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Relatério Descritivo

“METODO DE ANALISE DE FLUIDOS COM O USO DE RESSONANCIA MAGNETICA
NUCLEAR”

CAMPO DA INVENCAO

[001] A presente 1invengdo pertence ao campo de
processos para a analise de fluidos, em especial petrédleos,
utilizando a técnica de RMN para caracterizacdo fisico-quimica
da amostra. O ©processo proposto pode ser utilizado para
aquisicdo de sinais quimicos das amostras, permitindo a
classificacdo e identificacdo da origem das mesmas. Em especial,
por meio do processo aqui proposto, é possivel correlacionar e
obter as ©propriedades de —caracterizacdo das amostras de
petrbéleo, bem como agrupd-las de acordo com sua origem,
indicando os po¢os, campos e os reservatdérios que os 6leos foram
produzidos, identificando reservatdérios do pds-sal ou do pré-sal
com até 97,2% de intervalo de confianca. A técnica consiste en
fazer a medida dos sinais de RMN diretamente na amostra fluida,
em especial amostras de emulsdes agua-6leo, e os sinais obtidos
sdo tratados quimiométricamente para obtengdo dos' resultados. O
processo é rapido e de féacil operacdo, otimizando o numero de
medidas, que se restringe a apenas uma e se trata de uma
tecnologia sem uso de solventes ou outros compostos tdxicos,

apresentando-se como uma tecnologia verde.

FUNDAMENTOS DA INVENCAO

[002] 0 petrdleo é uma mistura complexa de
hidrocarbonetos ligquidos, g&s natural e hidrocarbonetos sélidos,

cuja principal grupo quimico sdo hidrocarbonetos saturados
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(incluindo cadeias lineares, cadeias ramificadas e
hidrocarbonetos «ciclicos), hidrocarbonetos aromidticos simples
com compostos contendo enxofre, resinas e asfaltenos.

[003] A descoberta e exploracido de novos reservatéorios
de petrédleo em todo o mundo, com diferentes caracteristicas
fisico-quimicas, resultou em uma constante necessidade de
determinagdo das propriedades fisico-quimicas do petrdleo. A
classificagdo da amostra de petrdleo encontrada é necesséaria
devido ao interesse comercial envolvido e para o planejamento de
procedimento de refino. A caracterizagdo fisico-quimica é muito
importante para a tomada de decisdo durante a exploragdo,
producdo, armazenamento e transporte de 6leos brutos.

[004] A caracterizacdo e classificacdo de 6leo
geralmente sdo feitas por meio da correlagdo de varias
propriedades, como o grau API, viscosidade cinemdtica e numero
de acidez total, entre outros. Estes pardmetros indicam mudangas
que podem ocorrer no bleo, ajudam no desenvolvimento de
estratégias de transporte e refino, bem como na predigdo de
qualidade e derivados esperados. Grau API e viscosidade
cinematica afetam fortemente a viabilidade econdémica de campos
de produgdo. Como tal, estas propriedades sdo indispensdveis e
ajudar na concepg¢do dos equipamentos utilizados na exploracgdo e
produtividade do campo.

[005] Durante a produgdo, a presenca de agua e OS
sedimentos sdo indesejaveis, porque podem causar problemas
durante o transporte e da refinaria, como a <corrosdoc de
equipamento, acidentes durante o processo de destilacgdo ou de
efeitos adversos sobre a qualidade do produto final. O
conhecimento do teor de &gua permite a avaliacdo do preco de
venda, taxas de producdo, transferéncia de custdédia, controle de
qualidade do 6leo e royalties.

[006] Em escalas de laboratério s&o usados para
caracterizar &leos reagentes quimicos téxicos e grandes volumes

de amostra sdo normalmente utilizados. Apds as analises, os
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residuos de produtos quimicos téxicos que s&o gerados devem ser
tratados antes de entrar no ambiente. Para evitar isso, &
necessario utilizar métodos analiticos rapidos e eficientes para
a caracterizagdo de petrdleo. Neste sentido, a técnica de baixo
campo de RMN (RMN-LF) é uma alternativa, que tem sido
aplicadarecentemente na industria petrolifera para varios fins,
tais como: a determinacdo da viscosidade, o coeficiente de
difusdo e medidas de saturacdo, a porosidade e permeabilidade de
rochas. Ressondncia magnética nuclear no dominio do tempo (TD-
NMR) foi aplicada para a caracterizag¢do de reservatdrios por
empresas do campo petrolifero desde meados 1980s. Além disso,
varias aplicacgdes que envolvem a medigdo de &gua nas misturas
bifasicas, a determinacdo do indice de hidrogénio, o]
desenvolvimento do modelo de viscosidade e a caracterizacgdo das
propriedades fisicas e quimicas do petrdleo e derivados.

[007] A patente americana US4412179-A descreve um
método para a determinac¢do das propriedades do fluido de amostra
de rocha por RMN - especialmente amostra de perfuragdo de pogos
de petrdleo - usando o computador para controle digital de
pulsos. Aplicou-se a técnica de ressondncia magnética nuclear
para detectar fluxo de fluidos em amostras de rocha. Nesse caso,
os inventores determinaram a porosidade, permeabilidade e o teor
de fluidos recuperédveis do reservatodrio.

[008] 0 documento w02008010810-A1, “Método para
estimar a saturacdo do fluido” analisou o grau de saturacgdo de
rochas por fluidos por RMN.

[009] 0 equipamento de baixo campo de ressondncia
magnética nuclear de campo magnético ndo homogéneo aplicado numa
gama de frequéncias mais baixa do que 90 MHz (ou campo magnético
de 2,1 Tesla) para o nucleo’H. E possivel apontar algumas
vantagens das técnicas de RMN-TD sobre outras técnicas de
caracterizacdo, tais como a sua anédlise rédpida (cerca de 1 min),
baixo custo, facilidade na operacgdo do equipamento, o fato de

que ele ndo requerer tratamento de amostra e é ndo-destrutiva,
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dispensa © uso de produtos quimicos, mantém a integridade do
sistema, possibilita medidas “in situ” e pode ser acoplado com
outras técnicas.

[0010] Métodos estatisticos multivariados de anilise
sdo alternativas para avaliar e monitorar o controle de
qualidade no processo produtivo da producdo em campos offshore.
Anédlise de Componentes Principais (PCA) e Anadlise Discriminante
Linear (LDA) sdo métodos poderosos para detectar anomalias no
processo.

[0011] PCA ¢é uma das mais importantes técnicas

[ON

aplicadas na anédlise de dados multivariados. Em geral,
utilizado para reduzir a dimensionalidade dos dados, detectar o
numero de componentes, visualizando os valores extremos e a
resolucdo de conjuntos de dados em componentes ortogonais cujas
combina¢des lineares podem aproximar os dados originais com
qualquer grau desejado de acuréacia.

[0012] LDA é uma técnica de classificacéao
supervisionada, onde o numero de categorias e as amostras que
pertencem a cada categoria sdo previamente definidos. O método
fornece uma série de fungdes discriminantes lineares ortogonais,
igual ao numero de categorias menos buma que permite a
classificagdo das amostras em categorias.

[0013] O HCA é um processo hieradarquico, em gue cada
etapa da matriz de dados é reduzida em uma dimensdo, encontrando
pares semelhantes, até a reunido de todos os pontos em um Unico
grupo. O objetivo da HCA ¢é mostrar os dados em um espaco
bidimensional, a fim de enfatizar os seus agrupamentos e padrdes
naturais. A distancia entre os pontos (amostras ou varidveis)
reflete a semelhanga das suas propriedades, de modo a aproximar
0os pontos no espago de amostra, o mais semelhante eles s&o. Os
resultados s&8o apresentados como dendogramas e amostras ou
varidveis sdo agrupados de acordo com a semelhanca. A técnica de

disté&ncia e conexdo euclidiana com base na distancia do wvizinho
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mails proéximo sdo as metodologias utilizadas para calcular a
similaridade.

[0014] As vantagens do processo aqui proposto séo
evidentes, por ser rapido, ndo requer uso de solventes orgénicos
e 1inorgadnicos, a medida é in situ, ou seja, diretamente na
amostra também nos resultados de testes com diferentes
petrbleos, realizados com a finalidade de avaliar a eficiéncia
do método que quando comparado acs métodos convencionais de
caracterizacdo de petrdleos, que sdo laboriosos, de maior tempo
e utilizam solventes téxicos (trata-se de uma tecnologia verde)
e verificou-se que o método de RMN fol mais efetivo na

classificacdo e determinacdo da viscosidade e densidade API.

SUMARIO DA INVENGCAO

[0015] A invencdo aqui proposta trata de um processo de
andlise de fluidos com o uso de ressondncia magnética nuclear
aplicavel a emulsdes agua-6leo, preferencialmente petrdleos. Tal
processo compreende as etapas de decantacgdo, desemulsificacdo e
homogeneizacdo da amostra, andlise e medidas do sinal no
equipamento de RMN; tratamento dos sinais obtidos na etapa de
andlise e medidas de sinails; tratamento quimiométrico dos
resultados obtidos na etapa de tratamento de Ssinais;
classificagdo e determinagdo da viscosidade, densidade e grau

API das amostras.

BREVE DESCRIGAO DAS FIGURAS/DESENHOS

[0016] A modalidade da invencéo, juntamente com
vantagens adicionais da mesma podem ser melhor explanadas e
compreendidas mediante referéncia aos desenhos em anexo e a

seguinte descricdo:
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[0017] A Figura lanexa apresenta de forma simplificada,
um fluxograma com as principais etapas do processo de andlise de
fluidos com o uso de ressonidncia magnética nuclear.

[0018] A Figura 2 anexa apresenta um grafico do efeito
da viscosidade sobre as curvas de distribuicdo de T2 obtido por
ILT para cinco 6leos brutos. Pode-se observar que o decaimento é
mais rapido com o aumento da viscosidade. Numeros 1-5 sédo
indicativos de cinco 6leos brutos tipicos, a fim de aumentar a
viscosidade para o conjunto analisado. Magnitude (a.u) (Eixo y)x

T2 (ms) (Eixo Xx).

n [0019] A Figura -3 anexa apresenta um grafico com
ascurvas de distribuicdo de T2 obtidos por ILT para (a) numeros
de petrdleo 3 e 4 (I pesado e II médio) e (b) de agua.Magnitude

(a.u) (Eixo y) X Tempo (ms) (Eixo x).

e Agua livre
. — (4) —— Agua destilada

[0020] A Figura 4 anexa apresenta um grafico com o
logaritmo natural do tempo de relaxacdo transversal (T2) versus
Gravidade API. O valor de T2 foi obtide em 27,5 ° C. A
interseccgdo observada na linha vertical de densidade API igual a

- 22,3, e a linha horizontal no 1ln T2 = 3,36 corresponde ao limite
entre pesado e 6leos brutos médios. Sendo I - 6leos pesados e II

- 6leos médios.

[0021] A Figura 5 anexa apresenta dois graficos: (A)
modelos de viscosidade desenvolvida a partir da taxa de
relaxacdo transversal, T{i, e (B) validacdo do modelo de

viscosidade para 15 éleos brutos desconhecidos.
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[0022] A Figura 6 anexa apresenta graficos com a
distribuicdo de 6leos brutos produzidos em diferentes campos e
reservatdérios com base em dados de RMN: (a) score plot PC1l
versus PC2, mostram a discriminacdo do agrupamento das amostras
em campos e reservatérios para PCl versus PC2, gque mostra a
discriminacdo de amostras agrupadas, (b} Loading plot das
varidveis de RMN avaliadas nas amostras, e (c) dendograma HCA
calculada pela distdncia euclidiana com método Ward. Sendo, I -
Campo A, II -~ Campo B e III - Campo C. Legenda para os

reservatérios e campos:
¢ RIB
% RIC
¢ R2A
A R2B
» R2C

[0023] A Figura 7 anexa apresenta graficos com as
distribuicdes de 6leos brutos produzidos em diferentes campos e
reservatdérios com base nas propriedades fisico-quimicas obtidas
pelos métodos convencionais de caracterizagdo, segundo norma
ASTM: (a) PCl versus PC2, mostrando a discriminacdo de amostras
agrupadas em campos produtores distintos (A,B e C) da densidade,
(b) Loading plot das varidveis densidade, viscosidade e °API
avaliadas nas amostras , e (c) dendograma HCA calculada pela
distancia euclidiana com o método de Ward. Legenda para oS
reservatdérios e campos: RIB
RIC
R2A
R2B
R2C

v Fr O X @

DESCRICAO DETALHADA DA INVENGCAO

[0024] O processo descrito na presente invencdo pode

ser melhor detalhado e compreendido mediante referéncia ao
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fluxograma descrito na Figura 1 presente neste documento e a
seguinte descricgdo.

[0025] O processo aqui proposto destaca-se por
constituir uma alternativa para identificar e classificar os
diferentes tipos de 6leos, que, ao contrario dos métodos
convencionais de caracterizagéo de petrdleo, é réapido, de facil
execugdo, sem a utilizacdo de solventes organicos, nao
requerendo procedimentos analiticos complexos. Ainda, processo
de analise de fluidos com o uso de ressondncia magnética nuclear
pode ser uma alternativa vidvel para a caracterizacdo e
classificar 6leos de diferentes reservatédrios.

[0026] Assim, a aplicacdo dos métodos LDA e HCA como
ferramentas quimiométricas para obter correlagdes entre
propriedades de caracterizacdo (°API, densidade, viscosidade
cinemdtica) e os parédmetros de RMN (amplitude do sinal, indice
de hidrogénio relativa e tempo e taxa de relaxacdo transversal,
T? e T,?, respectivamente) para realizar selecdo de variaveis e
agrupamento de amostras similares para definir o perfil de 6leo

e permitindo a classificacdo de sua origem.
Preparagdo das amostras

[0027] Para o preparo da amostra, a mesma deve ser
submetida a decantacdo, preferencialmente por método
gravitacional durante uma hora. Posteriormente, a emulsd3o &agua
dleo, preferencialmente petrdleos, é desemulsificada,
preferencialmente por centrifugacdo, com a adicdo de
desemulsificante concentrado, até que o teor de &gua na amostra
se restrinija a um valor menor que 0,05% v/v. Apds esse processo
a amostra ¢é homogeneizada orbitalmente, em um equipamento de

homogeneizacdo orbital.

Medig¢des com o RMN
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[0028] A emulsdo Agua-6leo deve ser estabilizada
termicamente, para posterior submissdo da mesma as medidas no
RMN. Os tempos de relaxacdo transversal (T,;) foram determinados
utilizando CPMG (Carr-Purcell-Meiboom-Gill), sendo que a
sequencia de pulsos CPMG aplicada é m/ 2 e n pulso com tempo de

duracdo de 8,3 ms e 16.4 us, respectivamente, registrando 512-

8192 ecos, tempo de reciclagem de 3 s, um tempo de eco (7} de
0,2 ms e 16 wvarreduras. O decaimento ¢ invertido usando a
transformada inversa de Laplace (ILT) para obter a distribuicgdo
de tempos de relaxagdo T,. A ILT é realizada utilizando um o

software adequado para tal finalidade.

Anailise quimiométrica

[0029] Métodos multivariados e quimiometria foram
usados para interpretar e extrair informacdes de dados complexos
obtidas pela técnica instrumental na andlise das amostras. As
ferramentas quimiométricas utilizados s&o andlise de componentes
principais (PCA), andlise hierdrquica de cluster (HCA) e analise
discriminante linear (LDA) aplicada a matriz de dados.

[0030] Os dados de caracterizacdo de petrdleos brutos,
previamente obtidos pelas técnicas convencionais, como a
densidade, o grau API, viscosidade dindmica e propriedades de
RMN como indice de hidrogénio relativa, amplitude, 1nT2, T, e T,
. foram importados para um software estatistico,
preferencialmente Minitab (Release 14.13, Minitab Inc,
Pensilvédnia, EUA), com a finalidade de tratar quimiométricamente
os dados obtidos medidas de RMN e de caracterizacgdo feita pelos
métodos ASTM.

[0031] O PCA é utilizado para obter os trés primeiros
componentes principais dos oito propriedades de caracterizacédo e
de examinar o possivel agrupamento de amostras.

[0032] LDA deve ser realizada utilizando dezenas de
amostras de PCA sobre os componentes 1 e 2, que oferecem o mais

alto nivel de separacdo nos modelos PCA desenvolvidos. A andlise
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discriminante Linear  (LDA) foi utilizando para validacgéo
conjunto de teste. Para esta andlise, os dados foram divididoes
aleatoriamente em um conjunto de treinamento e um conjunto de
teste, o0 que representa 70 a 30% do conjunto total de dados,
respectivamente.

[0033] Para obtencéo da disténcia euclidiana
dendrograma e métodos de Ward foram utilizados para fazer a LDA
com validagdo cruz completa.

[0034] Como um pré-tratamento dos dados, antes de fazer
a PCA e LDA, os mesmos sdo centrados na média, para tratamento
dos sinais obtidos no RMN. Tomou-se o cuidado de antes de
realizar a andlise de componentes principais, os dados sdo pré-
processados, a fim de contabilizar os efeitos da linha de base.
O pré-processamento autoescala é usado para tratar os dados como
uma funcdo de diferentes ordens de grandeza das variaveis
estudadas e significam normalizacdo fornecida pelo software
(Minitab) utilizado.

[0035] A invencdo pode ser descrita e adicionalmente

explicada por meio dos seguintes exemplos ndo limitantes.

EXEMPLOS

EXEMPLO 1 - ANALISE DE PETROLEOS DE DIFERENTES FONTES COM
RELACAO AS CARACTERISTICAS DE VISCOSIDADE, DENSIDADE E °API POR
MEIO DO PROCESSO PROPOSTO

[0036] Quarenta e oito amostras naturalmente
emulsificadas de petrdleo bruto produzidas em trés campos
offshore, designados A, B e C, e dois reservatdérios designados
Rl (Pré-sal) e R2 (Pbés-sal), localizados na bacia sedimentar do
litoral brasileiro foram investigados. Ressaltando-se que, no
mesmo campo poderia haver diferentes reservatérios de petrdleo

com composicdo varidvel e quantidade de &leo. Por exemplo, oS
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reservatdérios do pébds-sal e pré-sal, com profundidade de até
4000m e 6000m, respectivamente.

[0037] A &gua foi removida do &éleo por decantagdo com
método gravitacional durante ‘uma hora. Depois disso, a
desemulsificacdo da emulsdo Aagua-6leo foi realizada usando uma
centrifuga, com a adicdo de 200 uL do desemulsificante
concentrado a 60°C a 1600 rpm durante 15 min. O teor de Aagua
apdés desemulsificacdo foi menor do que 0,05% v/v. Apds esse
processo a amostra é homogeneizada orbitalmente, em um
equipamento de homogeneizacgdo orbital, por 3 minutos.

[0038] A determinacdo da densidade, o grau API, e
viscosidade cinemdtica fol feita apds a desidratacdo de bleo de
acordo com os métodos ASTM padrdo convencionalmente utilizados.

[0039] O teor de &gua no d6leo foil determinada pela Karl
Fischer (KF) ASTM D 437731 método. O solvente utilizado durante
a andlise foi uma mistura de metanol e cloroférmio seco (20%
v/v). Para padronizacdo do reagente KF, 4&gua destilada foi
solubilizada em solventes. Um titulador equipado com um eletrodo
de platina duplo foi utilizado durante os testes de determinacdo
do teor de agua.

[0040] ©O grau API das amostras foli determinado de
acordo com a ISO 12.185-9632. A densidade foi determinada por
injecgdo de wuma amostra para o analisador de densidade, um
analisador digital que consiste de um tubo de amostra oscilante
em forma de U e um sistema eletrdnico para a excitacdo, a
contagem de frequéncia e de exibicdo. Foi medida a 50°C, em
seguida, estimado em 20°C para calcular a gravidade API.

[0041] A viscosidade cinemdtica foi determinada pela
injecdo de wuma amostra no analisador viscosimetro digital
automdtico. Foi medida a 50°C e 60°C, de acordo com a norma ASTM
D 7042-04. Depolis disso, esta propriedade foi estimada em 27,5 °
C por meio de regressédo. \

[0042] As amostras desidratadas apresentaram um grau

API no intervalo entre 17 e 29,4, teor de &gua e sedimentos de
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base (BSW) menor do gque 0,05% (v/v). A viscosidade cinematica
dos o6leos estudados estava na faixa de 21-1892 mm’s™'e a
densidade entre 0,8693 e 0,9506 gcm™.

[0043] O espectrdmetro de RMN de baixo campo com furo
com 30 centimetros de comprimento e didmetro de 51 milimetros. O
equipamento possui uma sonda que opera em 2,2 MHz para o nuacleo
'H a 27. Antes da medicdo RMN, as amostras de 6leos brutos foram
estabilizadas termicamente a 10 min. E importante ressaltar que
os tempos de relaxagdo transversal (T;) foram determinados
utilizando CPMG (Carr-Purcell-Meiboom-Gill). A sequencia de
pulsos CPMG foi aplicada empregando um nm / 2 e m pulso com tempo
de duracdo de 8,3 ms e 16.4 us, respectivamente, registrando

512-8192 ecos para cada transiente, tempo de reciclagem de 3 s,

um tempo de eco (1) de 0,2 ms e 16 varreduras. O decaimento do
sinal foi invertido usando a transformada inversa de Laplace
(ILT) para obter os tempos de relaxagdo T,. A ILT fol realizada
utilizando o pacote de software WINDXP®.

[0044] As ferramentas quimiométricas para interpretar e
extrair informacbes de dados <complexos obtidas pelo RMN
utilizados neste estudo foram: andlise de componentes principais
(PCA), analise hierdrquica de cluster (HCA) e andlise
discriminante linear (LDA) aplicada & matriz de dados.

[0045] O PCA foi utilizado para obter os trés primeiros
componentes principais das oito propriedades de caracterizagdo e
para examinar o possivel agrupamento de amostras.

[0046] LDA foi realizada wutilizando os escores da
obtidos na PCA sobre os componentes 1 e 2, que oferecem o mais
alto nivel de sepaiagéo nos modelos PCA desenvolvidos. O modelo
LDA foi validado utilizando validacdo conjunto de teste. Para
esta andlise, os dados foram divididos aleatoriamente em um
grupo de amostras validadas e um grupo de amostras de teste, o
que representa 70 a 30% do conjunto total de dados,

respectivamente.
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[0047] Para obter a distédncia euclidiana dendograma e
métodos de Ward com validacdo cruzada completa. Como um pré-
tratamento antes da andlise do PCA e a andlise LDA, todos os
dados foram centrados na média. Antes de realizar a anidlise de
componentes principais, os dados foram pré-processados, a fim de
contabilizar os efeitos da linha de base. O pré-processamento
autoescalonado na média foi usado para tratar os dados como uma
funcdo de diferentes ordens de grandeza das varidveis estudadas

e significam normalizacgdo.
EXEMPLO 2- TD-RMN

[0048] A Figura 2 apresenta a tipica curva de
decaimento CPMG (Carr-Purcell-Mayboon-Gil) para cinco
caracteristicas de petrdéleo do conjunto analisado. Petrdleo 1
tem o decaimento mais longo (T, de 186ms e o menor viscosidade
cinematica, v = 29 mms™!). A partir de amostras de petrdleo 2-4,
estas apresentam maior viscosidade e valores de T, menores do
que na amostra 1, enquanto o petrdleo dab5 tem o menor tempo de
relaxagcdo transversal (T, = 5 ms) e a maior viscosidade
cinematica (v = 1892 mmys™'). Os resultados da Figura 2 sio
explicados com base em propriedades fisicas, principalmente a
viscosidade que depende da mobilidade molecular. Se as moléculas
de petrdleo tem baixa mobilidade, entdo a viscosidade é alta, o
que causa reducdo nos valores médios do tempo de relaxacdo
transversal (T,).

[0049] A Figura 3a mostra as curvas de distribuicdo de
T,para duas categorias de petrdleo. Os resultados mostram que os
picos apresentam distintos valores de T,. O deslocamento para
valores mais elevados de T,, ou seja, 5,35-37,53 ms é devido a
viscosidade do petrdleo pesado (petrdleo bruto 4) cerca de oito
vezes mais elevada do que a de d6leo médio (petrdleo bruto 3).
Além disso, é possivel determinar a viscosidade e classificar os
6leos em pesados e médios com base em curvas de distribuicdo de

T,, uma vez que cada populag¢do de hidrogénio tem o seu préprio
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tempo de relaxacdo. A Figura 3b mostra que a agua pura tem T, de
2,7 s, relaxando mais lentamente do que a molécula de petrdleo.
Esta diferenca significativa em T, entre 6leo e agua é atribuida
ao hidrogénio da &gua destilada ser mais 1livre do que o
hidrogénio do petrdleo. Resumindo, se a molécula for pouco
"restrita", entdoc o valor T, é mais elevado como pode ser visto

na Figura 3b para a agua livre e destilada.
EXEMPLO 3 - PREVISAO DE GRAU API

[0050] Valores de T,de quarenta e oito amostras de
petrdleo bruto desidratados analisados (5,09-130 ms)
apresentaram uma relagdo exponencial, com a gravidade API na
faixa de 17-29,4. A aplicacdo de logaritmica natural em valores
de T, torna-se a correlacdo linear (Figura 4). Estes resultados
demonstraram que a TD-RMN pode ser aplicado para classificar o
petrdéleo em duas categorias: pesado (1nT,<3,36) e médio (1nT,>
3,36).

[0051] Os resultados obtidos e apresentados na Figura 4
permitem a proposigdo da equagdo 1 para expressar a relagédo

linear entre T, e a gravidade API.
InT, = (0,22 £ 0,007 API) - (1,64 * 0,18) (1)
EXEMPLO 4 - PREVISAO DA VISCOSIDADE

[0052] A Figura 5a mostra uma relacgdo linear entre os
valores T,' (taxa de relaxagdo transversal) e as viscosidades
cinematicas das gquarenta e oito amostras de petrdleo na faixa de
21 a 1892mm’s™'. As moléculas vizinhas de hidrogénio podem
restringir a mobilidade e a relaxacdo de prbdétons, o gue conduz
ao aumento da taxa de relaxacgdo transversal com a viscosidade.
Os resultados na Figura 5a permitem-nos propor a equagdo 2 para

1

expressar a relacdo linear de T, e a viscosidade cinemética.

T,' = (1.47x107% £ 0,00167) + (5.9241x1073 + 3.4x107%) (2)
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[0053] A equagcdo 2 wvalida a 25°C permitido um
coeficiente de correlacdo (R® = 0,98) no intervalo de
viscosidade cinematica investigada para os 6leos brasileiros.

{0054] O modelo foi de viscosidade foi wvalidado para
petréleo bruto desconhecido, de tal forma que a equacgdo 2foi
usada para calcular a viscosidade cinemdtica. Os valores de
viscosidade foram comparados com os valores medidos por métodos
ASTM. Os resultados obtidos para quinze 6leos  brutos
desconhecidos mostram uma boa correlacdo, como pode ser visto na
Figura 5b. Assim, os resultados demonstraram que a TD-NMR pode
ser utilizado para prever a viscosidade cinemdtica da velocidade
maneira rapida e sem o emprego de pré-tratamento de amostras de

petrdleo.
EXEMPLO 5 - EXPLORATORIA MULTIVARIADA E ANALISES POR RMN.

Analise PCA da caracterizagdo e dados de RMN

[0055] A Figura 6a mostra que as amostras foram
classificadas por campos (A, B e C(C), distribuidos em dois
reservatdérios R1 (Pré-sal) e R2 (Pbés-sal). A PCA mostra dque os
dominios B e C tém os Oleos em ambos os reservatdérios R1 e R2.
Além disso, o campo A contém amostras de petrdleo somente a
partir do reservatdério R2 que foram agrupadas por semelhancga.

{0056] Os resultados mostram gque a PCA de cinco
amostras de campo B e cinco amostras de dominio C tem
propriedades fisico-quimicas semelhantes com as amostras de
campo Um, apesar de estar em diferentes reservatédrios.

[0057] Os resultados da primeira componente principal
(PC1) com 93,8% explicam a variabilidade dos dados observados no
grau API, nllnT,, amplitude e T, (Figura 6a), enquanto a segunda
componente principal (PC2) capturou 4,7% da varidncia com alta
correlacéo de densidade, viscosidade e 1 / T, (Figura 6b).

Resultados da PCl versus PC2 com eficiéncia 98.5%, valor
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considerado satisfatério para explicar a variabilidade das

amcostras em campos e reservatdrios.

PCA do método de dados convencional

[0058] Uma classificacdo foi feita com PCA resultando
na caracterizacdo de 6leos por métodos ASTM convencionais. Os
resultados da primeira componente com 90,3% de eficiéncia podem
explicar a varidncia dos dados observados na viscosidade e
densidade (Figura 7a) do modelo, enquanto a PC2 capturado 3,5%
da varidncia com alta correlacdo de densidade API (Figura 7b).
Resultados de correlacdo da PCl versus PC2 representam contra
93,8%, um valor considerado muito bom, as amostras foram
classificadas por campos (A, B, e C)distribuidos em dois
reservatdédrios: Rl (pré-sal) e R2 (pds-sal) distintos.

[0059] A PCA mostra gque os campos B e C tém &6leos em
ambos os reservatédrios R1 e R2. Estas amostras apresentam
propriedades fisico-quimicas - distintas. Além disso, contém um
campo de amostras de petrdleo somenteba partir do reservatério
R2, que foi agrupado por semelhanca.

[0060] Os resultados da PCA mostram que cinco amostras
de campo B e cinco amostras de campo C tém propriedades fisico-
quimicas semelhantes satisfatdérias para explicar a variabilidade
de amostras e em campos reservatdérios. Mais uma vez, a técnica
de HCA foi usada para validar o PCA (Figura 7c).

[0061] A PCA dosada obtida pela medida de RMN também
classificou os 6leos em campos e reservatérios com 97,2% de
confianca, um valor maior do que o obtido por métodos
convencionais de caracterizagdo qué foi apenas de 93,8%. Como
tal, este resultado indica que a técnica de RMN pode ser
utilizada para identificar e classificar os diferentes tipos de
6leos. E importante ter em mente que os métodos convencionais de
caracterizacdo de petrbdleo sdo lentos e trabalhosos, uso de
solventes orgdnicos téxicos e requerem procedimentos analiticos

complexos. Assim, a caracterizagdo de Propriedades fisico-
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quimicas dos fluidos obtidos pela técnica de RMN pode ser uma
alternativa viavel para a caracterizacdo e classificar d6leos de

diferentes reservatérios.

Validacdo de dados PCA

[0062] A validacdo dos dados da PCA foi realizada por
HCA e LDA. Anadlise HCA formou grupos de amostras com base no
grau de associacdo utilizando a distédncia euclidiana e método
Ward. E possivel observar éleos dois reservatérios (Rl e R2) e
trés campos (A, B, e C) no dendograma HCA da Figura 6c. A HCA
identifica cinco amostras de campo B e cinco amostras de campo C
no reservatério Rl (pré-sal).

[0063] Anadlise de LDA com validacdo cruzada (Tabela 1)
de 48 amostras mostraram que 12 amostras pertencem ao campo A,
com 100% de confianca, 18 amostras pertence ao campo B com 72,2%
de confianca e 18 amostras pertence ao campo C, com 72,2% de
confianca. Assim, os resultados mostraram que 79,2% das amostras
foram classificadas pela validacdo cruzada. Esta avaliacdo esté
alinhada com os resultados de andlise de HCA (Figuras 6c e 7c).
LDA classificou as amostras dentro de cada campo. Observou-se
que cinco amostras de campo B e também cinco amostras de campo C
ndo foram identificados. Uma possivel explicacdo para isso é o
fato de que eles estdo em diferentes tanques e provavelmente tém

diferentes propriedades fisico-quimicas.

Tabela 1. Classificacgdo com validacdo cruzada

Campo A B C

A 12 5 5

B 0 13 0

C 0 0 13
Total 12 18 18

N correto 12 13 13

proporcdo 1.000 0.722 0.722
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Reivindicagoes

1. Processo de anadlise de fluidos com o uso de ressonancia

magnética nuclear caracterizado por compreender as etapas de:
i) Decantacdo, desemulsificacdo e homogeneizacdo da amostra;
ii) Anédlise e medidas do sinal no equipamento de RMN;

iii) Tratamento dos sinais obtidos na etapa ii);

iv) Tratamento gquimiométrico dos resultados obtidos na etapa

iii);

v) Classificagdo e determinagdo da viscosidade, densidade e grau

API das amostras;

2. Processo de analise de fluidos, conforme a reivindicagdo 1,
caracterizado por na etapa i) a decantacao ocorrer

preferencialmente de forma orbital;

3. Processo de andlise de fluidos, conforme a reivindicacgdo 1 e
2, caracterizado por na etapa i) a desemulsificacdo da amostra
ocorrer com a adigcdo de desemulsificante concentrado e

éentrifugagéo, até um teor de agua menor que 0,05%;

4. Processo de andlise de fluidos, conforme a reivindicagdo 1 a
3, cadracterizado por na etapa i) a homogeneizagdo ocorrer

preferencialmente de forma orbital;

5. Processo de andlise de fluidos, conforme a reivindicagdo 1,
caracterizado por a etapa 1ii) compreender a estabilizacao
térmica da amostra e posterior submissdo da mesma a medidas de

RMN;
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6. Processo de andlise de fluidos, conforme a reivindicagdo 1 e
5, caracterizado por a etapa ii) compreender a determinacdo dos
tempos de relaxacdo transversal (T,) utilizando CPMG (Carr-
Purcell-Meiboom-Gill), com sequencia de pulsos CPMG aplicada de
n/ 2 e u pulso com tempo de duragdo de 8,3 ms e 16.4 us,
respectivamente, 512-8192 ecos, tempo de reciclagem de 3 s, um
tempo de eco (7) de 0,2 ms e 16 varreduras, decaimento invertido

usando a transformada inversa de Laplace (ILT);

7. Processo de andlise de fluidos, conforme a reivindicagdo 1,
caracterizado por a etapa iii) compreender um pré-tratamento dos
dados, em que os mesmos sdo centrados na média, normalizando os

mesmosS para a etapa iv);

8. Processo de andlise de fluidos, conforme a reivindicacd@o 1,
caracterizado por a etapa iv) compreender andlises por meio de
métodos multivariados e quimiometria, por meio das ferramentas
andlise de componentes principais (PCA), andlise hierarquica de
cluster (HCA) e anédlise discriminante linear (LDA) aplicada a

matriz de dados;

9. Processo de andlise de fluidos, conforme a reivindicagdo 1 e
8, caracterizado por a etapa iv) compreender a importacdo de
dados de caracterizacdo de petréleos brutos, previamente obtidos
pelas técnicas convencionais, como a densidade, o grau API,
viscosidade dindmica e propriedades de RMN como indice de
hidrogénio relativa, amplitude, 1nT2, T, e T,7! para um software

estatistico para tratamento de dados;

10. Processo de andlise de fluidos, conforme a reivindicagéo 1 e
8, caracterizado por a etapa v) compreender a correlacao dos
valores de T, para a determinagdo da viscosidade, densidade e

OAPT da amostra;
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11. Processo de analise de fluidos, conforme a reivindicacdo 1 a
10, caracterizado por ser aplicidvel a emulsdes dgua-6leo,

preferencialmente petrdleos.
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