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MAGNETIC FIELD EFFECT ON PARAFFIN DEPOSITION. In the oil industry, the paraffination
phenomenon is a major problem during oil production, displacement and treatment. Paraffin depo-
sition in subsea flowlines, surface equipment, production string or even in the reservoir, can cause
significant and increasing oil losses. To minimize paraffin precipitation, the application of mag-
netic field in the petroleum path has been suggested based on empiric studies. In this study, we
assembled a labscale magnetic conditioner to determine the influence of magnetic field on the
physical-chemical properties of two fluids : oil and a paraffin mixture. We observed that magnetic
field reduce sample aparent viscosity due to crystal morphology alteration.
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INTRODUCAO

Em quimica, di-se o nome de parafina (do latim
parum=pouca e affinis=afinidade), aos hidrocarbonetos saturados
de cadeia aciclica, normal ou ramificada. Na inddstria do petré-
leo este termo ¢é utilizado de forma mais genérica, representando
o depésito formado por parafinas, asfaltenos, resinas, dgua, areia,
sais e sulfetos. Na caracteriza¢do de um petréleo, o teor de pa-
rafinas estd relacionado com a presenga de fragdes mais pesadas
(Cys+) que precipitam a uma determinada temperatura. Estas fra-
¢Oes podem ser constituidas de cadeias aciclicas (parafinas) ou
ciclicas (nafténicas e aromaticas).

A formacdo de depdsito parafinico é comum na indudstria do
petréleo durante as etapas de produg¢do, movimentag@o e tratamento
e ocorre em decorréncia de modificagdes nas varidveis termodina-
micas que alteram a solubilidade das fragdes de alcanos presentes
no petréleo, notadamente os de cadeia linear e de alto peso
molecular. A deposicdo nos dutos submarinos, nos equipamentos
de superticie, na coluna de producio, ou na rocha reservatério pode
provocar significativas e crescentes perdas de petréleo.

A deposicao de parafinas estd associada ao equilibrio de fa-
ses. Esse processo € fungdo das caracteristicas intrinsecas do
petréleo e das variagcdes de temperatura e de pressdo durante a
produgdo. Assim sendo, o aparecimento de depdsitos parafinicos
se manifesta pela quebra deste equilibrio, provocada pelo resfria-
mento do petréleo e/ou desprendimento das fracdes mais leves
originalmente dissolvidas neste petréleo.

Existem vdrios métodos preventivos e corretivos para con-
trolar a deposi¢do de parafinas dentre os quais destacam-se o
uso de inibidores quimicos, a inje¢do de solventes aquecidos, o
emprego de reagdes termoquimicas e a remogdo mecanica.

Recentemente, aplicacdes de campo magnético, através de
ferramentas magnéticas especificamente desenvolvidas para cada
caso particular, permitiram também reduzir e controlar a forma-
¢do de depésitos parafinicos. Contudo, o emprego dessa tecno-
logia repousa sobre resultados empiricos. Ndo existem estudos
conclusivos em relacdo ao efeito do campo magnético sobre o
comportamento de fases de compostos parafinicos em meio or-
ganico. A natureza complexa do petrdleo, no qual sdo encontra-
dos diversos componentes de diferentes propriedades fisicas e
quimicas, dificulta a racionalizacdo dos resultados'*!>.
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Para dimensionar uma ferramenta magnética capaz de redu-
zir a problemdtica de deposic¢do de parafina, faz-se necessario
o conhecimento do mecanismo de inibi¢cdo. No presente traba-
lho sdo apresentados os resultados obtidos com o simulador
fisico, construido especialmente para este estudo, que permite
o condicionamento magnético de fluidos sob diversas condi-
¢Oes experimentais. Inicialmente, comprovou-se a influéncia do
campo magnético sobre a viscosidade do petrdleo, conforme
mostra a literatura'"'®. Posteriormente, avaliou-se uma mistura
de parafinas, constituinte predominante da deposi¢cdo organica
durante o processo de produgdo de petréleo. Estudou-se a in-
fluéncia da intensidade do campo magnético, do tempo, e da
temperatura sobre a reologia, o ponto de fluidez, a temperatura
inicial de aparecimento de cristais (TIAC), a morfologia de
cristais e a reversibilidade do processo.

O posicionamento dos magnetos, o tempo de exposi¢do, a
temperatura e a intensidade do campo magnético empregados,
foram arbitrados a partir de dados da produgdo dos pocgos.
Levaram-se em consideracdo pardmetros como : a taxa de
cisalhamento, a vazdo do petréleo durante sua explotagdo e a
temperatura no reservatério produtor.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
1. Montagem do condicionador magnético

O condicionador magnético (figura 1) possui um reservato-
rio, em aco inoxiddvel (capacidade 300 ml), imerso em banho
termostatico (Fanem, modelo 112), onde a amostra é deslocada
pela dgua mediante uma bomba cromatogréfica (Waters, modelo
410). A amostra percola, a vazdo constante, por uma serpentina
(1,20 m) a fim de condiciond-la a temperatura do experimento.

Imediatamente apds a serpentina existe um ponto de coleta.
Por uma outra linha, a amostra passa entre duas placas magné-
ticas paralelas. Os efluentes sdo recolhidos nos recipientes uti-
lizados para as determinacdes fisico-quimicas dentro do pro-
prio banho termostatico, com tampa, evitando reducio de tem-
peratura e perdas de fracdes leves das amostras.

O par de magnetos permanentes sinterizados de Nd-Fe-B
(Vacodym, modelo 335 HR, dimensdes 40 x 20 x 10 mm) foi
posicionado paralelamente, de forma que as linhas de forca
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Figura 1. Condicionador magnético.

ficassem perpendiculares ao fluxo da amostra. Os magnetos
foram fixados em barras de aco e travados com pecas (teflon)
de dimensdes varidveis inertes ao campo. Isso permitiu que o
tubo de polietileno fosse colocado entre as placas magnéticas,
sem sofrer deformacao.

As linhas de forca geradas pelo campo magnético foram
inferidas com base na resposta do simulador numérico computa-
cional EFCAD (Célculo do Campo Elétrico e Magnético por
Elementos Finitos). Este programa calcula a concentracdo, a
diregdo e a intensidade do campo magnético a partir das dimen-
sdes e da constituicio dos magnetos'®. Os resultados assim ob-
tidos confirmaram (incerteza de 10%) o valor experimental
medido pelo equipamento de medi¢do da intensidade do campo
magnético (F.W. Bell, modelo 4048). As intensidades de campo
magnético experimentadas foram 0,23 T, 0,60 T e 0,83 T.

2. Amostras

Com o objetivo de avaliar as alteragdes dos parametros fisico-
quimicos decorrentes da acdo do campo magnético, cinco amos-
tras foram estudadas. Duas amostras de petréleo, uma amostra
contendo uma mistura de parafinas e duas solucdes de referéncia
(padrdo cromatogrifico) contendo n-octacosano ou n-tricosano.

As amostras de petrdleo, oriundas da Bacia do Recdncavo
Baiano (Bahia) e Bacia de Campos (Rio de Janeiro) possuem,
respectivamente, teores de parafinas dispersas de 25 %p/p e
6%p/p, TIAC de 35°C e 20°C e temperatura no reservatério de
60°C e 80°C. Estas amostras foram escolhidas em fun¢do da
facilidade operacional para definir o método experimental e
por serem oriundas de campos de producdo de petréleo com
problemas de deposi¢do de parafinas.

A mistura de parafinas (TIAC de 33°C) constituida de 96%
p/p de n-alcanos e 4%p/p de iso-alcanos e compostos nafténicos,
compreendidos entre Cjs a Csg, é proveniente do processo de
refino do petrdleo e foi escolhida, visto que se assemelha a cons-
tituicdo quimica dos depdsitos parafinicos recolhidos nas linhas
e facilidades de produgdo apés o processo deposicional.

As solugdes de referéncia (30%p/p), uma de n-octacosano
(C2gHsg) e outra de n-tricosano (Cy3Hag), dispersas em n-heptano
foram escolhidas para permitir uma melhor observagdo da acdo
do campo magnético sobre a estrutura dos cristais das parafinas.

3. Tratamento térmico e magnético

As amostras de petréleo e a mistura de parafinas foram pre-
viamente submetidas ao tratamento térmico, conforme descrito
no método ASTM D97'7 a fim de minimizar a influéncia da
histéria térmica sobre as propriedades reoldgicas.

As amostras de petréleo e a mistura de parafinas percolaram
pelo condicionador magnético a trés temperaturas : uma 5°C
acima da TIAC, outra na temperatura do reservatério e uma
ultima intermedidria entre elas. Apds atingir o equilibrio térmico
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do sistema, iniciou-se o bombeio na vazdo correspondente aos
tempos de permanéncia nos magnetos de 9,28 s, 12,38 s e 18,56
s. Termopares (TI, tipo J) posicionados na entrada e na saida
dos magnetos e nas extremidades dos tubos onde se procedeu
a coleta, certificaram que a temperatura manteve-se constante
em toda a experiéncia.

Um volume equivalente a 3 vezes o volume do circuito (60
ml) foi desprezado para drenar as linhas e a seguir procedeu-
se a amostragem antes e apds a passagem pelo campo magné-
tico. As amostras foram coletadas nos préprios recipientes uti-
lizados para avaliagdes fisico-quimicas, evitando-se assim a
perda de alguma fracdo de hidrocarboneto leve. As andlises
realizadas no redmetro, no calorimetro diferencial de varredura
(DSC), no medidor de ponto de fluidez e no microscépio ele-
tronico de varredura (MEV) foram executadas imediatamente
apés a coleta.

4. Técnicas Instrumentais utilizadas
4.1. Reologia

Os petrdleos e a mistura de parafinas exibem um comporta-
mento newtoniano enquanto monofésicos. Isto €, a viscosidade
depende da temperatura e independe da taxa de cisalhamento. A
medida que aparecem os cristais o comportamento reoldgico se
altera, ocasionando desvios na curva obtida. Neste caso, o com-
portamento reoldgico ndo é mais newtoniano sendo o valor da
viscosidade, dita aparente, uma fun¢do da taxa de cisalhamento.
Esta técnica foi utilizada para determinar a TIAC'®,

Determinaram-se experimentalmente as viscosidades aparen-
tes das amostras a uma taxa de cisalhamento constante, em
temperaturas acima e abaixo da TIAC. Cada ponto apresentado
¢ a média aritmética de trés medidas e as barras de erro indi-
cam a dispersdo desses valores (figuras 3, 4 e 5).

Utilizaram-se nestes experimentos redmetros (Brookfield,
modelo DV-3 e Contraves, modelo Low Shear 40) com banho
termostatico acoplado a um sistema de aquisicdo de dados.

4.2. DSC

Essa técnica determina a temperatura de transi¢do entre as
fases liquida e sélida. Um termograma final mostra a variacio
da entalpia em fungéo do tempo e da temperatura a cada ins-
tante do processo'’.

O equipamento Perkin Elmer modelo DSC-3, determina a
TIAC, que corresponde a temperatura onde ocorre a formagao
dos primeiros cristais na fase liquida, a qual envolve uma va-
riagdo brusca de entalpia na solucdo. Este ponto sé pode ser
facilmente reconhecido em misturas que possuam um razoavel
teor de componentes parafinicos, que sdo justamente aquelas
para as quais a variacdo da entalpia na transi¢c@o liquido-sélido
possui um maior valor.

4.3. Equipamento de determinagdo do ponto de fluidez

O ponto de fluidez corresponde a temperatura minima, na
qual ainda é possivel fazer fluir a amostra através de uma acdo
externa. O instrumento de medida (modelo CPP 97-3) consiste
de um grupo de eletrovdlvulas ligadas a uma proveta em forma
de “U” e a bomba peristdltica junto com um capilar. Tal arran-
jo permite a detec¢do do menor movimento na superficie da
amostra. O procedimento realizado segue a recomendacido do
método ASTM D97.

4.4. MEV

Este equipamento fornece imagens ampliadas, mostrando a
morfologia dos cristais de parafina pura, quando esta é coloca-
da em sistema térmico e a vdcuo. Inicialmente a mistura de
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parafinas foi submetida ao campo magnético de 0,83 T e a
temperatura de 40°C, e foi deslocada para o equipamento pre-
servada termicamente. Utilizou-se o MEV (ambiental, modelo
ESEM 2020) acoplado a um sistema termocontrolado, que re-
duziu a temperatura da amostra de 40°C a 15°C, permitindo
observar continuamente a cristalizagdo das parafinas.

Além disso, cristais de n-octacosano ou n-tricosano puros,
dispersos em n-heptano, foram submetidos ao campo magnéti-
co de 0,83 T a temperatura ambiente. O n-heptano foi removi-
do a pressdo reduzida, e os cristais formados foram observados
no MEV (modelo JEOL JXA-840A).

4.5. Ressondncia Paramagnética Eletronica (RPE)

Tal fendmeno consiste na absorcido ressonante de radiagdo
eletromagnética com frequéncias convenientes por eletrons nao
emparelhados na presenca de um campo externo. Esses eletrons
num sistema de cargas ddo um saldo de momento angular que
define o composto como paramagnético. A ressonéncia eletrd-
nica é obtida mantendo-se a frequéncia constante, variando-se
a intensidade do campo magnético®®. O espectrémetro de RPE
utilizado (Bruker, modelo ESP-380E) opera com campo mag-
nético na faixa de 0,3 T a 1,2 T.

O resultado de RPE mostra a presenca de radicais livres a
partir da curva de intensidade de absor¢do de microondas em
fungdo da intensidade de campo magnético.

RESULTADOS E DISCUSSAO
1. Avaliacdo de paramagnetismo

O comportamento paramagnético da mistura de parafinas e
do petréleo do Recdncavo Baiano foi observado por RPE,
mediante a deteccdo de absor¢do de microondas. A figura 2
indica que a mistura de parafinas é muito menos paramagnética
que o petréleo. Esta diferenca provavelmente estd associada a
grande quantidade de compostos paramagnéticos presentes no
petréleo em relacdo a mistura de parafinas, que contém predo-
minantemente n-alcanos (96%) com pequena concentracio de
iso-alcanos e compostos nafténicos (4%).

O objetivo deste experimento foi mostrar que uma solugédo
contendo uma mistura de parafinas, pouco paramagnética em
relagdo ao petréleo, apresenta interagdo com o campo magné-
tico aplicado, alterando suas propriedades fisicas.

‘/\ﬁwtrélcn

Mistura de Parafinas

i i A

3300 3350 3400 3450 3500 3550

" L

Derivada da Absorciao de Microondas

Intensidade do Campo Magnético (G)

Figura 2. Resposta por RPE do petroleo do Recéncavo Baiano e da
mistura de parafinas.

2. TIAC e Ponto de Fluidez

Os resultados da TIAC e de ponto de fluidez das amostras
de petréleo e da mistura de parafinas, coletadas apds diferentes
tempos de permanéncia e intensidades de campos magnéticos e
sob diferentes temperaturas ndo mostraram alteragdes.

E importante salientar que os resultados do ponto de fluidez
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ndo permitiram uma conclusdo definitiva em virtude da impre-
cisdo do método (ASTM D97), que apresenta repetibilidade de
+/- 3°C e reprodutibilidade de +/- 6°C. A literatura cita casos
de reducdo do ponto de fluidez de até 9°C em petréleos com
alto teor de parafinas (>15 %p/p)'>>%.

3. Comportamento reoldgico

As figuras 3, 4 e 5 apresentam o comportamento reoldgico
tipico dos petréleos e da mistura de parafinas submetidos ao
tratamento magnético a uma dada taxa de cisalhamento. Esses
resultados permitiram melhor avaliar o comportamento da vis-
cosidade aparente em temperaturas abaixo e acima da TIAC.
As taxas de cisalhamento empregadas nos petréleos sdo seme-
lhantes aquelas observadas durante o processo de producado.

1000

Tempo de permanéncia no
condicionador magnético

Original

9,285
12,388

18,56 s

Viscosidade em cP @ 5,6 1/s

200 —|

'
' ey
'
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33 34 35 36 a7 38
Temperatura (°C)

Figura 3. Reologia do petrdleo do Reconcavo Baiano (condicionado a
30°C e 0,60 T) em funcdo da temperatura e do tempo de permanéncia
no campo magnético.

As figuras 3 e 4 mostram que em temperaturas acima da
TIAC, ndo se observam alteragdes na viscosidade aparente
quando comparadas as amostras originais e magnetizadas em
diferentes tempos de permanéncia no campo magnético. Em
temperaturas abaixo da TIAC, a viscosidade aparente diminui
ligeiramente para o petréleo da Bacia de Campos e se reduz
com maior intensidade no petréleo do Recdncavo Baiano. O
efeito é notdvel no petréleo de maior concentragdo de parafina
(Recdncavo Baiano). Este é o comportamento tipico descrito
na literatura em relacdo ao efeito do condicionamento magné-
tico nas propriedades reoldgicas do petréleo''>. Cumpre-se
destacar que ndo foi possivel estabelecer uma correlagdo entre
esta reducdo de viscosidade aparente com o tempo de exposi-
¢do e a intensidade do campo magnético.

A figura 5 mostra que a viscosidade aparente da mistura de
parafinas reduz-se em temperaturas acima e abaixo da TIAC.
Assim como para o petréleo, ndo foi conclusiva a correlacio
da viscosidade aparente com o tempo de permanéncia e a in-
tensidade do campo magnético.

A reologia da mistura de parafinas indicou que apesar da
parafina ter cardter paramagnético, existe uma interagdo com o
campo magnético mensurdvel, o que pode ser constatado
quantitativamente pela reologia. Até a presente data, imagina-
va-se que somente substincias polares presentes no petréleo,
tais como asfaltenos, resinas, dgua e particulas inorganicas, in-
duzissem alteracdes significativas nas propriedades do petré-
leo, mediante condicionamento magnético. Porém, este traba-
lho mostra que uma mistura de parafinas, de cardter apolar,
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Figura 4. Reologia do petrdleo da Bacia de Campos (condicionado a

40°C e 0,83 T) em funcdo da temperatura e do tempo de permanéncia
no campo magnético.
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Figura 5. Reologia da mistura de parafinas (condicionada a 40°C e
0,60 T) em fungdo da temperatura e do tempo de permanéncia no
campo magnético.

apresenta alteragdes no comportamento reolégico quando ex-
posta ao campo magnético.

A avaliacdo da viscosidade aparente, em funcio do tempo e
a temperatura constante (5°C acima das TIAC), mostrou que o
processo de magnetizacdo é reversivel. As amostras de petro-
leo e a mistura de parafinas apés magnetizadas a 0,23 T e 0,83
T, em temperaturas 5°C acima de suas TIAC, retornaram aos
valores originais de viscosidade aparente cerca de 8 horas apds
magnetizagdo. Yuxian® observou o mesmo fendmeno com pe-
tréleo chinés.

A reologia do petrdleo e da mistura de parafinas mostrou que a
medida que se aumenta a temperatura do tratamento no condiciona-
dor magnético, 20°C acima da TIAC, a viscosidade aparente, ava-
liada em temperaturas 5°C acima das TIAC, ndo se altera em rela-
¢do as amostras originais. Supde-se que em temperaturas elevadas
existam poucos aglomerados de parafinas dispersos e o efeito mag-
nético pouco contribui para alterar a viscosidade aparente.

4. Morfologia dos depésitos formados

Segundo Petinelli?!, a cristalizagdo de parafinas pode ser divi-
dida em trés etapas. A primeira é a etapa de nucleacdo. Neste
momento surgem os niicleos homogéneos de cristaliza¢do, a partir
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dos quais irdo crescer os cristais de parafina. A segunda etapa é
a de crescimento, onde ocorre o transporte de massa da solucio
para os nucleos que foram formados na etapa de nucleacdo. A
terceira etapa consiste na aglomeragdo de cristais em crescimento
que ddo origem aos cristais de dimensdes maiores.

Deseja-se que o tratamento magnético altere o hdbito de
cristalizagdo das parafinas ainda no estado de nucleagdo ou
disperse aglomerados contendo diversas moléculas de parafi-
nas minimizando, assim, o processo de deposicdo.

Segundo Chichakli?? os cristais de parafina podem assumir di-
versas formas cristalograficas (plaquetas ou lamelas, agulhas, etc.)
que propiciam o empilhamento em camadas. As observacdes da
mistura de parafinas no MEV mostraram ligeiras alteracdes na
morfologia dos cristais. A amostra original apresentou cristaliza-
¢do homogénea em laminas, enquanto a magnetizada apresentou
alteracdio na forma, maior rugosidade e desorganizagdo das lami-
nas dos cristais. As figuras 6 e 7 mostram eletromicrografias
mostrando com clareza as alteragdes nos cristais de n-octacosano
antes e apds tratamento magnético. Nas trés amostras de parafi-
nas, os cristais produzidos, apds o tratamento magnético, apresen-
taram-se quebradicos e desordenados, o que pode explicar a redu-
¢do da viscosidade aparente na mistura de parafinas.

L

qa —
X166 108rn WD32

16Ky

Figura 6. Eletromicrografia dos cristais de n-octacosano antes do
tratamento magnético ampliado 100 vezes.

Figura 7. Eletromicrografia dos cristais de n-octacosano apds trata-
mento magnético ampliado 100 vezes.
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Esta observagdo sugere que o campo magnético atua no
héabito de cristalizagdo das parafinas de modo semelhante a
inibicdo quimica onde um agente polimérico altera a sua forma
de cristalizacdo®®. Em ambos os processos, a TIAC nio ¢ alte-
rada. Isto indica que o processo estd relacionado com o cresci-
mento e ordenacdo dos cristais.

Publicacdes anteriores'*>7 atribuem este efeito a formacio
de um dipolo fraco nas parafinas, cuja for¢ca € suficiente para
causar a repulsdo entre moléculas. Tal repulsdo acarreta em alte-
racdes nas propriedades reoldgicas e morfoldgicas das parafinas,
conforme constatou-se neste trabalho.

CONCLUSOES

1- O condicionador magnético de laboratério desenvolvido
mostrou-se versdtil e adequado ao estudo da influéncia do
campo magnético sobre as propriedades do petrdleo e suas
fracOes parafinicas.

2- O campo magnético, com imas de terras raras, aplicado em pe-
tréleo e mistura de parafinas altera sua viscosidade aparente, quan-
do condicionadas em temperaturas pouco acima da TIAC, porém
ndo altera os valores absolutos da TIAC e do ponto de fluidez.

3- O efeito da reducdo da viscosidade apds magnetizag@o, ndo
é observado a temperaturas muito acima da TIAC.

4- A reducdo da viscosidade aparente no petréleo é notavel
quanto maior for o seu teor de parafinas.

5- Nio foi possivel estabelecer uma correlacido entre a reducio
da viscosidade aparente, a intensidade do campo magnético e
o tempo de permanéncia das amostras no campo magnético.

6- A parafina, embora pouco paramagnética em relagdo ao
petréleo, sofre influéncia do campo magnético, que modifi-
ca o hébito de cristalizacdo.

7- A observagdo dos cristais de parafinas pelo MEV mostrou
alteragdes na sua morfologia, que explicam a redugdo da
viscosidade aparente.

8- O efeito magnético é reversivel apds cerca de 8 horas
da magnetizagdo.

9- A instalacdo de ferramentas magnéticas em pogos que apresen-
tam deposi¢d@o de parafinas € vidvel, principalmente em petr6-
leos com teores elevados de parafinas. Porém, € necessério
correlacionar a precipitagdo de parafinas com o tempo de ex-
posi¢do, a temperatura e a intensidade de campo magnético a
fim de dimensionar uma ferramenta adequada para cada caso.
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