligada a superficie e o restante esta livre no interior dos poros. Porém,
devido ao movimento Browniano, as moléculas de agua (livres e ligadas) estao
permanentemente trocando de posicdo. Um aspecto central da técnica é o de que
existe grande diferenca nos tempos de relaxagéo entre os dois tipos de moléculas.
[27, 32-35]

O processo de relaxacao das moléculas na superficie dos poros depende
da afinidade com o liquido e a natureza do mesmo. O tempo de relaxacdo para as
moléculas ligadas a superficie € mais rapido que o tempo de relaxagdo das
moléculas livres no interior do liquido. Nos experimentos de RMN (que serdo
utilizados neste projeto), mede-se a taxa de relaxacdo da magnetizacdo da
amostra, que se relaciona com os tempos de relaxacado das moléculas. [32, 33, 36,
37]

Analises de relaxagdo de RMN em duas dimensoes, T1-Tp, To-T2 tem sido
estudadas com o intuito de se obter informagdes quanto a troca entre as
moléculas de agua confinadas nas redes dos poros, com as sorvidas em sua
superficie. Outros experimentos de RMN de baixo campo em duas dimensdes
correlacionam o coeficiente de difusdo e T,. Estes experimentos tém sido

utilizados para entender os processos que resultam na separacao entre 6leo e
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agua em rochas reservatérios de petréleo, permitindo investigar a molhabilidade
das fases aquosa e orgéanica. No entanto, deve-se ressaltar que estas técnicas
sao influenciadas por impurezas, como ions paramagnéticos que podem estar
presentes no petréleo, e induzem a rapida relaxacdo das moléculas de agua.
Neste caso, a presenga de tais impurezas pode levar a resultados errbneos em
relacdo a porosidade do meio. [28, 29,36, 38-40]

A autodifusdo de moléculas em fase liquida pode ser avaliada pelo
coeficiente de difusdo das mesmas, o qual pode ser determinado em
experimentos de RMN, através da aplicacdo de gradientes de campo magnético.
No caso de liquidos em ambientes confinados, as paredes dos poros restringem o
livre movimento das moléculas que compde a fase liquida, resultando na reducao
do coeficiente de difusdo em relagcdo ao do liquido livre. O coeficiente de difusdo
esta relacionado com o movimento Browniano, o qual pode ser descrito por uma
distribuicao Gaussiana. A correlagdao entre os coeficientes de difusdo do liquido
livre e confinado permitem estimar o didmetro médio dos poros e a sua

distribuicdo de tamanhos. [35]
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OBJETIVO

O objetivo geral do projeto envolve o estudo por ressonancia magnética
nuclear de baixo campo, sobre a mudanca de molhabilidade, pelo uso de solugdes
tensoativas, de rochas areniticas e carbonaceas impregnadas com petréleo.

As técnicas mais comuns para se avaliar a extragdo de petrdleo em rochas
e sua molhabilidade utilizam testes de deslocamento em meio poroso e testes de
Amott, os quais possuem entre suas desvantagens, o tempo de analise, a
quantidade de solucbes a serem utilizadas, o tamanho das amostras de rochas
entre outros.

O atual trabalho propée entao o uso de RMN de baixo campo como método
de analise para a molhabilidade das rochas e para a efetividade de extracao de
maneira rapida e precisa utilizando-se diversas amostras. Para isso, pretende-se
determinar a distribuicdo de &gua e dleo em rochas porosas, arenitos e
carbonatos, por medidas de relaxacao transversal (T2). Os dados obtidos serao
utilizados para a verificacdo da molhabilidade da superficie dos poros e para a
avaliacao do desempenho de soluc¢des recuperadoras de petrdleo, formadas pela

mistura de surfactantes ndo idnicos e zwiteridénicos.
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CAPITULO lll: Parte Experimental
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[11.1 — Materiais

As Rochas utilizadas foram fornecidas pela Faculdade de Engenharia
Mecanica da Unicamp, sendo os arenitos provenientes de Jacarezinho — Parana e
os carbonatos provenientes de Sdo Miguel dos Campos — Alagoas.

O petréoleo utilizado foi fornecido pelo Cenpes, Centro de Pesquisa e
Desenvolvimento da Petrobras, de um reservatério ndo informado e nos foi
enviado ja desidratado.

A 4gua do mar sintética utilizada na preparacéo das solu¢des estudadas foi
produzida por pessoas do grupo de pesquisa, com concentracdes de cations e

anions fornecidas pelo Cenpes, como apresentado na Tabela Ill.1.

Tabela Ill.1: Concentracdo dos anions utilizados na preparagdo de agua do mar

sintética.
Anion Concentracdo (g L™)
Na* 11,5
Mg~ 1,4
Ca** 0,5
K* 2,8
Cr 2,1
SO~ 0,87

Os sais utilizados para a obtengdo das concentracdes descritas na Tabela
lll.1, estdo apresentados na Tabela I1l.2, bem como seu fornecedor.
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Tabela 111.2: Sais utilizados com seus respectivos fornecedores.

Sal utilizado Fornecedor (pureza)
NaSOg4 Sigma-Aldrich (>99%)
CaClx(2H20) Carlo Erba (99%)
MgClz(6H20) Carlo Erba (99%)
NaCl Synth (99%)
KCI Cinética Quimica (99,5%)

As solugbdes com potencial recuperador foram feitas por pessoas em outro
projeto de pesquisa do grupo e os surfactantes utilizados foram sintetizados pelas
mesmas, exceto o surfactante Triton X-100 (Sigma-Aldrich). A Figura Ill.1 abaixo
mostra a formula molecular desses surfactantes.

Triton X-100

SB 3-16

ImS 3-5,7

ImS 3-16

ImS 3-14

Figura Ill.1: Surfactantes sintetizados e com potencial para aplicacdo na
recuperacao de petréleo.

Com a finalidade de promover redugé@o nos valores de tempo de relaxagao
para os atomos de hidrogénio das moléculas de agua, foram preparadas solucdes
de sulfato de cobre pentahidratado, em que foi utilizado sal da Merck (99%).
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Para uma melhor compreensédo de como seria a resposta do equipamento
frente a um sistema que absorvesse agua progressivamente com o tempo, foram
realixados estudos com macarrdao, utilizando-se espaguete tipo 8 da marca
Renara, feito de sémola com ovos.

Em todas as solugdes preparadas utilizou-se agua deionizada obtida por
sistema de osmose reversa (Millipore).

1l .2 — Métodos

[ll.2.1 — Estudo do programa Neo MultExp

A fim de se compreender o funcionamento do Software Neo MultExp
utilizado no tratamento dos dados de tempos de relaxacao, foram geradas curvas
de decaimento utilizando-se o Microsoft Office Excel 2010. Para isto, foram
somadas equagbes de decaimentos exponenciais, procurando simular o que
ocorre em nossos experimentos. Para a separagdo dessas somas de
exponenciais faz-se necessario o uso da Transformada Inversa de Laplace, porém
em sua aplicacdo é necessaria a escolha de um parametro de ajuste, chamado
parametro alfa. Esses estudos preliminares ajudaram na compreensdo desse

parametro.

[l .2.2 —Influéncia de substancias paramagnéticas na relaxacao

Prepararam-se solugbes de sulfato de cobre pentahidratado, as quais por
apresentarem ions de cobre paramagnéticos, fazem com que os tempos de
relaxacdo das solugcbes fiquem menores. As solugdes foram preparadas nas
concentracdes de 50,0; 30,0; 20,0; 10,0; 5,0; 2,0; 1,0 e 0,5 g L. Esta metodologia
foi usada para gerar populagbes de agua com tempos de relaxagdo distintos,
permitindo a calibracao do instrumento e o estudo do parametro de ajuste utilizado
na aplicacdo da Transformada Inversa de Laplace (parametro a).
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Nos experimentos, primeiramente cada uma das solug¢des foi levada ao
RMN de baixo campo onde se obtiveram 0s seus respectivos tempos de relaxagao
a temperatura de 25°C. ApoOs essa etapa, preencheu-se um tubo de 8,8 mm de
didametro com cada uma dessas solugdes e inseriu-se no interior deste outro tubo
de 4,4 mm de didmetro contendo agua deionizada, como apresentado na Figura
l1l.2. Obtiveram-se entao as curvas de relaxacao para cada um destes sistemas.

Solucao de
CuSO,

Agua

Figura Ill.2: Esquema da vidraria utilizada nas medidas de tempos de relaxacao
para duas populagdes distintas, hidrogénios de agua deionizada e hidrogénios de

agua na presenca de nucleo paramagnético.

Il .2.3 — Sorg&o de agua em amostra modelo

Procurou-se um sistema que absorvesse agua progressivamente, sendo
assim possivel acompanhar a resposta do equipamento de ressonancia magnética
de baixo campo com relacdo aos hidrogénios das moléculas de agua em
ambientes diferentes. Observou-se que o macarrdo atendia perfeitamente aos
requisitos desejados.

Estudou-se a cinética de hidratagdo de amostras de macarrdao do tipo
espaguete imersas em agua deionizada, obtendo-se a cinética de sorcdo nas
temperaturas de 25 e 60°C. Os experimentos foram realizados mergulhando-se
oito cortes de macarrao de um centimetro cada, pesando 0,3520 + 0,0090 g no
tubo e adicionaram-se 0,5687 + 0,0200 g de agua deionizada. As curvas foram
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entdo obtidas em intervalos de tempo até completarem-se trés horas para cada
um dos experimentos.

As amostras de macarrdao foram estudadas por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), Jeol JSM -6360 LV, onde foram obtidas imagens da superficie e

da fratura das amostras.

lll.2.4 — Estudo e preparagao das amostras de rochas

Utilizando-se uma serra de baixa rotagdo, Isomet™ Buehler, cortaram-se
amostras de carbonato e arenito nas dimensdes de 5x5x10 mm cada. Apéds o
corte, realizado na presenca de agua corrente, todas as amostras foram secas em
estufa a 60°C pelo tempo minimo de 2 dias. A Figura IIl.3 é uma imagem das

amostras de rochas obtidas.

h 2a & i

(a) Carbonato (b) Arenito

Figura II1.3: Amostras de rochas de (a) carbonato e (b) arenito utilizadas nos

experimentos de extracdo de dleo.

A fim de se estudar um método para a impregnacao de agua deionizada
nas rochas, acompanhou-se a variacdo de massa sorvida para rochas de
carbonato em funcdo do tempo em diferentes casos.

Primeiramente as amostras foram deixadas em contato com agua

deionizada a 25°C por intervalos de tempos crescentes, entre 0 e 18 horas. Em
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seguida, outras amostras foram deixadas pelo tempo de 48 horas em valores de
temperaturas de 25 a 80°C.

ApGs esses resultados, notou-se que a impregnacao de agua era baixa,
sendo necessaria a impregnacao por vacuo, utilizando o sistema de vidrarias

apresentado na Figura 11.4.

Presilha B

>

Presilha A

Y

| Bomba Véacuo
{

Figura Ill.4: Esquema do sistema utilizado para gerar vacuo nas amostras de

rocha a fim de se aumentar a sorcdo de agua nas mesmas.

Deixando-se a bomba, Dosivac DVR 140, ligada por 2 horas, obteve-se
pressao baixa o suficiente, aproximadamente 0,015 mmHg, para se garantir que a
maior parte dos gases presentes no interior dos poros fosse removida. Apos esse
intervalo de tempo, fechou-se entdo o vacuo com o auxilio da presilha A que liga a
bomba a vidraria e abriu-se lentamente a presilha B para que houvesse uma lenta
sorcdo da agua pela rocha. O mesmo sistema foi utilizado na impregnagéo de
rochas com petréleo.

As amostras de rochas utilizadas nos estudos de recuperacao de petréleo
foram secas em estufa a 60 °C para remogao de qualquer agua presente em seu
interioir pelo tempo minimo de 48 horas. Apds esse tempo, foram entdo
impregnadas com petréleo e deixadas em contato com 2 mL de cada uma das
diferentes solugdes contendo surfactantes e polimeros (fornecidas pelo grupo que
estuda a recuperacao avancada de petréleo). Um branco foi realizado deixando-se

as rochas em contato apenas com agua do mar sintética, a qual é utilizada no
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preparo das demais solu¢des. Foram obtidos gréaficos da cinética de troca (de 6leo
por solugdo aquosa) a 60 °C para as rochas em agua do mar sintética e nas
diferentes solugoes.

A sorgcdo de agua nos poros das rochas também foi investigada

gravimetricamente.

[ll.2.5 — Medidas dos tempos de relaxacao

Os sistemas foram estudados no equipamento de ressonancia magnética
nuclear de baixo campo, Bruker Minispec mq series 20, no qual foram obtidas
curvas de tempos de relaxacdo transversais (T2). Em todos os casos, apos a
obtencdo das curvas de tempo de relaxacdo, os dados foram processados
utilizando o Software Neo MultiExp, o qual tem a fun¢ao de aplicar a Transformada
Inversa de Laplace. A transformada permite determinar as diversas populac¢des de
hidrogénios que apresentem tempos de relaxacao diferentes.
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CAPITULO IV — Resultados e Discussoes
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IV .1 — Estudo do parametro alfa

Utilizando-se o programa Microsoft Office Excel 2010 geraram-se duas
curvas de decaimento exponencial dadas pela soma de duas exponenciais
individuais, segundo a Tabela IV.1.

Tabela IV.1: Equacées utilizadas nos estudos do parametro alfa.

Equacao 1 V(t) = 323_t/25 + soe_t/13o

Equacgéo 2 V(t) = 1oe_t/50 + 8003_t/1000

Simplesmente para efeito de comparacao, supéem-se t em ms.

A partir das equacgdes, foram geradas curvas de decaimento exponencial de
segunda ordem. Tomando-se como exemplo a Equacédo 1, o valor V(i) tera
contribuicées da primeira exponencial, com decaimento caracteristico de 25 ms, e
da segunda, como decaimento de 130 ms.

Aplicando-se a Transformada Inversa de Laplace, pelo uso do Software
Neo MultExp, nos graficos de V(t) em funcdo de t, é possivel realizar-se a
separacao dessas exponenciais. Na Figura IV.1 apresenta-se o exemplo para a
Equacaol.
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Figura IV.1: (a) Grafico do decaimento exponencial observado para a Equacao 1.
(b) Gréfico obtido pela aplicagdo da Transformada Inversa de Laplace no gréfico

(a). O parametro alfa utilizado foi 1.

Com relacdao a Transformada de Laplace, essa € muito utilizada em
tratamento de dados em fisica e engenharia envolvendo andlise de sistemas
dindmicos que possuam equacodes diferenciais e integrais. A partir de seu uso é
possivel passar um conjunto de dados do dominio do tempo para o dominio de
frequéncias, sendo assim, o uso da Transformada Inversa de Laplace é capaz
entdo de produzir efeito contrario, ou seja, passar dados do dominio frequéncia
para o dominio tempo.

Nota-se entado, que a Transformada Inversa de Laplace é capaz de separar
um sinal de decaimento complexo nas diversas monoexponenciais que o compde.
Para os experimentos realizados, 0o uso dessa ferramenta sera importante na
separacao das diferentes populagdes dos hidrogénios que relaxam com tempos
distintos, sendo possivel assim, a sua identificacao.

O paréametro alfa mencionado é um termo regularizador do Software
utilizado na aplicacdo da Transformada Inversa de Laplace. Na Transformada, o
resultado ndo assume nenhum tipo de restricao inicial com relacdo ao numero de
exponenciais que compdéem os dados fornecidos pelo equipamento, sendo
necessaria assim a escolha do valor do termo regularizador alfa, a fim de se
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eliminar as solugdes errébneas do conjunto de dados. O software utilizado fornece
uma série de valores de alfas, sendo necessaria a escolha de um desses
parametros pelo usuario.

Fez-se entdo um estudo exploratorio para os valores de alfa aplicados nas
duas equagdes da Tabela IV.1.

Apresenta-se na Figura IV.2 abaixo o grafico obtido da aplicacdo da
Transformada inversa de Laplace para os dados obtidos pela Equagcdo 1. Na
tabela 1V.2 apresentam-se os valores obtidos para as duas populagdes em cada
valor de alfa estudado.

—=— Alfa 0,1
7q |—e—Alfa1
—a— Alfa 10
—v— Alfa 100

Intensidade de Sinal (u.a.)

T
1 10 100 1000
Tempo (ms)

Figura IV.2: Gréfico obtido pela aplicacdo da Transformada Inversa de Laplace
nos dados da Equacado 1. As retas pontilhadas mostram os valores esperados
segundo a equagéo aplicada.
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Tabela I1V.2: Valores dos tempos de relaxacao T, para as duas populagdes
observadas na Figura IV.2.

Valores de T, (ms)
Valor de alfa (a) S— . .
Primeiro sinal Segundo sinal
0,1 24,0 129,9
1 22,2 126,1
10 19,8 124,9
100 - 113,3

O esperado € o aparecimento de duas regides caracteristicas, uma com
intensidade de sinal em 25 ms e a outra em 130 ms, como mostrado pelas retas
em pontilhado no grafico da Figura IV.2. Analisando-se os valores de alfa
empregados, notamos sua grande influéncia nos resultados obtidos. Para os
valores de alfa de 0,1 e 1, é possivel a distincdo entre os dois sinais esperados
com uma separacao evidente entre eles. J& para o valor de alfa igual a 10, nota-se
que o sinal de intensidade em 25 ms passa a afetar o sinal em 130 ms, havendo
um desvio do valor correto esperado para o sinal de menor intensidade.
Finalmente, para um alfa de 100, ocorre a total sobreposicao entre os sinais e ndo
€ mais possivel a visualizacdo dos dois sinais presentes para cada uma das
exponenciais. Essa sobreposicao entre os sinais representa, na pratica, perda de
informacdes relevantes ao sistema de estudo. O valor de alfa escolhido também
deve levar em conta o numero de pontos na parte superior da gaussiana, de modo
que essa regido possua um numero suficiente de pontos conferindo-lhe um
aspecto levemente acentuado.

Esses dados nos levam a compreender que o uso do alfa esta diretamente
relacionado ao numero de sinais que serdo observados apds a aplicacdo da
Transformada Inversa de Laplace. Isso faz com que a escolha do valor de alfa
seja dada através de conhecimento prévio, ou ao menos parcial, do numero de
populagdes presentes na amostra.

Fazendo-se estudo semelhante para a curva de decaimento obtida pela

Equacéo 2, obtemos a Figura IV.3 abaixo.
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Figura 1V.3: Grafico obtido pela aplicagédo da Transformada Inversa de Laplace

nos dados da Equacéo 2.

Nesse caso, apesar da exponencial de decaimento ser de segunda ordem,
nota-se que ocorre praticamente o desaparecimento da populagdo com tempo de
relaxacdo de 50 ms. Com um aumento na regido entre 10 e 50 ms, apresentado
no interior do grafico da Figura IV.3, percebe-se que a populagdo mencionada
apresenta grande erro com relagdo ao valor de 50 ms esperado, obtendo-se 21
ms para alfa igual a 0,001, 38 ms para alfa igual a 1 e nem mesmo aparece para
alfa igual a 100. Isso ocorre devido a pequena contribuicdo dessa exponencial
para o decaimento como um todo. Analisando-se a Equacado 2 utilizada na
obtencdo desse dados, podemos ver que o fator que multiplica a primeira
exponencial € 10, enquanto o fator que multiplica a segunda exponencial é 800,
fazendo com que o sinal de menor contribuicdo seja mascarado pelo de maior
contribuicao.

Isso nos leva a interpretar que no caso de experimentos com populagdes de
diferentes valores de relaxagdo e que apresentarem grandes diferengas em suas
quantidades na amostra, poderd haver perda de informacdo das populacdes

menores devido sua menor contribuigdo ao sinal obtido.
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IV.2 — Estudos do parametro alfa por solucdes paramagnéticas

No intuito de se obter medidas experimentais para o estudo dos valores de
parametros alfa utilizados, prepararam-se solugdes de sulfato de cobre em
diferentes concentragdes para a reducéo nos valores de tempo de relaxagao. Isto
ocorre devido ao paramagnetismo dos cations de cobre em solugcéo. Esse carater
induz o surgimento de campos magnéticos locais, 0os quais, ao interagirem com o
sistema de spins nucleares dos nucleos de hidrogénio da agua, fazem com que a
relaxacdo ocorra mais rapidamente, diminuindo o valor de T, dessas amostras.

Obtiveram-se as curvas de relaxagdo para as 8 solugdes de sulfato de
cobre preparadas e apos a aplicacdo da Transformada Inversa de Laplace
encontraram-se seus respectivos valores de tempo de relaxacao. Gerou-se entao
o grafico da Figura IV.4, onde se mostra como esses valores variaram com a

concentracao do sal.
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Figura 1V.4: Grafico da variagdo nos tempo de relaxacao dos hidrogénios da agua,
em fungéo da concentragc&o de sulfato de cobre. Nos experimentos utilizou-se alfa
igual a 1.
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Percebe-se aqui um comportamento exponencial entre os valores de tempo
de relaxacdo com a concentracao de sulfato de cobre. O tempo de relaxagao da
agua pura a 25°C é de aproximadamente 2700 ms. Com a adigcdo de sulfato de
cobre na concentracdo de 0,5 g L™, o valor do tempo de relaxacéo é reduzido em
6 vezes e , quando a concentragéo é de 50 g L™, a reducdo no valor de T chega a
600 vezes em relagdo a agua deionizada.

Analisou-se entdo a resposta do equipamento frente a duas populacdes
com tempos de relaxagdo diferentes, onde se utilizou um tubo de didametro maior
com cada uma das solucdes de sulfato de cobre e outro tubo de didametro menor
com agua deionizada colocado dentro do primeiro, como esquematizado na Figura
lIl.2. Pode-se observar aqui a resposta do equipamento frente a presenca de
populagdes com diferentes valores de relaxacao e estudar a influéncia de alfa num
sistema experimental.

A sequéncia de gréficos na Figura IV.5 abaixo representa uma série de
valores de alfa utilizados e como isso afeta a separacao das populacoes de agua
(valores de tempos de relaxacdo em 2700ms) e solugcdo de sulfato de cobre

(valores variaveis de tempos de relaxacéo).
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Figura 1V.5: Gréficos para estudo da influéncia do parametro alfa de ajuste nas
duas populagdes de agua (pura e com de sulfato de cobre) presentes nos tubos
de RMN. Alfa = (a) 0,01; (b) 1; (c) 100; (d) 10000.

Com relacao aos dados apresentados acima, podemos notar a grande
dependéncia do sinal obtido em funcdo do valor de alfa utilizado. Valores muito
baixos de alfa fornecem curvas com picos formados por numero muito pequeno de
pontos, 0 que pode causar erros na analise dos dados. Para alfa igual a 100, nota-
Se que comeca a ocorrer uma sobreposicao dos sinais para a agua e para a
solucdo de sulfato de cobre 0,5 g L™, as quais possuem valores de relaxacédo de
2700 e 450 ms, respectivamente. Usando um alfa de 10000, essa sobreposicao
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ocorre até o valor de concentracdo de 2g.L™' de sulfato de cobre, em que o valor
de relaxacao para essa amostra € de 115 ms, ou seja, utilizando-se esse valor de
alfa, ficaria inviavel a separacdao de populagdes com diferenca de tempos de
relaxacdo menores que 20 vezes.

Esse estudo nos leva a considerar que a escolha de alfa deve ser feita com
determinado conhecimento prévio da amostra e das populacbées de maior
interesse que se deseja determinar ou analisar. No caso dessas solugdes de
sulfato de cobre, percebe-se que valores de alfa entre 1 e 10 sédo suficientes para
a confiangca esperada dos ensaios e ndao se tem perda de informagdo por
sobreposicao de sinais.

IV .3 — Estudo sobre cinética de sorcdo de agua em amostra modelo

Através de medidas de tempo de relaxacdo, estudou-se a cinética de
sorcdo de agua em matrizes de macarrdo nas temperaturas de 25 e 60° C.
Procurou-se inicialmente um valor de alfa que apresentasse coeréncia com o
namero de populacdes esperado para esses experimentos. No grafico da Figura
IV.6 comparam-se as curvas de populag¢des obtidas para diferentes valores de alfa
utilizados para uma amostra de macarrdo deixada em agua deionizada a 60° C

por 60 minutos.
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Figura IV.6: Grafico para comparagéo dos valores de alfa para uma amostra de

macarrao a 60° C em agua durante 60 minutos.

Para um valor de alfa muito baixo, nota-se o aparecimento de varias
populacbes, as quais sdo formadas por pequena quantidade de pontos,
superestimando o ajuste e fornecendo dados n&o confidveis como surgimento de
populacdes inexistentes. Por outro lado, valores muito grandes de alfa levam a um
grande alargamento dos sinais, indicando uma sobreposicao de varias populacdes
para o fornecimento de um valor médio de tempo de relaxacdo. Ja com relagao ao
valor de alfa igual a 10, obtém-se um meio termo entre as descrigbes acima,
levando-nos, portanto, a adota-lo para todas as medidas realizadas com respeito
as amostras de macarrdao em agua.

Outra caracteristica importante na decisdo de se usar alfa igual a 10 foi
aplicar log nos valores de tempo das curvas de decaimento obtidas, o que melhora
a visualizagdo das componentes que contribuem com o decaimento do sinal
(Figura IV.7).
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Figura IV.7: Grafico da curva de decaimento para amostra de macarrdo a 60° C
em agua deionizada durante 60 minutos. O grafico log x log melhora a

visualizagdo da fung¢ao de decaimento.

A partir do grafico € possivel notar claramente diferentes regides de
decaimento, uma primeira regidao compreendida entre 0 e 100 ms e outra entre
100 e 5000 ms. A percepcao dessas regides reafirma o uso do valor de alfa
utilizado como sendo de 10.

Na Figura IV.8 estdo apresentadas as curvas referentes ao decaimento da
intensidade de magnetizacdo em funcédo tempo para amostras do macarrao, que
ficaram em contato com agua deionizada pelo tempo total de 180 minutos, nas
temperaturas de 25 e 60° C. Nas curvas também foi aplicado log nos valores de
tempo para melhor visualizacdo das populagdes que contribuem para o

decaimento.
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Figura 1V.8: Curvas referentes ao decaimento da intensidade de
magnetizacdo para as amostras de macarrdo em (a) 25° C e (b) 60° C em fungéo
do tempo de exposicao a agua.

A partir dos gréficos apresentados na Figura 1V.8, ja é possivel perceber
como a exponencial referente a populagdo com tempo de relaxagéo entre 0 e 100
ms, passa a ter uma maior contribuicdo para o sinal de decaimento com o passar
do tempo de experimento, enquanto a exponencial de menor decaimento, acima
de 1000 ms, tem sua contribuicao diminuida.

A partir desses dados é possivel aplicar-se entdo a Transformada Inversa
de Laplace e se obter as populacdes de hidrogénios presentes no sistema. A
Figura IV.9 mostra as populacdes encontradas e a variacao de intensidade das

mesmas com o tempo de permanéncia da amostra com agua.
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Figura 1V.9: Populagdes observadas para macarrdo em agua deionizada a
(a) 25°C e (b) 60°C.

As populagdes com maior intensidade e também maiores valores de tempo
de relaxacao correspondem a agua livre (tempos maiores que 1000 ms) que esta
externa ao macarrao, enquanto as populacbes de menores intensidades e
também menores valores de tempo de relaxacao, correspondem a hidrogénios em
ambientes quimicos de menor mobilidade. Estes hidrogénios, na maior parte,
estdo relacionados com moléculas de agua em regides confinadas ou até mesmo
moléculas de agua ligadas as superficies dos granulos de amido. A relaxagdo em
tempos menores (proximos de 10 ms), também pode estar relacionada com o0s
hidrogénios dos carboidratos do macarrao.

Observa-se a partir dos graficos da Figura IV.9 o aparecimento de trés
populacées de hidrogénios. A primeira com um tempo entre 8 e 25 ms que
aumenta de intensidade com o passar do tempo, uma populacao intermediaria,
com valores de intensidades praticamente constantes entre 116 e 278 ms, e uma
populacdo com valores entre 1000 e 2700 ms que tem sua intensidade de sinal
diminuida com o passar do tempo. E importante observar que as bandas sofrem
deslocamentos na medida em que ocorre o intumescimento das fibras de amido
do macarrao.

A partir dos dados dos graficos da Figura IV.9, geraram-se graficos
relacionando a intensidade do sinal das populacées de maior e menor valores de
tempo de relaxacdo em cada uma das temperaturas estudadas (Figura IV.10).

45



9 - - . )
u B Agua livre m 60°C B Agua livre
25°C ;i ; 6 . )

8 @® Agua ligada ® Agua ligada
5 =
5 7] 5] [ ]
2 ™ — [ ] [
T 6 - a [ J
£ - 2 4 n
@ 54 [ ] o)
3 B m ©
o 4 u [ ] ] o 3+ ([
gl g |
@
o 3 Q ) [ ] | |
‘® c <7
S 2 ° ° .
= o °

14
— 1 o0 °o® | |
o® [
0+ T T T 0 T T T

T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (minutos)

(@)

T T T
140 160 180 200

T T T
20 40 60 80 100 120
Tempo (minutos)

(b)

T T T
140 160 180

Figura IV.10: Graficos das variagdes nas intensidades dos sinais referentes
a agua ligada e a agua livre em amostras de macarrao, nas temperaturas de (a)
25°C e (b) 60°C.

A evidente conversao da forma livre da agua para a ligada pode ser
verificada na simetria das curvas. Com o passar do tempo, a agua que antes
molhava o macarrdo apenas superficialmente, chamada de &agua livre, passa
entdo a ocupa-lo interiormente, ocorrendo assim, uma conversdao em agua ligada,
a qual possui um menor tempo de relaxacdo devido a mobilidade imposta as
moléculas de agua num ambiente confinado. Nos graficos da Figura IV.10 fica
evidente essa troca de ambiente quimico sofrida pelas moléculas de agua. Na
maior temperatura nota-se que esse processo € mais rapido e em
aproximadamente 50 minutos ja& ha uma inversdo na intensidade dos sinais, ou
seja, as moléculas de agua no interior do macarrdao possuem maior contribui¢cao
para o sinal obtido. Em 25° C, o tempo de experimento de 3 horas, ndo é suficiente
para que a mesma inversao ocorra, porém, as curvas possuem uma mesma
tendéncia em ambas as temperaturas.

No intuito de se determinar a populacdo intermediaria (com valores de
relaxacdo entre 116 e 278 ms) obteve-se uma curva de decaimento para o
macarrdo a 60° C apds remogéo da dgua que ainda restava (circundante) ao seu

redor ao final do experimento de 3 horas e comparou-se com a curva de
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decaimento antes da remocao desta agua circundante para a mesma amostra. Na
Figura IV.11 representa-se um esquema do experimento realizado e na Figura
IV.12 tem-se o grafico obtido paras as populacdes de hidrogénios antes e depois

da remocéao da agua circundante ao macarrao.

Remogéo da N—
agua
circundante

Agua ligada — interior
do macarréo

Figura IV.11: Esquema do experimento realizado para a caracterizacdo das
populacdes presentes nas amostras de macarrdao. Representam-se também as

populacdes de agua ligada e livre ao macarrao.

5 —&— Macarrao em agua
—e— Macarrao sem agua

Intensidade sinal (u.a.)

1
1 10 100 1000
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Figura 1V.12: Gréafico comparativo entre macarrdo imerso em agua apés 3
horas de experimento e macarrdo intumescido durante 3 horas a 60°C sem

excesso de agua.
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Com a retirada da agua ainda em contato com o macarrdo, garantimos que
as populagdes que aparecem na curva em vermelho da Figura 1V.12 sao relativas
apenas aos hidrogénios da agua no interior do macarrdo e aos proprios
hidrogénios do carboidrato. Como a populagdo que aparece por volta de 230 ms
nao sofre grande alteragdes em intensidade ou em valores de tempo de relaxacao,
propdéem-se que esta populacdo pertenca aos hidrogénios do carboidrato que
constituem o macarrao e que estado em contato com a interface aquosa.

Esse experimento nos deixa claro também que o pico de maior valor de
tempos de relaxagcédo realmente pertence a agua livre molhando o macarrao, pois
sua retirada resulta no desaparecimento deste sinal.

Nota-se também uma diminuicdo no valor de tempo de relaxagdo da agua
livre para os dois casos, 0 que acontece provavelmente devido a solubilizacdo de
moléculas de carboidrato na solugéo, provocando assim uma diminui¢ao no tempo
de relaxacéo de 2700 para uma faixa de 950 ms apds a permanéncia do macarrao
por 3 horas em contato com a agua a 25 C. Na temperatura de 60°C, essa
diminuicdo € ainda maior, pois nota-se que o valor de T, de 4gua pura, passa de
5060 ms, para 830 ms apds as 3 horas de contato do macarrdo com a agua. A
diminuicdo de T, das moléculas de agua pela presengca de solutos contendo
grupos hidroxilas, €& claramente observada em solugbes aquosas de
carboidratos.[41]

A fim de se verificar a presenca de poros ou estruturas similares nas
amostras de macarrao, analisaram-se as amostras em microscopia eletrénica de
varredura (MEV). Foram obtidas imagens da superficie das amostras e de suas
fraturas transversais. A Figura IV.13 mostra as imagens obtidas da fratura da

amostra em duas diferentes magnificagoes.
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Figura 1V.13: Imagens obtidas por MEV da amostra de macarrdo, com
aumentos de (a) 370 e (b) 2500 vezes.

As imagens mostram que 0 que se tem realmente nas amostras de
macarrao em sua maior parte sdo aglomerados de carboidratos na forma de
ovoides que se sobrepde uns aos outros, formando alguns tipos de intersticios e
canais, onde ocorre a provavel sorcdo e ligagdo de moléculas de agua.
Certamente, o intumescimento dos graos também respondem pela populagéao de
moléculas de agua nao livres. [42]

IV .4 — Estudo da sorcéo de agua nas rochas

Inicialmente realizou-se um estudo do método a ser utilizado na
impregnacdo de agua utilizando-se as rochas de carbonato. A cinética de
incorporacdo de agua a 25°C nessas rochas revelou-se muito lenta, e ap6s 18
horas de exposicdao da rocha com &agua deionizada, 0 aumento de massa foi
pouco superior a 2%, como apresentado na Figura IV.14.
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Figura IV.14: Gréafico da variacdo de massa de agua sorvida pela rocha de
carbonato em funcao do tempo em horas na temperatura de 25° C.

Devido a baixa sor¢cdo de agua obtida por tal método, nova tentativa foi
realizada, deixando-se as amostras em agua deionizada pelo tempo fixo de 2
horas, porém, em diferentes valores de temperatura, Figura IV.15.
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% Agua
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Figura IV.15: Grafico da variacao de massa de agua sorvida em diferentes
temperaturas para tempo de exposicao de 2 horas.
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Nota-se um aumento significativo no aumento de massa quando a
temperatura € mantido em 80°C, chegando a valores acima de 4%. Optou-se,
porém, por utilizar o sistema da Figura Ill.4, em que o vacuo é capaz de retirar os
gases presentes no interior dos poros das rochas, levando assim a um aumento
de massa de agua sorvida para cerca de 6% para o carbonato. Chegamos a
conclusdo que a incorporacao de agua nesta extensado corresponde a saturacao
dos poros. Aplicando-se 0 mesmo método para as rochas de arenito, estudou-se a
sorcéo de agua em rochas de dois tamanhos de poros diferentes, obtendo-se o
percentual apresentado na Tabela IV.3.

Tabela 1V.3: Valores de sorcao de agua em porcentagem utilizando-se o sistema

de vacuo.

% de sorcao de agua

Tipo de rocha (M-m)100%*
N=T

Carbonato

Arenito — menor porosidade

Arenito — Maior porosidade 12

*Onde “M” € a massa da rocha impregnada com agua e “m” € a massa da rocha
seca.

Devido a eficiéncia obtida, tal método foi mantido para impregnacao tanto
de 4gua quanto de petrdleo. A aplicagdo do método mostrou que a massa final
impregnada nos experimentos, tanto com agua, quanto com petréleo, foi a

mesma, indicando a saturagao dos poros da rocha.

IV .5 — Consideracgdes gerais sobre Arenitos e Carbonatos

Baseando-se nos estudos de alfa realizados previamente e dada a
complexidade no tratamento dos dados para as curvas de populacdées obtidas
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para as amostras de rochas, utilizou-se valor de alfa igual a 1 em todos os casos
estudados.

Inicialmente, realizou-se um estudo com amostras de carbonato para se
determinar como seria a obtencao das curvas de relaxag¢ao para as rochas. Numa
primeira medida, a amostra impregnada com agua foi retirada do frasco com agua,
levada diretamente ao equipamento e obtida sua curva de decaimento. Apds
realizacdo dessa medida a rocha foi seca superficialmente utilizando-se papel
absorvente para a remog¢ao do excesso de agua e nova curva foi obtida, Figura
IV.16.

8- |—e— 1° Medida( antes da secagem)
—a— 2° Medida (ap6s secagem)
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Figura IV.16: Gréfico para comparagdo de populacdo de tempos de relaxacao
entre os métodos utilizados (com ou sem excesso de agua superficial) na
obtengdo das curvas de decaimento para carbonato impregnado com agua
deionizada.

Nota-se pelo gréafico da Figura IV.16 que no caso da amostra que nao teve
0 excesso de agua removida de seu exterior, surge uma populacdo de grande
valor de T, e também grande intensidade devido essas moléculas de agua
superficiais, as quais estdao mais livre e em grande quantidade.

Como discutido com relagao ao grafico da Figura 1V.3, a presenca de uma
populacdo de grande contribuicdo para o sinal de decaimento passa a interferir
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nas demais, fazendo com que ocorra perda de informacéo. Analisando-se a Figura
IV.16, podemos notar que efeito semelhante ocorre para a rocha impregnada com
agua quando nao se remove o excesso de agua em seu exterior. A populacao de
agua externa é tdo maior que mascara o sinal das populac¢des internas da rocha.
Ja quando a amostra de rocha tem esse excesso de agua em seu exterior
removido, melhora-se a definicdo das populacbes presentes em seu interior e
ganha-se informacgdes sobre o sistema.

Essa comparagdo mostra entdo que secar a amostra superficialmente é
mais eficaz para se atender os objetivos experimentais, sendo este mantido em
todas as andlises envolvendo rochas.

Na intencdo de se estudar a reprodutibilidade e homogeneidade das
amostras de rochas utilizadas, foram obtidas curvas de relaxagdo para 4 amostras
de carbonato e de arenito impregnadas com agua deionizada, Figuras IV.17 e
IV.18.
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Figura IV.17: Gréfico de distribuicdo de tempos de relaxagédo para amostras de
carbonato, onde nota-se um padrao entre as populagdes de hidrogénios das

amostras.
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Figura IV.18: Grafico de distribuicdo de tempos de relaxagcdo para amostras de
arenito de menor porosidade, onde nota-se um padrdao entre as populagbes de
hidrogénios das amostras.

A partir dos graficos das Figuras V.17 e IV.18, nota-se que ha certo padrao
com relagdo as populagdes de hidrogénios presentes nas amostras de rochas
impregnadas com agua deionizada. No entanto, como esperado para
testemunhos, a distribuicdo de poros na amostra varia significativamente. Assim,
apesar de todos os ensaios terem sido feitos com o0 mesmo bloco de rocha, os
pedacos que foram cortados, que formam as quatro amostras, apresentam
diferencas em relacao aos tempos de relaxacdo da agua incorporada. Isto esta
diretamente associado com a distribuicdo do tamanho de poros. Esta € uma
limitacao que ndo pode ser contornada em estudos em replicatas.

Tanto para carbonato, quanto para arenito, € observado o aparecimento de
uma populagédo de maior intensidade e de maior valor de tempo de relaxacao (por
volta de 970 e 210 ms, respectivamente), correspondente as moléculas de agua
livre no interior dos poros. Em menores valores de relaxacdo e também com
menores intensidades, aparece um conjunto de 3 populagdes, as quais estao

relacionadas as populacdes de hidrogénios ligadas a superficie dos poros.
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Enquanto para as amostras de carbonato, o valor de maior intensidade
ocorre proximo a um tempo de relaxagcdo de 1000 ms, para os arenitos, essa
populacdo mais livre aparece por volta de 200 ms. A fim de se comparar o
comportamento da agua no interior dessas rochas, gerou-se um grafico com as

curvas de um arenito e de um carbonato na Figura IV.19.
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Figura 1V.19: Gréfico comparativo das populagbes de tempos de relaxagdo de

agua impregnada em carbonato e em arenito de menor porosidade.

A menor intensidade de sinal conferida a agua livre no interior dos poros
para o carbonato em relacdo ao arenito esta de acordo com os resultados
gravimétricos apresentados na Tabela 1V.3, ou seja, a menor quantidade de agua
sorvida pela rocha de carbonato lhe confere um menor valor de intensidade de
sinal quando comparado ao arenito. O maior valor de T, para o carbonato (préximo
de 1000 ms) indica que a agua livre no interior dos seus poros esta mais moével
gue no arenito, ou seja, seus poros sdao maiores, conferindo um menor tempo de
correlacao para essas moléculas e fazendo com que o tempo de relaxacao seja
maior. Essa diferenca também pode estar relacionada a diferengas de
molhabilidade das superficies das rochas, pois, uma superficie que tenham menor
atracdo por moléculas de agua ira lhes conferir maior mobilidade, fornecendo

valores de T, maiores.
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Nota-se também que o segundo maior valor de tempo de relaxagéo para o
carbonato, por volta de 200 ms, coincide com a populagéao atribuida como sendo
de agua livre para as rochas de arenito, 0 que pode ser um indicio de que as
rochas de carbonato apresentem duas populagcées de aguas livres, caracteristica
de dois tamanhos de poros mais pronunciados na amostra.

Comparando-se graficamente as curvas obtidas para as amostras de
arenitos de maior e menor poro, obtém-se a Figura 1V.20.

—®— Arenito menor poro K
[®

—=— Arenito maior poro 0|

Intensidade de Sinal (u.a.)

1 10 100 1000
Tempo (ms)

Figura IV.20: Comparacdao entre as populacbes de tempos de relaxacao

encontradas em arenitos de maiores e menores poros.

A partir do gréfico nota-se que no arenito de maior poro, as moléculas de
agua apresentam maior mobilidade indicada pelo maior tempo de relaxagéo. Para
a populagéo da agua mais livre, enquanto o tempo de relaxacao para as rochas de
menores poros ocorre entre 185 e 245 ms, para as rochas de arenitos de maiores
poros esse tempo fica entre 295 e 345 ms. Aqui também, a maior intensidade do
sinal € entendida como uma maior quantidade de agua sorvida pelo arenito de
maior poro.

Ainda no intuito de se estudar a reprodutibilidade dos ensaios, foi obtida a

curva de decaimento para uma rocha de arenito de menor poro impregnada com
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agua. Feito isso, ela foi seca em estufa a 60°C por 24 horas e entdo realizou-se
nova impregnacgao (nos dois casos, usando vacuo) e a obtencdo de nova curva
de decaimento. Os resultados obtidos pela primeira e segunda impregnacao dessa

rocha de arenito estdo na Figura 1V.21.

—=— 1% Impregnagao &

—e— 2° Impregnacio ,

a.)

Intensidade de Sinal (u.

1 10 100 1000
Tempo (ms)

Figura IV.21: Grafico de distribuicao de tempos de relaxacdo para agua
incorporada em arenito (menor poro). A mesma amostra foi seca, submetida a
vacuo e feita a sor¢do de agua por duas vezes a fim de avaliar a reprodutibilidade

de todo o processo.

Podemos notar que mesmo apds a remogao da agua do interior dos poros
pela secagem em estufa e sua posterior reimpregnacdo, a caracteristica das
populacdes encontradas permanece constante, indicando alta reprodutibilidade do
método como todo.

A presenca da amostra no interior do campo magnético aplicado pelo
equipamento ja é suficiente para perturbar sua homogeneidade, devido aos
préprios spins das moléculas de agua. Obteve-se entdo curva de decaimento para
uma amostra de carbonato impregnado com agua, a qual foi posteriormente
removida do tudo de RMN, invertida em 180°, recolocada no tubo e obtida nova
curva de relaxacao. O objetivo do experimento foi de visualizar diferencas nos

sinais de relaxacdo devido a orientagdo da amostra no interior do campo
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magnético aplicado. A Figura V.22 apresenta os dados obtidos nessas duas
medidas apos a aplicacdo da Transformada Inversa de Laplace.
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Figura 1V.22: Grafico comparativo das populacées de tempos de relaxacao entre
mesma amostra de carbonato em diferentes orientacbes no tubo de RMN — (0 e
180°9).

Os dados fornecem informacéao suficiente para se afirmar que a perturbagao
da amostra no campo magnético produz certa modificacdo no resultado obtido, o
que ocorre devido a alteragdes provocadas na homogeneidade do campo
magneético. Assim, como as amostras foram removidas e recolocadas varias vezes
no tubo de amostra, procurou-se nos estudos manté-las sempre na mesma
orientacao.

IV .6 — Estudos com rochas de arenito

A partir desses resultados preliminares de comparagao entre rochas de
carbonato e arenitos de diferentes tamanhos de poros, iniciou-se entdo a
impregnacao de petréleo nas rochas de carbonato e nas de arenito de menor
porosidade. As rochas de arenito de maior porosidade apresentaram-se muito
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quebradicas no momento do corte, dificultando a obtencdo de numero suficiente
dessas amostras para os estudos de extracao de petréleo.

Apés a impregnacao com petréleo, as amostras foram deixadas imersas em
solugbes aquosas contendo sais na mesma concentracdo da agua do mar
(solucéo preparada em laboratério e chamada de dgua do mar sintética) contendo
poliacrilamida (PAM) e para comparagdo, em uma combinacdo de dois
surfactantes (um deles Triton X-100) preparadas em agua do mar sintética, como
apresentado na Tabela IV 4.

Tabela 1V.4: Valores de concentracdo de surfactantes e polimeros para
cada solucéo.

_ | Polimero PAM Surfactante 1 : Triton X-100
Solucao Surfactante 1 _ _2 p

(Yom/m) Concentragédo (10“ mol L")

1 0,05 SB 3-16 9:1

2 0,05 ImS 3-5,7 5:5

3 0,05 ImS 3-16 9:1

4 0,05 ImS 3-14 5:5

5 0,05 ImS 3-16 5:5

A concentragéo final de surfactantes nas solu¢des foi mantida constante e
igual a 1x102 mol L, sendo variada apenas a razdo entre suas proporcdes. A
solucdo 1, por exemplo, é composta por 9x10° mol L de SB 3-16 e 1x10°® mol L™
de Triton X-100, totalizando uma concentracao final de surfactantes de 1x102 mol
L.

A poliacrilamida, de massa 5x10° g mol”, é utilizada para se obter a
viscosidade desejada das solugdes. Na Figura 1V.23, apresenta-se a estrutura dos
surfactantes utilizados no estudo.
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Triton X-100

SB 3-16

ImS 3-5,7

ImS 3-16

ImS 3-14

Figura 1V.23: Estruturas dos surfactantes utilizados nas solu¢des estudadas.

Apo6s a impregnagdo das amostras de arenito utilizando-se o sistema de
vacuo, as amostram foram deixadas em contato com 2 mL de cada uma das 5
solucdes descritas na Tabela 1V.4 e também na presenca de agua do mar sintética
para efeito de comparacdo. Para se acompanhar a troca que ocorre entre o
petréleo impregnado nas rochas e as solugdes, obtiveram-se curvas de tempo de
relaxacdo em determinados intervalos de tempo, podendo assim ser feita uma
comparacao da efetividade da troca.

Tentou-se inicialmente colocar uma amostra de arenito impregnada com
petréleo dentro do tubo de RMN com uma das solugbes para a obtencao das
curvas de decaimento e da variagcdo entre as populagbes devido as trocas de
ambientes entre petréleo e solugdo (mesmo procedimento usado com as amostras
de macarrdo). Porém, surge a dificuldade comentada no grafico da Figura IV.3. O
sinal da solugdo possui intensidade muito maior em comparagao ao sinal do
petréleo dentro da rocha, havendo total perda de informagdo sobre essa
populacao.

Optou-se entdo por deixar as amostras em banho a 60° C e em cada uma
das medidas, fazer sua secagem exterior e obterem-se as curvas de decaimento

referente a cinética de troca entre petréleo e agua. Na Figura 1V.24 esta
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apresentado o gréafico de troca obtido para um arenito em solugéo de ImS 3-5,7 na

concentragao (5:5).

Intensidade de sinal (u.a.)

Tempo (ms)

Figura 1V.24: Gréfico de distribuicao de tempos de relaxacdo nos experimentos de
cinética de troca entre as populacdes de éleo e agua para arenito em solucéo de
ImS 3-5,7 (5:5). O tempo total de experimento foi de 72 horas na temperatura de
60° C.

Uma vez que as amostras sdo retiradas do equipamento, a intensidade
absoluta é perdida, assim, nestes experimentos, apenas as intensidades relativas
das bandas podem ser consideradas.

O surgimento de uma nova populacédo de tempo de relaxacdo maior, € que
tem sua intensidade de sinal aumentada com o tempo de exposi¢cdo da rocha na
solucdo, é um indicativo de que esta se refere a agua que passa a ocupar o
espaco antes ocupado pelo petréleo no interior dos poros. Na Figura V.25
apresenta-se um grafico no qual se sobrepbée a curva obtida para a rocha
impregnada com petréleo; rocha impregnada com agua e rocha impregnada com
petréleo apds 72 horas de contato com a solucao de ImS 3-5,7 (5:5) (a 60°C).
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Figura 1V.25: Gréfico para comparagdo entre arenito impregnado com
petréleo, arenito impregnado com agua e arenito com petréleo ap6s 72 horas em
solucao de ImS 3-5,7. A temperatura de extracao foi mantida em 60° C.

A analise do grafico nos mostra que a nova populacdo que surge e aumenta
de intensidade quando a rocha de petréleo é deixada em contato com a solugéo
de ImS 3-5,7 (5:5), como visto na Figura V.24, encontra-se praticamente no
mesmo valor de T, para o sinal da agua livre quando a rocha é impregnada com
agua, ou seja, o surgimento de tal populacéo esta diretamente ligado as moléculas
de agua que substituem o petréleo anteriormente aprisionado no interior dos
poros. Observa-se também que a curva da rocha impregnada com petréleo parece
caminhar em diregdo a curva da rocha impregnada com agua com o passar do
tempo, nos mostrando que temos, portanto, uma competicdo de ocupacgao pelos
poros entre a solucdo e o petréleo. O deslocamento das bandas para maiores
valores de T,, pode estar relacionado com a mudanca da molhabilidade da rocha.

Analisando-se como a intensidade do sinal varia com o tempo para as
populacdes referentes aos hidrogénios existentes no petréleo e na agua, foi
possivel estudar a eficiéncia de extracdo para cada uma das solugdes utilizadas.
Como o sinal do petréleo possui uma maior complexidade, optou-se por utilizar
apenas o sinal de maior intensidade (em torno de 15 ms).
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Como ja mencionado, a intensidade absoluta é perdida entre cada uma das
medidas, pois a amostra precisa ser removida do equipamento. Pensando-se
nisso optou-se por fazer um estudo comparativo onde se analisou a variacdao das
razdes entre 0s sinais da agua e do petréleo, normalizando-se os resultados. A
Figura IV.26 traz um exemplo de como esses valores foram obtidos para rocha de

arenito deixada por 72 horas em contato com solugcao ImS 3-14 (5:5).
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Figura 1V.26: Grafico mostrando os picos utilizados no calculo das razdes de
intensidades de sinal para agua e 6leo. Na equacdo, Is(Agua) e Is(Oleo)

representam a intensidade de sinal para a Agua e para o Oleo, respectivamente.
Geraram-se entdo graficos de como se deu a variacao desses valores de

razao para cada uma das solugdes utilizadas em funcdo do tempo com os
respectivos erros associados as triplicatas realizadas, Figura 27.
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Figura 27: Graficos das variagdes de razdo entre os sinais agua/dleo para as
amostras de carbonato deixadas em contato com cada uma das solucdes
estudadas pelo tempo total de 72 horas na temperatura de 60 °C. As barras de
erro referem-se as medidas realizadas em triplicatas. Os valores entre parénteses
nas legendas dos graficos referem-se a concentragdo do surfactante utilizado e do

Triton X-100, como apresentado na Tabela IV.4.
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Gerando-se entdo um grafico comparativo de como ocorre essa variagao de
razao entre os sinais com o tempo, utilizando-se os valores médios de razao de

cada uma das solugdes, obtém-se o grafico da Figura IV.28.

w
3
1

—=— Agua do mar
||—e—1ms 3-5,7 (5:5)
—A— ImS 3-16 (9:1)
1|—w—sB 3-16 (9:1)

—4— ImS 3-14 (5:5)
1| —»— ImS 3-16 (5:5)

@
=}
1

[
o
1

g
o
1

1.5 1

1.0

0.5+

Razdo entre intensidades (Agua/Oleo)

0.0 T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Tempo (horas)

Figura 1V.28: Variacdo da razdo entre as intensidades dos sinais da 4gua e do
petréleo em funcdo do tempo de exposicdo em solucao para rocha de arenito. A
temperatura de extragdo foi mantida em 60° C. Os valores entre parénteses na
legenda do grafico referem-se a concentra¢do do surfactante utilizado e do Triton
X-100, como apresentado na Tabela IV .4.

Os dados apresentados na Figura V.28 referem-se aos valores médios das
razbes de intensidade agua/bleo obtidas para as triplicatas de cada uma das
solugdes. Com essa normalizacdo pode-se comparar a eficiéncia das solucdes e
chegar a concluséo de que as solu¢gdes com os surfactantes ImS 3-16 (9:1) e ImS
3-5,7 (5:5) sdo as que apresenta a maior eficiéncia de extracdo. Porém,
comparando-se esses surfactantes em mesmas concentracbes, nota-se que a
eficacia de extracdo do surfactante de duas caudas € muito maior, sugerindo que
esse surfactante na maior concentragdo seria capaz de produzir um efeito ainda

mais pronunciado.

65



Utilizando-se os dados obtidos pelas triplicatas realizadas, pode-se gerar o
gréfico da Figura 1V.29, em que utilizam-se barras para comparar a razao das
intensidades agua/éleo depois de decorrido o tempo de 72 horas de exposicao
das rochas em cada uma das solu¢gées com o respectivo desvio para cada uma

das solucoes.
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Figura 1V.29: Grafico de barras para representar a eficiéncia de extracao de
6leo em rocha de arenito apds exposicao de 72 horas.

Aqui também fica comprovada a maior eficiéncia das solu¢gbes com os
surfactantes ImS 3-16 (9:1) e ImS 3-5,7 (5:5). A partir dos respectivos desvios,
nota-se que a extragdo é praticamente igual para essas duas solugdes. . E
importante comentar que o tamanho da barra de erro se deve principalmente a
natural distribuicdo de poros na amostra, como foi mostrado nos estudos das
Figuras IV.17 e IV.18.

IV .7 — Estudos com rochas de carbonato

Impregnaram-se também amostras de carbonato com petréleo e segui-se o

mesmo procedimento de estudo de recuperacdo descrito para os arenitos,
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utilizando-se as mesmas solugdes. O grafico da Figura 1V.30 ilustra a cinética de
recuperacao para uma rocha de carbonato em solucédo de ImS 3-16(9:1).
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Figura 1V.30: Grafico de distribuicao de tempos de relaxacao para a cinética
de troca entre as populacdes de éleo e agua para carbonato em ImS 3-16 (9:1). O

tempo total de experimento foi de 72 horas na temperatura de 60° C.

Os resultados obtidos para as rochas de carbonato apresentam uma maior
complexidade. Observa-se que com o passar do tempo, diferentemente das
rochas de arenito, em que surge apenas uma populagdo de maior tempo de
relaxagdo e que tem sua intensidade de sinal aumentada, para os carbonatos,
surgem duas populagdes, o que € provavelmente ocasionado pela visual diferenca
no tamanho dos poros dessa rocha, relacionando-se entdo a maior
heterogeneidade dessas amostras. A fim de se estudar a superficies dessas
rochas, obtiveram-se imagens por microscopia optica com aumento de 40 vezes

para cada uma delas, Figura IV.31.
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Arenito

Figura IV.31: Microscopia Optica para superficie de amostras de carbonato e

arenito. Aumento de 40 vezes.

A partir das imagens pode-se notar a diferenga de homogeneidade entre as
amostras. O carbonato apresenta poros maiores, porém em distribuicdo muito
mais aleatéria. J& as amostras de arenito possuem visualmente poros de tamanho
muito menor, com uma distribuicdo muito mais homogénea.

A grande diferenca nos tamanhos de poros do carbonato lhe confere
grande diferenca de ambientes quimicos, ou seja, surgem regides de
confinamentos diferentes, influenciando, portanto, na mobilidade das moléculas de
agua no interior desses poros, 0 que se pronuncia na forma de diferentes valores

de tempos de relaxagéao.
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Seguindo o mesmo raciocinio feito para as rochas de arenito, gerou-se o
gréfico da Figura 1V.32 comparando as rochas de carbonato impregnadas com
petréleo; a rocha impregnada com agua e a rocha apds 72 horas em contato com
solugédo de ImS 3-16 (9:1).
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Figura 1V.32: Gréfico de distribuicdo de tempos de relaxacdo para
comparagdo entre amostras de carbonato apds 72 horas em solugcdo de ImS 3-
16(9:1), carbonato com petréleo e carbonato apenas com agua.

Como previsto, observa-se que a regidao onde surge uma populagcdo que
passa a aumentar de intensidade com o tempo, possui populagcédo correspondente
na rocha de carbonato impregnada apenas com agua, indicando que essa regiao
corresponde a troca de petréleo por moléculas de agua. Assim como visualizado
para as rochas de arenito, percebe-se que a populagcédo de agua sofre um aumento
de intensidade em razdo de um decaimento de intensidade para o sinal do
petréleo.

Aqui também se pode notar que parece haver uma migragao da curva de
tempos de relaxacdo da rocha impregnada com petréleo para a correspondente
curva da rocha impregnada com agua. Portanto, pode se concluir que trata-se do

mesmo tipo de competicao pela ocupacao dos poros que ocorre no arenito.
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Analisaram-se as intensidades dos sinais para os picos mais intensos do
petréleo e para a agua e foi gerado o grafico de como ocorre a variacao de razao
entre os sinais agua/éleo juntamente com os erros associados a cada medida,

apresentado na Figura 33.
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Figura 33: Graficos das variacdes de razdo entre os sinais agua/dleo para as
amostras de carbonato deixadas em contato com cada uma das solucdes
estudadas pelo tempo total de 72 horas na temperatura de 60 °C. As barras de
erro referem-se as medidas realizadas em triplicatas. Os valores entre parénteses
nas legendas dos graficos referem-se a concentragcdo do surfactante utilizado e do

Triton X-100, como apresentado na Tabela IV.4.
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Utilizando a média dos resultados das triplicatas, gerou-se um grafico

comparativo entre todas as solugdes, apresentado na Figura IV.34.
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Figura IV.34: Variagdo da razdo entre as intensidades dos sinais da agua e
do petréleo em funcédo do tempo de exposi¢do a solucao para rocha de carbonato.
A temperatura de extracao foi mantida em 60° C. Os valores entre parénteses na
legenda do gréfico referem-se a concentragéo do surfactante utilizado e do Triton

X-100, como apresentado na Tabela IV .4.

Com os dados do grafico da Figura V.34, fica facil observar que a melhor
solucao utilizada na recuperacao para rochas de carbonato é a que contem ImS 3-
5,7 (5:5), ou seja, esta tem maior capacidade de remocéao do petréleo impregnado
nesse tipo de rocha.

Como realizado para as rochas de arenito, gerou-se na Figura IV.35 um
grafico de barras representando as razdes entre as intensidades dos sinais
agua/éleo apos 72 horas de exposicao dos carbonatos em cada uma das solucdes
com os respectivos desvios das triplicatas realizadas.
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Figura 1V.35: Grafico de barras para representar a eficiéncia de extracao de

6leo em rocha de carbonato apds exposicao de 72 horas.

O grafico da Figura 1V.35 nos mostra quanto mais eficiente € o surfactante

ImS 3-5,7 (5:5) em relagcdo aos demais, mesmo estando em menor concentragéo
quando comparado aos ImS 3-16 (9:1) e ao SB 3-16 (9:1).

by

A menor molhabilidade a agua dessa rocha fica evidente quando

comparamos os valores obtidos para as razdes de intensidades entre os sinais. A

fim de uma melhor visualizagdo, gerou-se o grafico de barras da Figura 1V.36,

comparando-se as rochas de arenito e de carbonato.
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Figura IV.36: Grafico de comparacao entre a razao das intensidades dos sinais
agua/bleo para as rochas de arenito e de carbonato ap6s exposicdo das mesmas

por 72 horas nas solugdes de surfactante e em agua do mar.

O gréafico mostra claramente que a remocao de petréleo em rochas de
arenito é muito mais eficiente, sendo a extracdo em arenito por agua do mar até
mesmo mais eficiente que a remog¢ao em carbonato quando se utiliza algumas das
solucdes. Como o arenito é formado por grupos silandis, é de se esperar que sua
interacdo com as moléculas de agua seja realmente maior frente a superficie dos
carbonatos, 0 que explica os dados obtidos. A superficie do arenito € mais
facilmente molhada pela agua, favorecendo a remoc¢éo do petréleo impregnado.

Para ambas as rochas, percebe-se que o melhor efeito de extragao € obtido
para o surfactante de duas caudas. Tal efeito pode ser visualizado pela imagem
obtida de como ficaram as solugdes do ImS 3-5,7 (5:5) e do ImS 3-16 (9:1), na
presenca de carbonato impregnado com petréleo pelo periodo de 72 horas, Figura
IV.37.
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Figura IV.37: Quantidade de éleo removida de carbonato apds 72 horas.

A partir da Figura IV.37, fica evidente a maior extragdo de petrdleo para o
surfactante ImS 3-5,7 (5:5) frente ao ImS 3-16 (9:1). Na tentativa entao de se
explicar essa maior extracdo observada, propde-se que esse surfactante esteja
ocupando uma mesma area na interface agua/6leo com um menor numero de
moléculas em comparagcao com as demais, ou seja, o0 resultado obtido se deve a
maior area ocupada por esses surfactantes. A Figura 1V.38 esquematiza a
proposta de tal explicacéo.

Interface
agua-o6leo

SENG AT

Figura IV.38: Esquema para os diferentes tipos de moléculas de surfactante na

Surfatante monocaudal Surfatante bicaudal

interface agua/oleo.
Com relagéao aos estudos com ImS 3-16 (9:1) e SB 3-16 (9:1), para ambas

as rochas, o efeito de extracdo do primeiro € mais pronunciado, 0 que encontra

explicagdo no fato de que o grupo Imidazol do ImS 3-16 possui uma maior
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interacdo com a fase organica (petréleo) em relagdo ao grupo Amino presente no
SB 3-16.

Tentou-se estudar também a influéncia do tamanho da cauda na extracao,
utilizando-se os surfactantes ImS 3-16 e ImS 3-14. Porém, analisando-se a Figura
IV.36, os valores obtidos para esses surfactantes é praticamente o mesmo, nao

sendo possivel a obtengédo de conclusdes a esse respeito.
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CAPITULO V — Conclusées
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A técnica de Ressonancia Magnética Nuclear de baixo campo mostrou-se
uma étima ferramenta para estudos sobre o conteudo de agua e 6leo em amostras
areniticas e carbonaceas.

A técnica, que se baseia na medida dos tempos de relaxagdo magnética de
hidrogénio, mais especificamente a relaxacao spin-spin (denominada T2) permitiu
medir as populacdes (quantidades) de agua e de dleo no interior de rochas
testemunhos.

A técnica demonstrou-se também, eficaz na caracterizacdo das rochas
com relacdo ao tamanho e homogeneidade dos poros. Puderam-se verificar
diferengas de molhabilidade entre as rochas de arenito e cabonaceas, o que é
fundamental nos processos de troca entre petrdleo/agua. Vale ressaltar que tanto
o tempo de andlise quanto o preparo de amostra sdao muito inferiores quando
comparados aos testes usualmente utilizados, como os testes de Amott e
deslocamento em meio poroso.

Puderam-se também verificar os efeitos causados na extracdo, devido as
diferengas estruturais e funcionais dos diferentes surfatantes utilizados, bem como
a concentracdo empregada, sendo possivel concluir quais as misturas de
surfatatantes (ndo-ibnicos e zwitterionicos) que produziram melhor extracdo do
6leo impregnado nas rochas. A maior extragdo observada foi pelo surfactante
zwitterionico de duas caudas, o que esta diretamente relacionado a maior area
ocupada por essas moléculas na interface agua/éleo.

Foi observado, como esperado, que a extracdo em rochas carbonaceas é
menor que nas areniticas. Isto se deve a maior molhabilidade das rochas

carbonaceas pela fase oleosa.
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