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Resumo do Projeto Final apresentado a Escola de Quimica como parte dos
requisitos necessarios para obtencao do grau de Engenheiro Quimico.

Investigacao da caracterizacdo de fluidos complexos por espectroscopia
ultrassénica

ALVES, M. F. S.
Fevereiro, 2020

Orientadores: Profa. Dra. Ana Mehl, D.Sc.
Dr. Fabio Pedro do Nascimento, D.Sc.

A espectroscopia acustica € uma técnica baseada no acompanhamento da onda de
ultrassom ao longo de sua propagacao por uma amostra sob analise (CARVALHO,
2013). E uma tecnologia ainda ndo completamente aproveitada (BONACUCINA et
al., 2016) em que é utilizado ultrassom de alta frequéncia, que ndo afeta 0 meio
pelo qual se propaga (MASON e LORIMER,1988). Com o objetivo de utilizar a
espectroscopia acustica para a caracterizacdo de sistemas bifasicos presentes na
industria de O&G como espumas, suspensdes e emulsdes, neste trabalho, foi feita
uma revisao na literatura cientifica aberta e nas solu¢cdes comerciais para entender o
estado da arte, as ferramentas disponiveis, aplicacdes, limitacbes e conceitos
tedricos do ultrassom, podendo, assim, sugerir utilizacdes pela indastria de 6leo e
gas. Concluiu-se ser possivel uso do ultrassom para caracterizacdo de fluidos. No
contexto das dispersdes bifasicas de interesse, sugere-se: medida da velocidade do
som com técnica tempo de voo para quantificacdo de fases; medida de atenuacéo
em diferentes frequéncias com técnica tempo de voo ou analise da intensidade das
reflexbes em diferentes frequéncias para analise de tamanhos de particulas
dispersas; analise de multiplos parametros medidos acusticamente, como
velocidade de propagacdo e densidade, para, com base em curva de calibracédo
previamente construida, determinar composi¢des; analise de mudanca ou nao de
algum parametro determinado acusticamente, como velocidade de propagacao do
som, para medida relativa de estabilidade. Ressalta-se que, embora teoricamente
aplicavel para as trés dispersdes de interesse, ndo foram encontrados nem estudos
e nem solugbes comerciais para espumas, sendo esta uma importante lacuna na

literatura a ser preenchida.
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1 Introducéo

Na producdo e refino de petroleo, sistemas bifasicos como emulsdes,
espumas e suspensodes fazem parte do desafio diario da operacédo. Para remediar 0s
problemas causados por estas, € fundamental a sua caracterizacdo. Métodos
padrdo tém sido amplamente utilizados na rotina da industria de 6leo e gas (O&G).
Porém, muitos destes demandam longas analises e recursos.

O presente trabalho faz parte do projeto de pesquisa e desenvolvimento
intitulado “Caracterizagdo de fluidos e insumos quimicos associados a industria do
petroleo por técnicas acusticas”, cooperacao entre Escola de Quimica/UFRJ e
CENPES/Petrobras. O projeto visa levar para a industria de O&G solucdes de
caracterizacao de sistemas bifasicos que utilizem a espectroscopia acustica, técnica
baseada no acompanhamento da onda de ultrassom ao longo de sua propagacéo
por uma amostra (CARVALHO, 2013). Esta técnica é considerada rapida e objetiva
(MEHL, 2009), sendo aplicada em diferentes campos da ciéncia.

O ultrassom € uma onda mecanica caracterizada por frequéncias acima do
limite na audicdo humana, isto é, acima de 20 KHz. Baseado na frequéncia usada,
pode afetar ou ndo o meio pelo qual se propaga (MASON e LORIMER,1988). A
segunda forma é a que pode ser utilizada para caracterizacdes, sendo seu uso para
tal aplicacdo ja antigo. Entretanto, os maiores desenvolvimentos foram voltados
areas da ciéncia que nao a de 6leo e gas, como a médica.

Algumas adaptacbes foram feitas ao longo dos anos para usos em
engenharia, a exemplo de medidores de vazao ultrassbénicos. Contudo, segundo
BONACUCINA et al. (2016), esta tecnologia ainda ndo € completamente
aproveitada.

O objetivo geral do presente estudo €, a partir de uma revisao na literatura
cientifica aberta e nas solugcbes comerciais, entender o estado da arte, as
ferramentas disponiveis, aplicacdes, limitagcbes e conceitos tedricos do ultrassom,
podendo, assim, chegar a solucdes para industria de O&G.

Nesse sentido, o trabalho foi dividido primeiramente delimitando-se os
sistemas a serem estudados, que sdo espumas, emulsbes e suspensdes. NO
capitulo 2 é apresentada a definicdo destes assim como suas caracteristicas e

principais parametros. No capitulo 3 sdo apresentadas algumas técnicas
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tradicionalmente usadas para caracterizagéo destes sistemas, importantes para fins
comparativos, ja que sdo amplamente aceitas e consideradas padrdes na industria.
Parte-se, entdo, para o ultrassom. No capitulo 4 sdo apresentados tanto conceitos
tedricos sobre ultrassom como em seu uso para caracterizagbes, denominado
espectroscopia acustica. Sdo apresentados, também, os principais componentes
utilizados nestes sistemas. O capitulo 5 apresenta e discute diferentes aplicacdes do
ultrassom na induastria. Finalmente, no capitulo 6, € feita uma revisao bibliogréafica do
uso do ultrassom para caracterizacao de fluidos. No capitulo 7, é apresentado o
resultado de extensiva busca por solugcbes comerciais para identificacdo e
caracterizacao de fluidos. Sado apresentados os equipamentos, suas aplicacoes e
principio de funcionamento, assim como discutidas vantagens e limitagbes de seus
usos. Por fim, no capitulo 8, sdo apresentadas conclusbes sobre como usar

ultrassom para caracterizacao de espumas, emulsdes e suspensdes.
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Capitulo 2

2 Sistemas Multifasicos da industria de petroleo

Embora a extragdo e processamento de Oleo livre de contaminantes ou
impurezas poupasse muitos esforcos e recursos, ela € uma utopia para as
tecnologias atuais. Devido a propria forma de extracdo, o petréleo esta
frequentemente junto a agua, gases e solidos, formando sistemas multifasicos.

Neste capitulo, serdo apresentados conceitos fundamentais relacionados ao
petroleo e aos sistemas multifasicos de interesse neste trabalho: espumas,

suspensodes e emulsodes.

2.1 Petroéleo

Petr6leo é um liquido oleoso com densidade, em geral, menor do que a da
agua, embora esta varie com a origem do 6leo. E composto, majoritariamente, por
diversos hidrocarbonetos sendo estes alifaticos (ex.: alcanos), nafténicos,
aromaticos entre outros. Também, em sua composi¢do, possui heteroatomos como
Nitrogénio, Oxigénio, Enxofre, metais pesados (Niquel, Chumbo, Vanadio e Arsénio,
por exemplo), entre outros. Como ja se pode notar, o petroleo ndo € uma substancia
pura e sim uma mistura de diversos componentes, sendo sua composi¢ao variavel
de acordo com a origem do 6leo (THOMAS, 2004).

Entretanto, embora existam O6leos com diferentes composicdes, pode-se
dividi-los, por exemplo, de acordo com os compostos predominantes. A grosso
modo, segundo THOMAS (2004) existem 3 classes de petrdleos:

e Parafinico - rico em alcanos
e Cicloparafinico - rico em hidrocarbonetos nafténicos, isto €,
cicloalcanos

e Benzénico - rico em hidrocarbonetos aromaticos
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Quanto a sua origem, embora existam algumas divergéncias na literatura, em
geral, atribui-se a origem deste na decomposi¢cdo de matéria organica encontrada
junto a sedimentos (local chamado de rocha geradora) e em condi¢des
termoquimicas adequadas, favorecido por fluxo de calor oriundo do interior da Terra
(THOMAS, 2004).

Depois de gerado, o liquido tende a migrar pelo solo. Essa migracdo ocorre
até o caminho ser interrompido pelo encontro com alguma armadilha geoldgica que
o impede de seguir. E gerado, entdo, o acimulo de 6leo, que fica aprisionado
preenchendo os poros da chamada rocha reservatério (THOMAS, 2004).

Durante a extracdo do 6leo, portanto, este deve ser retirado dos poros da
rocha, sendo esta uma tarefa nao trivial. Aléem disso, um complicador extra a
producédo é que durante tanto a sua extragdo como 0 Seu processamento, o 6leo nao
permanece "puro”’. Contaminantes como agua e sedimentos se juntam ao 6leo e dao
origem a, por exemplo, emulsbes e suspensdes. Outro problema comum é a
formacéo de espumas, facilitada pela turbuléncia a qual é submetido nas tubulacdes
e equipamentos.

Estes trés sistemas bifasicos sdo problemas recorrentes na industria de 6leo
e gas, demandando esforcos e recursos tanto para sua caracterizagcdo como para
que seus impactos sejam amenizados. E necessario retornar ao 6leo puro para este
ser refinado, originando diversos produtos.

Este trabalho foca no estudo de metodologias para a caracterizacdo destas
trés dispersbes usando métodos acusticos, isto €, técnicas envolvendo o som. Para
alcancar este objetivo, € necessario, antes, entender esses sistemas e entender

como eles sdo descritos, quais caracteristicas de interesse séo avaliadas.

2.2 Espumas

A espuma é caracterizada como um sistema em que pequenas bolhas de gas
se encontram dispersas em uma fase continua liquida, podendo estas estarem ou
ndo estabilizadas. O gas, fase dispersa, €, geralmente, referenciado como fase
interna ao passo que o liquido, fase continua, é referido como externa. (SCHRAMM,

2005) Em termos de caracteristicas, as espumas podem apresentar as mais
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diversas como ser desde opaca até transparente, com aspecto fluido ou parecendo
um sélido, ser condutora ou isolante entre outras (SAINT-JALMES, 2006).

A presenca de espuma é um inconveniente na producdo de petrdleo. Em
equipamentos de separac¢ao no processamento primario, por exemplo, esta dificulta
o controle de nivel, ocupa um volume que poderia estar disponivel para alguma
fracdo de interesse e ainda pode ser arrastada por alguma destas correntes
(THOMAS , 2004).

A formacédo de espumas é muito facil pois praticamente qualquer geracéo de
dindmica em uma interface ar-agua gera bolhas (ABBOTT, 2015). Entretanto,
havendo apenas o liquido e o0 gas, esta espuma sera instavel e tende a rapidamente
de separar. Caso haja surfactante presente, esta espuma pode perdurar devido a
acao deste na interface gas-liquido. Alguns de seus efeitos sao reducéo de tenséo
interfacial, mudanca na viscoelasticidade das interfaces e inducdo de forcas
repulsivas entre as bolhas. (SAINT-JALMES, 2006) Aléem disso, a espuma é mais
facilmente formada se, ao se borbulhar o gas, o liquido possuir surfactante
(ABBOTT, 2015). Ressalta-se, também, que embora a formacéo seja relativamente
simples, a espuma formada serda dependente de varios fatores, como a grau de
turbuléncia e a presenca de surfactante (ABBOTT, 2015).

Além de gas, liquido e surfactante, as espumas podem conter outras
substancias como particulas solidas e/ou 6leo disperso, principalmente no contexto
da industria de petroleo (SCHRAMM, 2005). Na figura 1, € apresentada uma

imagem de uma espuma em meio aquoso com gotas de 6leo cru dispersas.

Figura 1 - Micrografia de uma espuma contendo gotas de 6leo cri. Fonte: Adaptado de SCHRAMM
(2005)

Quanto a estrutura de espumas, segundo SAINT-JALMES (2006), o liquido

das espumas fica em canais comunicados através de nodos, sendo estes canais
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denominados bordas de Plateau (Plateau borders), ou aprisionado em filmes finos
formados entre faces das bolhas. Essas conexdes podem ser vistas na figura 1.
Ainda segundo SAINT-JALMES (2006), a quantidade de liquido nas bordas de
Plateau € geralmente bem maior do que a nos nodos e filmes.

Para caracterizar o grau de empacotamento das bolhas em uma espuma, SAINT-
JALMES (2006) sugere o parametro e, denominado fracdo de liquido, definido

segundo a equacéao 1

g =1 (1)

N Vesp
Vig = Volume de liquido

V.sp = volume de espuma analisado

Este parametro pode ser usado para estimar o formato das bolhas. Para
£ <0.05, ou seja, baixo conteudo de liquido, as bolhas tém formato poliédrico com
faces levemente curvadas; a partir de um valor critico ¢, = 0.36, as bolhas ndo mais
seriam deformadas e estariam como esferas.

Com o conhecimento e caracterizacdo das espumas, pode-se, por exemplo,
estimar seu comportamento temporal. Alguns parametros fisicos importantes ao
avalid-las sdo densidade, viscosidade de bulk, tensdo superficial (influenciada pela
presenca de surfactante), viscosidade da superficie, difusividade do gas e
distribuicdo de tamanhos das bolhas na espuma (WEAIRE e HUTZLER, 1999). Vale
lembrar, também, que, embora ndo seja o foco deste trabalho, também existem
espumas soélidas, isto é, dispersdes de gas em um sélido (SCHRAMM, 2005).

Quanto a formacao, existem 3 classes de métodos para formacao de espuma:
meétodo fisico (que pode ser tanto mecanico, a exemplo de agitacdo, como devido a
uma mudanca de fases), método quimico (pode ser tanto por uma reacdo quimica
como uma eletroguimica) ou método bioldégico (a exemplo da geracdo de gas por
leveduras) (DRENCKHAN e SAINT-JALMES , 2015).

2.2.1 Classificagdo quanto ao conteudo de liquido



19

Baseado na quantidade de liquido presente na espuma, medido por @, razao
entre volume de liquido e volume de gés, ha classificagfes para espumas. Segundo
HUTZLER et al. (2005):

e Dry Foam (espuma seca) — caracterizada por valores de ® menores que
0,05. Este é o tipo de espuma instavel por possuir pouco liquido e, dai, finos
filmes de liquido. Estes sdo mais facilmente rompidos levando a unido das
bolhas de gas. Contudo, a forma das bolhas neste tipo de espuma é bem

definida. Vale, ainda, ressaltar que este tipo de espuma € transparente.

e Wet Foam (espuma umida) — caracterizada por valores de @ maiores que

0,15. Este tipo de espuma € opaca devido ao espalhamento de luz.

e Bubbly Liquids (liquidos borbulhantes) - caracterizada por valores de

fracédo de liquido maiores que 0,36.

Ainda segundo HUTZLER et al. (2005), em condicbes de equilibrio sob
gravidade, a maioria das espumas é seca. Isso pode ser entendido pois a gravidade
atua mais fortemente sobre o liquido, mais denso, forcando-o para baixo e

separando-o do gas.

2.2.2 Estabilizacéo

Quanto mais estavel uma espuma, mais esta tende a perdurar. Segundo
WEAIRE e HUTZLER (1999), o tempo de vida de uma espuma depende de diversos
fatores.

Com relacéo a estabilidade de espumas, os principais fenbmenos envolvidos
sdo drenagem da espuma (foam drainage), coalescéncia e o aumento do
tamanho médio das bolhas (coarsening — segundo definicdo de HUTZLER et al.,
2005). Segundo HUTZLER et al. (2005), a evaporagdo do liquido também €& um
limitante do tempo de vida das espumas.

Drenagem da espuma € uma medida do escoamento de liquido pela espuma.

Ocorre naturalmente até atingir o equilibrio, movido por gravidade e capilaridade.
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Este fluxo gera n&o uniformidade na espuma a medida que o liquido fica mais

concentrado embaixo da espuma e o0 topo mais seco, como observado na figura 2
(HUTZLER et al, 2005).

Figura 2 - Efeito da drenagem de espuma; mais em cima, ha espuma como menos liquido e embaixo
com mais. Fonte: HUTZLER et al. (2005), fotografada por J. Cilliers, UMIST

Ja coarsening € o aumento do tamanho médio das bolhas em uma espuma,
com consequente diminuicdo do numero total de bolhas presentes. Este fendmeno
ocorre pela difusdo do gas através do liqguido (HUTZLER et al, 2005), sendo esta

difusdo causada por diferencas de presséo entre as bolhas. (SAINT-JALMES, 2006)
Este fendbmeno pode ser observado na figura 3.

L

Tempo

Figura 3 - Evolugéo temporal de uma espuma evidenciando o fenébmeno de coarsening j& que houve
encolhimento/desaparecimento de algumas bolhas para que outras crescessem. Fonte: Adaptado de
SAINT-JALMES (2006)

Coalescéncia, por sua vez, é quando diferentes bolhas se aproximam e se

unem em uma so. Para tal, o liquido contido entre elas deve ser expulso.
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2.2.2.1 Papel dos surfactantes

Como ja mencionado, surfactantes presentes contribuem tanto para a formacao

das espumas como para sua estabilidade. Alguns dos motivos para isto, séo:

e Surfactantes fazem a superficie se tornar mais elastica, suportando mais
forcas e deformando-se ao invés de simplesmente se romperem facilmente
(ABBOTT, 2015).

e Dificulta a unido, juncdo de bolhas. Chamada de “disjoining pressure”, que
pode ser traduzida como pressao anti-ruptura, esta forca pode ser gerada ou
por cargas no surfactante ou impedimento estérico introduzido pelas cadeias
deste (ABBOTT, 2015).

e Surfactantes ajudam a aumentar a barreira para a difusao de gas e, com isso,
minimiza-se o efeito de amadurecimento de Ostwald (Ostwald ripening), que
consiste em bolhas pequenas encolherem e grandes aumentarem de
tamanho, por conta da difusdo (ABBOTT, 2015).

e Quando ha surfactante, as paredes de liquido ficam mais firmes e, com isso,
mais resistentes a drenagem, que ocorrera mais lentamente. Vale ainda
ressaltar que, em geral, havendo mais liquido envolta das bolhas, menos

suscetiveis a danos estas serdo (ABBOTT, 2015).

2.2.3 Anti espumantes e destruidores de espumas

Segundo SCHRAMM (2005), a formacédo de espumas indesejadas ocorre em
diversos processos e, por isso, sdo utilizados agentes anti-espumantes e
destruidores de espumas. Os anti-espumantes previnem a formac¢éo de espumas ao
passo que destruidores de espuma reduzem a estabilidade destas e sdo aplicados

apos estas ja formadas, com objetivo de destrui-las. Segundo SCHRAMM (2005), a
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atuacdo destes agentes € na interface entre as diferentes fases e eles alteram a
estabilizacdo promovida por surfactantes.

Segundo ABBOTT (2015), anti-espumantes podem atuar tanto dificultando a
formacdo da espuma como destruindo o surfactante. SCHRAMM (2005) também
ressalta que adicionar um agente quimico que reaja com o surfactante é uma forma
de eliminar espumas. Além disso, podem ser utilizados quimicos para desestabilizar
as espumas alterando suas propriedades, como reduzindo a viscosidade, com
conseguente aumento na drenagem (SCHRAMM, 2005). Ressalta-se, entretanto,
gue o anti-espumante ideal depende da espuma, de seus componentes.

E importante avaliar ndo s6 a termodinamica da acdo dos anti-espumantes,
mas também a cinética e a possibilidade de acesso do anti-espumante as bolhas,
relacionada com a chamada barreira de entrada (ABBOTT, 2015).

Menciona-se, ainda, que para destruir uma espuma, ndo necessariamente €
preciso utilizar um anti-espumante; um meétodo fisico possivel, por exemplo, é
assoprar ar seco na espuma, promovendo evaporacdo acelerada e consequente
rompimento das bolhas (ABBOTT, 2015).

2.3 Suspensodes

Uma suspensdo é uma dispersdo coloidal caracterizada por uma mistura
heterogénea com particulas solidas suspensas em um liquido qualquer. Alguns
chamam a fase sélida dispersa de fase interna e a continua de externa. Vale
ressaltar, que a fase continua de suspensdes pode ser aquosa ou ndo (SCHRAMM,
2005). Um exemplo de suspensao € areia espalhada por um éleo.

As particulas dispersas podem apresentar diferentes formas e tamanhos,
assim como uma distribuicdo de tamanhos. Dependendo desse conjunto, existem
algumas classificacdes para as suspensfes. Como exemplo, pode-se citar as nano
suspensdes, que possuem particulas sélidas nanométricas dispersas.

O regime de escoamento € importante para suspensdes. Geralmente, solidos
possuem densidade maior do que o meio continuo, fase liquida, e, por isso, tendem
a sedimentar. Caso a fase continua esteja estatica ou em movimento lento (regime
laminar), essa sedimentacdo ocorrera. Em contrapartida, se o movimento do fluido

for intenso, regime turbulento por exemplo, a suspensdo se comportara
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aproximadamente como uma mistura homogénea no sentido de que as particulas

solidas seréo arrastadas, transportadas.

2.3.1 Estabilidade

Estabilidade da suspenséo se refere a tendéncia de ela permanecer como €,

isto é, das particulas permanecerem dispersas no fluido, sem se unirem ou

depositarem. Os principais fendmenos causadores de mudanca sdo sedimentacao

ou creaming, agregacao e coalescéncia. Esses fendbmenos podem ocorrer também

com emulsdes. Estes estao relacionados a particulas se encontrando.

Sedimentacdo e creaming: estes dois fendbmenos ocorrem quando ha
diferenca de densidade entre meio continuo e fase dispersa. A sedimentacao
ocorre quando as particulas possuem densidade maior e, nesse caso, estas
tendem a se depositar, ainda com separacdes individuais entre elas, ao
fundo. J& o creaming ocorre quando a densidade das particulas € menor que
a do fluido dai as particulas tendem a flutuar, também separadas

individualmente.

Agregacao: ocorre quando diferentes particulas se aproximam e ficam juntas,
mas ainda havendo limitacbes destas individualmente. Trata-se de uma

floculacéo.

Coalescéncia: ocorre quando diferentes particulas se unem, sem mais

limitacGes individuais.

e A presenca de alguns compostos na mistura pode ajudar na estabilizacéo
de suspensdes, por exemplo com fenémenos interfaciais ocorrendo. A
turbuléncia também contribui para a estabilidade pois diminui a ocorréncia de
sedimentacao de particulas (SCHRAMM, 2015).

2.4 Emulsodes
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Emulséo é um sistema em que gotas de um liquido estdo dispersas em outro,
sendo estes dois liquidos imisciveis (LIM et al., 2015). Além dos liquidos, pode haver
contaminantes nas emulsdes, como solidos. Nas emulsdes presentes na industria de
petréleo, muitos dos sélidos provém da fase oleosa (por exemplo, parafinas e/ou
asfaltenos precipitados) e podem agir como estabilizantes, devido a sua natureza
quimica (MIKULA, 1992). Heteroatomos, que geralmente se concentram nas fracées
mais pesadas presentes no 6Oleo, também tem papel importante nestas emulsdes.

Por exemplo:

e Compostos com Enxofre (S) aumentam a estabilidade de emulsbes pois
aumentam a polaridade dos 6leos (SZKLO, ULLER e BONFA, 2012).

e Compostos com Nitrogénio (N) aumentam a capacidade do Oleo em reter
agua em emulsio (SZKLO, ULLER e BONFA, 2012).

O estudo de emulsbes é justificado devido a sua formacdo frequente na
industria de Oleo e gas, que pode ocorrer tanto no reservatorio como durante as
operacOes de upstream (engloba exploracdo e producdo) e downstream (engloba
refino e transporte). Segundo WONG, LIM e DOL (2015), pode ocorrer, inclusive,
dentro das tubulacbes, o que € comum. A turbuléncia, bombas, valvulas dentre
outros contribuem para a formacéo de emulsdes.

No processamento, geralmente sdo indesejadas pois um 6leo emulsionado
possui qualidade inferior e custo unitario de processamento maior, quando
comparado ao O6leo livre de emulsdo. Os maiores custos operacionais se devem a
corrosao nos dutos de transporte do 6leo, contaminacédo de catalisadores do refino
ao que o Oleo sera submetido e custo para a separacao da emulsdo (WONG, LIM e
DOL, 2015), que pode incluir tratamentos quimicos, mecanicos e elétricos
(EVDOKIMOQV et al. , 2008).

Entretanto, quando o assunto é exploracdo de petrdleo, as emulsées podem
desempenhar um papel desejado. A existéncia de emulsdes afeta a viscosidade
aparente da mistura de agua e o6leo sendo explorada. Durante a recuperagao
avancada no poco, pode-se manipular variaveis operacionais, injecdo de agua e

reagentes quimicos, de forma a alterar as caracteristicas da emulséo a ser formada
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em busca de uma com menor viscosidade aparente possivel; isto é explicado pois
guanto menor viscosidade, menor serd a perda de carga ao longo do processo e

isso reflete um menor consumo energeético.

2.4.1 Classificacéo de emulsdes

Conhecer o tipo de emulsdo que esta sendo formada € importante para poder
melhor controlar e/ou prevenir sua formacao, assim como melhorar os processos de
remediacéo, caso necessario (EVDOKIMOV et al., 2008). Além disso, em termos de
escoamento nas tubulacdes, o conhecimento do tipo de emulsédo ajuda a estimar a
perda de carga existente pois a viscosidade aparente, fortemente ligada a perda de
carga, varia com o tipo de emulséo e até mesmo com a composicédo dessa emulsao.

Quanto as fases que as compdem, existem trés classificagcdes na literatura

para emulsdes existentes na industria de 0leo e gas. S&o estas:

e Aguaem 6leo

A emulsdo do tipo agua em Oleo ou, no inglés, Water-in-oil (W/O), é
caracterizada por ter a 4gua como fase dispersa e o 6leo como continua. A figura 4
apresenta um esquema de emulsdo agua em Oleo, em que estdo representadas,

também, moléculas de surfactante anfifilico.

Figura 4 - Representagéo de emulsdo 4gua em dOleo, com surfactante. Fonte: Adaptado de KHAN et
al. (2011)
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Esse tipo de emulsdo é a mais recorrente na industria de 6leo e gas (WONG,
LIM E DOL, 2015) e é também conhecido como mousse ou mousse de chocolate
(FINGAS E FIELDHOUSE, 2003).

e Oleo em agua

A emulsdo 6leo em agua ou, no inglés, Oil-in-water (O/W) é o oposto da W/O.
Na 6leo em &gua, aglomerados de 6leo encontram-se dispersos em uma fase

continua de 4gua. Essa emulsédo esta ilustrada na figura 5.

. Oleo © .

O O
. Agua

. Parte Parte
Hidrofilica Lipofilica

Figura 5 - Representagéo de emulsdo 6leo em 4gua, com surfactante. Fonte: Adaptado de KHAN et
al. (2011)

e Emulsao multipla

Esse € o sistema mais complexo dentre as emulsdes abordadas. Nele, o
sistema agua em 0Oleo ou o sistema 6leo em agua se encontram dispersos em uma
outra fase continua, 6leo ou agua. Deve-se ressaltar que na classificacdo de sistema
de emulsdo multipla, estdo inclusos os sistemas de agua em 6leo em agua (A/O/A) e

o sistema de 6leo em agua em 6leo (O/A/O). Estes séo ilustrados na figura 6.
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Figura 6 - Representacdo dos sistemas agua em 6leo em agua (A/O/A) e 6leo em agua em 6leo
(O/A/O). Fonte: BASTIDAS (2007)

Ja estabilidade cinética se refere ao tempo necessério para ocorrer a
separacao entre as fases que compuseram a emulsédo. Existem trés classificacdes

guanto a este critério, segundo FINK (2015):

e Loose emulsions — a separacao de fases ocorre rapidamente apés o
cessamento da turbuléncia exercida na emulsdo (em menos de 10

minutos).

e Medium emulsions — a quebra da emulsdo ocorre em cerca de 10

minutos de repouso da emulsao.
e Tight emulsions — permanecem emulsionadas por um longo tempo

apos sua formacao (até semanas) e, por vezes, ndo ocorre separacao

total das fases mesmo apds este tempo.

2.4.2 Estabilidade de emulsdes
A estabilidade de uma emulsdo € uma medida da resisténcia da fase dispersa
a unir-se. Os conceitos de sedimentacdo ou creaming, agregacao e coalescéncia ja

abordados neste trabalho também se aplicam a emulsdes.

2.4.3 Formacgé&o de emulsdes
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Uma emulséo é formada quando ocorre a dispersdo de uma fase liquida em
outra. Para isto, é necessaria energia (mecanica ou ndo) e um agente emulsificante
(IDA, 2007), conceito que serd melhor discutido mais adiante. Este agente
emulsificante fica na interface entre as fases dispersa e continua. A figura 7

apresenta um esquema representando a formacgéo de uma emulsao.

4~ Emulsificante

‘ oV .
V ‘ /' 0099 © 9 Emulsificante

Oleo == N4 4

— = ,I
) . ) 9‘09!
A - Agitacdo N ©Q: SO0 _-~.
Agua gltag { °® °°
. -
Emulsio by 0’0 A
\89 o o

Emulsao 6leo em dgua

Figura 7 - Formacdo de uma emulsdo 6leo em agua com destaque para o surfactante entre fases
dispersa e continua. Fonte: Adaptado de OLUWATOSIN, 2016

Varios autores, a exemplo de CHEN e TAO (2015), JOHNSEN e
RONNINGSEN (2003) e FARAH et al. (2005), relataram que os principais fatores

influenciadores nas propriedades da emulsédo formada sao:

e Proporcado entre as fases presentes — influencia o tipo de emulsao
formada. Se, por exemplo, houver uma agua com um baixissimo

conteudo de Oleo, ocorre a formacao de emulséo do tipo 6leo em agua.

e Temperatura — afeta tanto tenséo interfacial como viscosidade das
fases presentes e isto afeta, por exemplo, a separacdo de fases
(DEVILLART, MARQUES e LIMEIRA, 2017).

e Turbuléncia — afeta, por exemplo, o tamanho das gotas da fase

dispersa.

e Concentracdo de surfactante — essas substancias favorecem a

formacé&o e perduracao de emulsdes pois as estabilizam.
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2.4.4 Agentes emulsificantes

Agentes emulsificantes, também conhecidos como surfactantes ou
tensoativos, sdo substancias que facilitam a formacéo e estabilizacdo de emulsbes
pois diminuem a tenséo interfacial entre as diferentes fases liquidas. Além disso,
formam um filme na interface e isso dificulta a coalescéncia, unido das gotas de fase
dispersa (IIDA, 2007); isso dificulta a separacéo de fases.

Estruturalmente, os tensoativos sdo moléculas que possuem tanto uma parte
apolar como uma polar. De acordo com a fonte de polaridade na molécula, estes
podem ser classificados como anidnicos, catibnicos, nao-idnicos e anféteros
(DALTIN, 2011).

Anidnico — parte polar com carga negativa.

e Catidnico - parte polar com carga positiva.

e Nao i6nicos — ndo apresentam carga verdadeira, isto é, oriunda da
dissociacdo de um sal. A polaridade vem de ligacbes com caracteristicas
polares concentradas em uma parte da molécula.

e Anfdteros — essa classe apresenta comportamento na parte polar que varia

com o pH, apresentando carga negativa em meio alcalino e positiva em meio

acido.

Embora ndo sejam surfactantes, asfaltenos e resinas, compostos presentes
no petréleo, apresentam acao surfactante e estabilizam emulsGes formadas. Nesse
sentido, é quase que inevitavel a formacédo de emulsdes nesta industria, mesmo com

esforcos para controla-las.

2.4.5 Desemulsificacéo

Até nos casos em que a emulsificagcdo € desejada, posteriormente ha a
necessidade da separagdo de fases. Como j& mencionado, um 6leo emulsionado
nao é de interesse para a industria.

Entretanto, ha diferentes tipos de emulsédo possiveis de estarem presentes e

para cada uma delas um tratamento diferente pode ser necesséario para a quebra.
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Em geral, deve-se primeiro caracterizar o tipo de emulsdo em relagéo as fases e
caracterizar como estas se encontram, isto &, se estao estabilizadas por surfactante,
por exemplo. Em um segundo momento, o processo de separacdo em si € iniciado,
primeiro havendo a aglomeracdo ou coagulacdo das gotas dispersas e depois
havendo a coalescéncia destas gotas. SO depois destas etapas, uma separacdo
mecanica das fases ocorre (SCHRAMM, 2005).

Além de entender como ocorre 0 processo de separacéo, tal como foi descrito
no paragrafo anterior, € importante conhecer as forcas motrizes que podem gerar tal
separacdo. Segundo SCHRAMM (2005), algumas dessas podem ser mudanca de
temperatura, aplicacdo de cisalhamento mecéanico ou adicdo de um agente
desemulsificante. Entretanto, quando um componente quimico € usado, deve-se,
ainda, atentar para a faixa de efetividade destes, pois uma dosagem superior a ideal
pode acabar por gerar outra emulsédo. Isso pode ser entendido, por exemplo, ao se
saber que, muitas vezes, outro surfactante € usado para desemulsificacao.
Exemplos de principios ativos de desemulsificantes de uso comercial sdo etoxilados,
oxido de propileno ou de etileno e resinas alquil-fendlicas (SCHRAMM, 2015).

Embora o agora discutido seja o0 método mais tradicional, a separacédo de
fases também pode ocorrer de uma forma forgcada fisicamente, usando diretamente
um processo fisico como passagem por uma membrana de ultrafiltracdo, em que
duas correntes serdo geradas, sendo uma mais rica em fase dispersa (SCHRAMM,
2005).

Como é frequente a presenca de sdlidos nas emulsfes presentes na industria
de 6leo e gas, é importante dizer que estes também podem causar estabilizacdo de
emulsdo e, nesse sentido, também devem ser lembrados durante as acfes para

desemulsificacao.
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3 Caracterizacdes tradicionais de petroleo e

dispersdes de interesse

A industria de O&G utiliza métodos padrdes para caracterizar as emulsdes,

espumas e suspensodes. A tabela 1 apresenta os principais parametros que devem

ser monitorados na caracterizacdo e acompanhamento destes sistemas, 0s

respectivos métodos padrdes utilizados e suas referéncias.

Tabela 1 — Métodos tradicionais utilizados na caracterizacdo de emulsfes, suspensdes e espumas

Dispersao Parametro Método Referéncia
Emulséo Tamanho das gotas Técnica de Difracdo a | 'SANTOS JR (2012),
Laser®, Microscopia? MIKULA (1992)
Distribuicdo do | Técnica de Difracdo a | 'SANTOS JR (2012),
tamanho de gotas Laser’, Microscopia® MIKULA (1992)
Determinacdo  das | Método da diluicdo’, | 'BRIGGS e
fases continua e | método de coloracdo | SCHMIDT (1915),
dispersa da fase continua? | 2MIKULA (1992)
avaliacao da
condutividade ou
capacitancia elétrica da
emulsio®
Quantificacdo das | Dean-Stark modificado, | MIKULA (1992)
fases centrifugacao, titulacéo
potenciométrica de Karl
Fisher, método a base
de propriedades
elétricas, método de
atenuacdo de raios
gama
Estabilidade Teste da garrafa SCHRAMM (2015)
Suspenséao Tamanho das gotas Técnica de Difracdo a | 'SANTOS JR (2012),

Laser’, Microscopia?,
NIRS?, peneiramento®

MIKULA (1992),
3SANTOS JR (2012),
‘PECANHA (2014)

Técnica de Difracdo a
Laser', Microscopia®

'SANTOS JR (2012),
MIKULA (1992)

Distribuicéo do
tamanho de gotas
Quantificacdo de
solidos

Mud testing’, filtrac&io®

'MELO (2015),
PECANHA (2014)

Caracterizagbes dos

Método da embebicao’,

'SCHRAMM (2005),
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solidos RAMAN', DA COSTA CABRA
espectroscopia 6tica ou | et al. (2018)
de difracdo’, anélises
via microscopio®

Estabilidade Teste da garrafa SCHRAMM (2015)

Espumas

Tamanho das gotas

Técnica de Difracdo a
Laser!, Microscopia®

ISANTOS JR (2012),
*MIKULA (1992)

Distribuicdo
tamanho de gotas

do

Técnica de Difracdo a
Laser!, Microscopia®

'SANTOS JR (2012),
*MIKULA (1992)

Fragdo de liquido

Uso de propriedades
elétricas e o uso de luz

SAINT-JALMES
(2006)

Fonte: Elaboragéo propria
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Capitulo 4

4 Introducao ao ultrassom e seu uso

Embora o objetivo deste trabalho seja a aplicagdo de ultrassom na
caracterizacdo de sistemas bifasicos presentes na producdo e processamento do
petréleo, alguns conceitos fundamentais devem ser previamente abordados
permitindo assim uma melhor compreensao dos fenbmenos que ocorrem com as
ondas sonoras em cada uma das aplicacdes. Desta forma, pode-se extrapolar usos,
criando novos. E é a este entendimento que este topico se destina.

O conhecimento e uso do ultrassom ndo séao recentes. LOOMIS em 1927 ja
havia escrito sobre efeitos quimicos e biolégicos do ultrassom (VAIJNHANDL e LE
MARECHAL, 2005). Em 1949, o uso do ultrassom ja era aplicado na caracterizacéo
de fluidos, para, por exemplo, medicdo de viscosidade (HONG et al., 2011).
Entretanto, embora com o passar dos anos novas aplicacdes e utilizacées tenham
sido desenvolvidas, esta tecnologia ainda ndo é completamente aproveitada.
Segundo BONACUCINA et al. (2016), o uso do som € uma tecnologia emergente e
gue permite encurtar processos, melhorar qualidade e garantir seguranca nas suas
diversas aplicacGes, como industrias quimica e alimenticia.

Segundo MASON e LORIMER (1988), ultrassons sdo ondas mecanicas cuja
definicdo é feita em relacéo a audicdo humana. Sons em frequéncia acima do limite
superior da audicdo humana sdo denominados ultrassons. Este limiar € a frequéncia
de 20 KHz. Por serem uma onda mecanica, necessitam de um meio para se
propagar. Este pode ser sélido, liquido ou gasoso, sendo as moléculas do meio as
responsaveis pela sua propagacao, através de seu movimento. Entretanto, a
oscilacdo das particulas do meio depende do estado fisico deste. Em gases e
liquidos, o movimento das particulas é longitudinal em relacdo a direcdo de
propagacdo da onda de som ao passo que, em sélidos, é transversal (MASON e
LORIMER, 1988).

Segundo MASON e LORIMER (1988), a propagacado do ultrassom ocorre
através de ciclos de compressdo e rarefagdo (expansdo). Quanto aos ciclos,
segundo VAIJNHANDL e LE MARECHAL (2005), os de compressao exercem uma

pressao positiva no meio, fazendo com que as moléculas se aproximem, enguanto
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0s de expansdo exercem pressdo negativa e fazem as moléculas se afastarem.
Vale, ainda, ressaltar que, segundo VAIJNHANDL e LE MARECHAL (2005) as
moléculas ndo absorvem a energia do ultrassom, apenas ocorrendo vibracdo das
ligagBes intermoleculares. Nesse sentido, uma molécula se move e transmite este
movimento a uma molécula adjacente, voltando, depois, para sua posi¢ao inicial,
aproximadamente. A magnitude dos efeitos do ultrassom no meio depende, entre
outros, da frequéncia da onda. Dependendo desta, varios usos sdo possiveis ao
ultrassom.

Quando é utilizada baixa frequéncia, entre 20 e 100 KHz, tem-se o chamado
power ultrasound, um ultrassom de alta energia. Sua propagacao é “sentida” pelo
meio, isto €, causa efeitos permanentes. Essas frequéncias possuem aplicacdes
como limpeza, soldagem de plasticos e fornecimento de energia para reacdes
guimicas. Ja as altas frequéncias estao relacionadas a baixa energia e passam pelo
meio sem o afetar ou destruir. Esse tipo, de interesse neste trabalho, € usado em
exames diagnosticos, caracterizacdes quimicas entre outras (MASON e LORIMER,
1988).

O estudo do ultrassom ¢é justificavel pois propriedades acusticas podem ser
utilizadas para caracterizar sistemas ao se utilizar o ultrassom de alta frequéncia.
Segundo HONG et al. (2011), cada meio possui determinadas propriedades e estas
afetam as ondas passando por ele. Segundo o0 mesmo autor, a mais importante
dessas propriedades é a impedancia acustica do meio. Segundo COUPLAND e
MCCLEMENTS (2001) até mesmo o tipo de ligacbes entre as moléculas e suas
massas afetam as ondas acusticas.

Além de poder caracterizar amostras por suas caracteristicas acusticas, estas
podem ser utilizadas para a determinacdo de outras propriedades. Estas segundas
sdo chamadas de propriedades derivadas. Exemplos sdo densidade,
compressibilidade isotérmica, compressibilidade isobarica, distribuicdo de tamanhos

de fase dispersa em dispersdes, entre outras.

4.1 Introducao a espectroscopia acustica

A espectroscopia acustica € uma técnica que utiliza o som para investigar

amostras, podendo estas serem fluidas ou sdélidas. Segundo MULLINS et al. (2007),
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a espectroscopia acustica emprega ondas acusticas de alta frequéncia, podendo
variar de 20 KHz até faixas em GHZ. SCHABRON et al. (2006) complementam
dizendo que a faixa comumente usada é de 0,1 a 100 MHz. J4 HONG et al. (2011)
dizem que, para aplicagdes técnicas, uma das faixas mais importantes é de 20 kHz a
10 MHz.

O uso da espectroscopia acustica é justificado pois é possivel, a partir de
propriedades acusticas macroscopicas medidas, inferir caracteristicas microscépicas
da amostra, como composicao, distribuicdo de tamanho de fase eventualmente
dispersa, entre outros. SCHABRON et al. (2006) dizem que a espectroscopia
acustica possui potencial até de instalagcdo em linha, inclusive em ambientes hostis
(elevadas temperatura e presséo, por exemplo).

Segundo BONACUCINA et al. (2016), o principio da espectroscopia acustica
€ propagar um pulso ultrassoénico inicialmente conhecido por uma amostra e medir
intensidade e fase ap0s sua propagacdo no meio em estudo. Da comparacdo de
intensidades inicial e final, obtém-se a atenuacédo, que € uma medida da energia
perdida por distancia percorrida pela onda sonora (SCHABRON et al. , 2006). Além
disso, MARTINEZ, LEIJA e VERA (2010) dizem que a velocidade da onda de
ultrassom também é um parametro importante na utilizacédo deste. Velocidade € uma
razao entre distancia percorrida por tempo gasto para tal. Em suma, velocidade,
atenuacéo e fase sao as trés propriedades principais na espectroscopia acustica.

Existem diferentes métodos e condi¢cdes operacionais que podem ser
aplicadas, obtendo diferentes informacfes. Quanto as técnicas para aquisicao de
dados na espectroscopia acustica, existem, basicamente, duas classes: pulso-eco e
tempo de voo. Exemplos de autores que citam essas classes sdo MARTINEZ,
LEIJA e VERA (2010) e NASCIMENTO (20186).

e Pulso-eco

Nesta técnica, a onda mecanica viaja do equipamento em que é emitida até
um anteparo que funcione como um refletor, no qual a onda bate e inverte seu
sentido de propagacao. Este deve estar em uma posi¢do conhecida. Depois, a
onda sonora viaja até o ponto onde sera detectada. Existem basicamente duas
configuragbes de montagem para o ponto de deteccdo. A mais tradicional em

pulso eco € quando este ponto € o mesmo em que foi emitida. Segundo
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PLANTIER et al. (2000), um mesmo equipamento pode, inclusive, atuar tanto
como emissor como receptor das ondas ultrassbnicas. Outra configuragéo
possivel é que apds a reflexdo, viaje até outro ponto e dai, necessariamente
outro equipamento. Esta segunda é comum quando a amostra esta em
movimento pois este carreia a onda sonora.

Na técnica pulso-eco, interagcbes que ocorrem entre meio e som Sao
potencializadas visto que o ultrassom percorre a amostra mais de uma vez.
Segundo CARVALHO (2013), vantagens da técnica séo facilidade de construcéo
e baixo custo enquanto a maior desvantagem necessitar de um volume

relativamente grande de amostra para medidas precisas (CARVALHO, 2013).

e Tempo de voo (Through-transmission)

Segundo MARTINEZ, LEIJA e VERA (2010), nesta técnica a onda
ultrassonica viaja de um equipamento emissor direto ao receptor, estando estes
alinhados. O nome “tempo de voo” é uma referéncia ao tempo gasto pela onda
no percurso. Com base neste, pode-se, por exemplo, calcular a velocidade do

som, sendo necessariamente conhecida a distancia entre emissor e receptor.

Em se comparando as técnicas, LABES et al. (1994) ressaltam que a técnica
de pulso-eco ndo é recomendada para sistemas em que a atenuacao do ultrassom é
muito grande. Nestes casos, deve-se utilizar a técnica de tempo de voo pois o
percurso da onda é menor dai esta seria menos atenuada de uma forma geral
havendo, assim, um sinal mais intenso para ser analisado.

Outro ponto sobre como realizar a espectroscopia acustica € que, além de
poder variar a técnica de aquisicdo de dados, também se pode variar a forma de
aplicar o sinal ultrassénico. Segundo CARVALHO (2013), existem trés formas de
excitacao, ilustradas na figura 8. Estas sdo onda continua, pulso estreito e pulso de

banda larga.
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AVETRTET AT Onda continua (Sinusoidal wave)

= \ ," s Pulso estreito (Tone-burst pulse)

P\, Pulso de banda larga (Broad-band pulse)

Figura 8 - Sinais possiveis de serem aplicados na espectroscopia acustica. Fonte: CARVALHO (2013)

Nos sistemas que utilizam onda continua, apenas a técnica de tempo de voo
€ aplicavel, enquanto nos sistemas que utilizam pulso, tanto tempo de voo como
pulso-eco podem ser usadas. Outro comentario importante sobre as formas de
excitacdo € que o tipo pulso estreito possui apenas uma frequéncia enquanto 0s
outros podem possuir mais de uma.

Com respeito a andlise de dados obtidos pela espectroscopia acustica, além
de serem possiveis analises diretamente no dominio do tempo, como por exemplo
graficos de amplitude da onda ultrassénica versus tempo, também podem ser feitas
transformacdes nos dados para outras analises. SCHABRON et al. (2006) sugerem
uso da transformada rapida de Fourier (FFT — fast Fourier transform), por exemplo,
para transformar dependéncias temporais em dependéncias de frequéncia, podendo
observar como a variacao desta afeta as medidas.

Por fim, alguns dos beneficios da espectroscopia acustica sao ser rapida e
nao destrutiva, o que € observado pelas baixissimas deformacbes nas ondas
ultrassbénicas aplicadas. Além disso, a técnica € capaz de ser aplicada a diversos
materiais jA que ondas ultrassdnicas podem ser propagadas na maioria dos
materiais, incluindo os opticamente opacos. Nestes, técnicas Opticas ndo poderiam
ser aplicadas (MULLINS et al ,2007).

4.2 Aspecto técnico da espectroscopia acustica

Como ja discutido, na espectroscopia acustica, atenuacao, velocidade e fase
da onda sao as principais propriedades sonoras avaliadas. Algo ainda nao discutido
€ 0 porqué destas propriedades variarem de amostra para amostra ou até mesmo

com as condi¢Bes operacionais. Tal conhecimento é o objetivo deste topico.
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4.2.1 Impedancia acustica, reflexdo da onda e velocidade do

som

Segundo HOZUMI, YOSHIDA e KOBAYASHI (2019), tanto a impedancia
acustica como a velocidade do som séo parametros elasticos.

A impedancia acustica de um material é a oposicdo ao movimento das
particulas deste pela onda de som (HONG et al., 2011). E semelhante a inércia da
fisica mecéanica e esté ligado ao material, isto é, diferentes materiais possuem, em
geral, diferentes impedéancias acusticas. A impedancia acustica especifica, por sua
vez, € definida como uma razao entre a pressao do som pela velocidade associada
da particula no ponto em analise (LONG, 2005).

Ja o conceito de velocidade do som (v) €, tal qual na fisica classica, uma
razao entre distancia percorrida pelo som (L) por tempo gasto para tal (At), como na
equacéao 2 .

V= (2)

DASHTI e RIAZI (2014) dizem que a velocidade do som € uma propriedade
termodindmica e pode, assim, ser usada para estimacdo de propriedades
termofisicas da amostra, seja ela pura ou uma mistura. Ainda sobre velocidade,
segundo MEHL (2009), a velocidade do som (c¢) coincide com a velocidade do
ultrassom (u) se ndo houver fendbmenos dispersivos na amostra, o que seria
possivel, por exemplo, em baixas frequéncias.

Segundo ROCHA e AZEVEDO (2009), a velocidade do som varia com o meio
em gue se propaga, sendo esta maior em soélidos do que em liquidos e gases. Ou
seja, a velocidade do som € dependente da densidade do meio em que se propaga
e €, em geral, maior quanto maior for a densidade do meio. Também se podem
encontrar, na literatura, estudos mostrando a influéncia da temperatura na
velocidade de propagacdo. Um comentario é que parte da influéncia da
temperatura pode ser atribuida a propria variacdo de densidade da amostra com a
variacdo da temperatura. Além disso, existem estudos da influéncia da frequéncia
da onda sonora em sua velocidade de propagacdo, porém, observa-se que, em
geral, a frequéncia praticamente n&o influencia a velocidade. Isto pode ser
observado, por exemplo, nos resultados de GONZALEZ-SALGADO et al. (2006)

para medidas de velocidade do som no 3-pentanol sob pressdo atmosférica e
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diferentes temperaturas e frequéncias. Como observado na tabela 2, mantida

constante a temperatura, a velocidade se mantém praticamente constante com a

frequéncia.

Tabela 2 - Influéncia de frequéncia e temperatura, a pressédo atmosférica, na velocidade do som no

alcool 3-pentanol

Frequéncia Frequéncia Frequéncia
Temperatura (K) 5MHz 2MHz 0,5MHz
Velocidade (m/s) | Velocidade (m/s) | Velocidade (m/s)
303,15 1234,7 1235,0 1237,6
313,15 1194,7 1193,3 1194,3
323,15 1155,2 1154,2 1153,8
333,15 1115,9 1115,8 1114,4

Fonte: Adaptado de GONZALEZ-SALGADO, D. et al. (2006)

Segundo SCHABRON et al. (2006), a velocidade do som esta relacionada

tanto com a impedancia acustica especifica (z) como com a densidade (p) de um

material, segundo a equacéo 3.

Em que:

Z = pv

Z - impedancia acustica especifica,

p - densidade e

v - velocidade da onda.

3)

Por fim, vale comentar sobre o fenémeno de reflexdo. Segundo SCHABRON

et al. (2006), reflexdo de ondas ultrassénicas ocorre quando estas cruzam fronteiras

entre materiais com diferentes impedancias acusticas. Possiveis aplicacdes deste

fenbmeno sdo usar ultrassom para medicdo da espessura de materiais e detecgao

de falhas néao visiveis a olho ni (SCHABRON et al. , 2006).
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A quantificacdo de energia que continua o percurso e energia que é refletida
ao se cruzar uma interface pode ser estimada pela expressdo 4, sugerida por
SCHABRON et al (2006), no caso de incidéncia normal.

I 477,
I; (21+25)?

4)
Em que:

I, - intensidade transmitida,

I; - intensidade incidida e

Z;- impedancia acustica do material i.

Esta quantificacdo é importante, por exemplo, para avaliar compatibilidade de
materiais em uma interface. Se possuirem impedancias acusticas muito diferentes,
boa parte da energia sera refletida, ndo seguindo seu percurso. Dependendo de qual

interface esta €, tal reflexdo pode ou ndo ser interessante.

4.2.2 Atenuacéo de onda ultrassénica

A atenuacao do som é uma medida da energia perdida por distancia percorrida
pela onda sonora. Comumente expressa em Neper/cm, € um parametro ultrassénico
dependente da frequéncia e importante na caracterizacdo de materiais. Também
existe 0 conceito de atenuacao especifica, que € obtido dividindo a atenuacéo pela
frequéncia. (SCHABRON et al. , 2006) Quanto ao seu valor, a atenuacao pode ser
calculada a partir da comparacao de medidas da amplitude inicial e final da onda ao
percorrer uma certa distancia conhecida.

A atenuacdo do som em uma amostra ocorre devido a varios mecanismos.
(SCHABRON et al., 2006) Segundo BONACUCINA et al. (2016), existem seis
mecanismos de interacdo do som com sistemas dispersos. Estes sao:

1. Viscoso: segundo a empresa Dispersion Technology Inc, este é um efeito
gue tem natureza hidrodinamica. BONACUCINA et al. (2016) dizem que este

efeito surge da diferenca de densidade entre fases dispersa e fase continua.
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Esta faz as particulas oscilarem no campo de pressdo acustico gerado,

originando ondas de cisalhamento.

2. Térmico: segundo BONACUCINA et al. (2016), este efeito ocorre por

gradientes de temperatura proximos a superficie das particulas.

3. Espalhamento: este fendmeno néo envolve dissipacdo de energia acustica e
sim um redirecionamento das ondas causado pelas particulas. Porém, pode-
se considerar como uma atenuacao pois parte da energia emitida no emissor
nao chega ao receptor (Dispersion Technology Inc). Segundo BONACUCINA
et al. (2016), este fendbmeno para o som é similar ao espalhamento que
ocorre com a luz. Vale ainda ressaltar que quanto menores as particulas,

menos ocorre esse efeito.

4. Intrinseco: este efeito ndo € relacionado a gradientes e sim, segundo
BONACUCINA et al. (2016), a uma perda intrinseca de energia acustica
conforme ocorre a propagacdao do som, seja pelas particulas ou pelo meio

continuo.

5. Estrutural: segundo BONACUCINA et al. (2016), este € um mecanismo de
perda presente apenas nos casos em que ha sistemas de particulas
estruturadas, a exemplo de suspensdes concentradas. Nesses casos, ocorre

perda estrutural devido a oscilacdes na rede de interacdes das particulas.

6. Eletrocinético: segundo BONACUCINA et al. (2016), este mecanismo esta
relacionado com interacGes entre ultrassom e eletricidade, em que ocorrem
transformacBes entre estes dois tipos de energia. Porém, este tipo de
atenuacdo pode, segundo os mesmos autores, ser negligenciada face a

atenuacao total.

Embora o efeito eletrocinético seja negligenciavel na espectroscopia acustica,
vale comentar que ele é a base de outro tipo de espectroscopia, a eletroacustica.

Esta faz uso de interacdes entre campos acustico e elétrico. E aplicado um campo
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acustico e medido o campo elétrico gerado, ou vice-versa (BONACUCINA et al.,
2016). Entretanto, uma limitagcdo deste tipo de espectroscopia é ndo poder ser
aplicado em substancias homogéneas. S8o necessdrias particulas uma vez que,
segundo a empresa Dispersion Technology Inc, a transformacéo entre os dois tipos
de energia citados é devido a oscilacdo de particulas carregadas.

O coeficiente de atenuacéo, referido como «, pode ser utilizado para estimar
a atenuacdo quando a onda percorre uma certa distancia, mas € necessario um
modelo matematico. MARTINEZ, LEIJA e VERA (2010), por exemplo, sugerem um
modelo com uma exponencial que leva em conta um coeficiente de atenuacao ( «) e

a distancia percorrida pela onda (x). Este € mostrado na equacéao 5.

A= Aoe—OCX (5)

Em que:
A - amplitude da onda

A, - amplitude desta no tempo inicial.

MARTINEZ, LEIJA e VERA (2010) ressaltam que cuidado deve ser tomado ao
se usar os modelos pois estes sdo dependentes de condi¢cdes do experimento, tais
como temperatura, frequéncia, estrutura interna da amostra entre outros.

Quanto a influéncia da temperatura na atenuacdo, SCHABRON et al (2006)
dizem que, geralmente, a atenuacdo da onda ultrassbnica € considerada
independente da temperatura. Entretanto, deve-se atentar se a amostra nao tem sua
natureza modificada pela variacdo da temperatura. Precisam ser feitos estudos para
determinar se tal variacdo ocorre ou ndo. TECHAVIPOO et al. (2004), por exemplo,
avaliaram o efeito da temperatura na possivel degradacdo de amostra bioldgica de
figado canino com o aumento da temperatura e concluiram que o aquecimento afeta

sim a atenuacao de tal amostra, devido a coagulacdo no tecido.

4.3 Componentes de equipamentos na espectroscopia acustica

Nesta parte, serdo discutidas algumas classificacbes para equipamentos /
instrumentos envolvidos no uso do ultrassom, com foco em espectroscopia acustica

e, posteriormente, sera discutido seu funcionamento
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Segundo BONACUCINA et al. (2016), existem classificacdes baseadas na
periodicidade que as ondas sao geradas e na(s) frequéncia(s) utilizada(s). Duas

classificacdes para esses aspectos sao:

4.3.1 Classificagdes baseadas na forma como a onda é gerada

« Continuo
* Quase-continuo

» Pulsado

Um comentario relevante é que, quando a excitacdo do transdutor é continua,
apenas um sinal sonoro € gerado e isso torna a analise de resultados pior em
relacdo a uma excitacao pulsada, por exemplo, em que varios sinais sdo gerados e

podem ser analisados.

4.3.2 ClassificacOes de acordo com a frequéncia usada

* Frequéncia Unica

+ Faixa ampla (escaneamento de frequéncias)

Quando se trata de frequéncias em ultrassom, em algumas aplicacfes, uma
determinada frequéncia “enxerga” bem um fendmeno e, por isso, € mantida
constante para observa-lo. Entretanto, outras aplicacdes fazem uso de que certas
frequéncias “enxergam” algo e outras ndo para fazer um escaneamento de
frequéncias da amostra e observar diferentes fenbmenos; por exemplo, pode-se
usar escaneamento de frequéncias para determinacédo de distribuicdo de tamanhos
de particulas pois, se o tamanho da particula for muito menor que o comprimento de
onda (atrelado a frequéncia) usado, esta serd invisivel & propagacdo da onda;
variando a frequéncia, determina-se a proporcdo de diferentes tamanhos de

particulas.
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4.3.3 Componentes dos equipamentos

Para o completo entendimento dos equipamentos envolvendo medidas acusticas,
€ necessario o conhecimento dos seus componentes principias envolvidos nas

medidas. Nesse sentido, esta parte do trabalho visa exp0-los.

4.3.3.1 Transdutor

O transdutor € uma das partes mais importantes do sistema de medicao
ultrassénico pois € o aparelho que gera e/ou recebe as ondas sonoras. Segundo
HONG et al. (2011), transdutor é qualquer equipamento que faca conversado de uma
forma de energia em outra. No caso de transdutor ultrassénico para aplicacdo na
espectroscopia acustica, o tipo de sinal utilizado € o eletromecanico, em que as duas
formas de energia envolvidas sdo energia elétrica e energia mecéanica, no caso, 0
som.

Vale ressaltar que existem, ainda, outros tipos de transdutores, como o gas
driven, que é basicamente um apito, e o liquid driven, que envolve fluxo de liquido
para geracdo de ondas sonoras, mas estes ndo possuem aplicacdo na
espectroscopia acustica por ndo gerarem ondas com frequéncia suficientemente alta
(MASON e LORIMER, 2002).

Segundo MASON e LORIMER (1988), a maioria dos transdutores possui um
material piezoelétrico. Estes materiais respondem a aplicacdo de um potencial
elétrico entre faces opostas com dimensées um pouco diferentes. Alternando-se o
potencial entre estas faces em uma frequéncia alta, energia elétrica é convertida em
mecanica, que, no contexto, serd o som. Se o potencial sendo alternado for alto o

suficiente, gera-se ultrassons.

4.3.3.2 Refletor

Refletores séo utilizados, normalmente, quando o método usado nha
espectroscopia acustica é o pulso-eco, em que a onda de som precisa bater em um

anteparo e voltar, inverter a direcdo de sua propagacdo. Geralmente sdo usados
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metais, a exemplo do aco carbono usado por MARTINEZ, LEIJA e VERA (2010) e
do aco inoxidavel usado por ADAMOWSKI et al. (1995).

Vale ressaltar que a reflexdo da onda de som pode ocorrer ndo s6 pela
presenca de um anteparo colocado como refletor, mas também descontinuidades no
meio em que o0 som esta se propagando, interfaces. Exemplos séo fases dispersas
ao passar por diferentes porcdes da célula de medicdo, como na interface parede-

amostra.

4.3.3.3 Linha de retardo

Linhas de retardo s@o usadas principalmente quando o método pulso-eco é
utilizado e possuem como objetivo aumentar a resolucdo entre os diferentes ecos
(sinais recebidos). As linhas de retardo fazem com que os ecos (as componentes do
eco) demorem mais a se propagar e, por isso, ficam mais separados temporalmente,
dai, melhor separados.

E interessante que o material da linha de retardo possua impedancia acustica
parecida com os materiais posicionados antes e depois destas com fim de minimizar
reflexdes indesejadas, como pode ser observado nos trabalhos de SCHIRRU et al.
(2019) e ADAMOWSKI et al. (1995). Exemplos de materiais que foram encontrados
na literatura em uso como linhas de retardo sdo polimetil-metacrilato, tri-flior etileno

e vidro.

4.3.3.4 Célula de medida

A célula de medida é onde a amostra a ser analisada vai ser colocada durante
as medidas acusticas. Esta pode ser construida em diferentes materiais,
dependendo das condi¢cdes em que as medidas serdo realizadas, como necessidade
de resistir a pressao, temperatura ou fluidos corrosivos.

Algumas células de medida sdo dotadas de visor, com objetivo que o
operador possa observar visualmente alguns fenémenos também, podendo ter
informagBes complementares nas analises. Um exemplo é na aplicagdo para
observagcédo de transicdo de fases em sistemas transparentes, podendo a

observacéao visual ratificar resultados do ultrassom. Estes visores costumam ser de
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safira, pois suportam pressdo e possuem boas propriedades Opticas, isto €, a

imagem néo fica distorcida.

Capitulo 5

5 Utilizagcdes do ultrassom

O ultrassom vem sendo usado em diferentes campos da ciéncia. Desde
aplicacdes na area da saude até aquelas relacionadas a avaliacdo da integridade

fisica de materiais. A seguir sdo apresentadas algumas destas aplicacoes.

5.1 Usos na medicina

Talvez o uso mais conhecido popularmente do ultrassom seja nos exames
obstétricos durante a gravidez, para observacdo do feto. Contudo, além deste,
existem, ainda, outros usos medicinais do som tanto em termos de diagndostico como
em tratamentos. Ressalta-se, ainda, que diferentes faixas de frequéncia séao
utilizadas, desde frequéncias que ndo geram perturbacdes, como nos exames de
imagens, até as que geram efeitos, como no uso para destruir coagulos.

Quanto ao uso para obtencdo de imagens, segundo MASON e LORIMER
(2002), este usa frequéncias de 2 MHz até 10 MHz. MARTINEZ, LEIJA e VERA
(2010) dizem que, dependendo da estrutura interna de tecidos ou amostra no teste,
a onda ultrassonica pode refratar, refletir, dispersar, espalhar ou atenuar. Com isso,
consegue-se “mapear” diferentes tecidos com o ultrassom e gerar imagens. Vale
ressaltar que os usos de ultrassom para exames de imagens sdo diversos e,
geralmente, utilizam a técnica pulso-eco.

Existem, também, usos fisioterapéuticos, que utilizam frequéncias entre 20 e
50 KHz. Essas frequéncias menores sao “sentidas” pelo corpo, diferentemente das
usadas para imagens. Usos incluem tratamento de lesGes musculares, destruicdo de

coagulos sanguineos e até mesmo tratamento de cancer.



47

Beneficios do uso de ultrassom para fins médicos € uma tecnologia
relativamente barata e pratica, podendo ser levada até o paciente (HANSEN,
NIELSEN e JENSEN , 2017).

5.2 Perfilagem de pocos de petréleo

Existem varios estudos realizados para a determinacdo de potenciais po¢os
de petroleo. Contudo, segundo ROCHA e AZEVEDO (2009), mesmo com O0S
avancados métodos geofisicos e geoldgicos, a perfuracdo do poco é necessaria
para confirmar as previsdes. Identificacdo de rochas presentes e quantificacdo de
hidrocarbonetos séo feitas com esta, podendo, assim, avaliar o potencial comercial.

Nesse sentido, perfilagem de um poco é definida como a caracterizacédo de
uma ou mais propriedades das rochas atravessadas por um poc¢o ao longo de sua
profundidade. Esta pode ser realizada a cabo, isto €, apods a perfuracédo, ou durante
a perfuracédo (LWD - logging while drilling) (ROCHA e AZEVEDO, 2009).

Durante esta, uma sonda (sensor de perfilagem) é deslocada através da
profundidade do poco. Diferentes rochas sdo caracterizadas devido a suas
propriedades elétricas, acusticas e radioativas. Propriedades de interesse, como
porosidade e saturacéo de fluidos, séo inferidas baseado nas diferentes medidas do
equipamento de perfilagem (ROCHA e AZEVEDO, 2009).

Neste trabalho, o foco sdo as medidas envolvendo acustica e, por isso,
apenas estas serdo abordadas. Segundo ROCHA e AZEVEDO (2009), na
perfilagem sbénica, o parametro medido € o tempo que a onda sonora leva para
percorrer uma determinada distancia, isto €, tempo de transito. Derivadas deste
parametro, propriedades como porosidade, velocidade do som e constantes
elasticas das rochas podem ser obtidas.

Segundo ROCHA e AZEVEDO (2009), a sonda de perfilagem conta com um
transmissor em sua parte superior e dois receptores mais abaixo, com distancias
fixas e conhecidas entre eles. O transmissor emite ondas ultrassénicas, que se
propagam pelas rochas e sdo detectadas pelos receptores. Mede-se nao sé o tempo
gasto pelas ondas para atingir os receptores, mas também o tempo gasto entre os

receptores.
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Quanto maior a densidade do meio, maior, no geral, serd a velocidade do
som neste meio e, por consequéncia, menor o tempo de transito. ROCHA e
AZEVEDO (2009) apresentam, inclusive, valores tipicos de tempo de transito. Dizem
gue para a matriz rochosa dos pocos este costuma ser da ordem de 40 a 55 us/ft e
para a agua 200 us/ft, embora ndo digam em qual temperatura isto é valido.

Ao se considerar uma matriz rochosa porosa preenchida com fluido, ROCHA
e AZEVEDO (2009) dizem que quanto maior a porosidade, em rochas semelhantes,
maior serd o tempo de transito, em uma relacdo direta, o que configura uma

vantagem ao método.

5.3 Ensaios nao destrutivos (END)

Figura 9 - END por ultrassom. Fonte: Disponivel em https://inspesolda.com/ensaios-por-
ultrassom/?amp&gclid=CjwKCAIiAi4fwBRBXEIWAEO8_HVORFo6xXFnu4KFFEEFiO5heN0o90OS9NIJLc
MnIMph4xTIEmMX02CW2RoC6EOQAVD_BwWE. Acessado em 24/12/2019 as 18:59

Ensaios ndo destrutivos (figura 9) sdo testes que visam checar a integridade
de algum material sem afeta-lo, destrui-lo ou alterar suas caracteristicas (fisicas,
guimicas, mecanicas entre outras). Estes testes sdo muito utilizados, por exemplo,
no setor de qualidade de producdes e em inspecdes para averiguar necessidade de
manutencdo, monitorando deterioragdo e corrosdo. Segundo a empresa
METAL.CHEK, alguns dos ensaios ndo destrutivos comumente usados sao a propria
observacdo (ensaio visual), liquido penetrante, radiografias por raios x ou gama,

testes com ultrassom entre outros. O ultrassom é o método mais utilizado para
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materiais solidos, segundo HONG et al. (2011). Com ele, consegue-se ter uma boa
ideia das dimensdes das falhas.

O fundamento de seu uso € a reflexdo sofrida pelas ondas ao mudar o meio
de propagacao. Na aplicacao, é utilizado o método pulso-eco e quando “obstaculos”,
descontinuidades sdo encontradas, € gerado um sinal. Na forma convencional de
uso, a falha precisa estar perpendicular a emisséo para o sinal retornar ao transdutor
e ser detectado. Entretanto, existe, por exemplo, o método Phased Arrays (matriz de
fases), em que sdo usados multiplos emissores e receptores. Nele, as emissfes de
ondas podem ser efetuadas com certo intervalo de tempo entre elas de forma a
gerar tanto interagcdes construtivas como destrutivas nas ondas sonoras e, assim,
podendo alterar suas direcbes de movimento.

Um beneficio do uso do ultrassom nos END é conseguir observar o interior da
area analisada. Com isso, consegue-se mapear as falhas e descontinuidades.
Alguns aparelhos permitem, inclusive, imagens dos interiores das pecas analisadas.
Além disso, € um ensaio que pode ser realizado de forma rapida e sem a
necessidade de interrupcdo da operacao, bastando o acesso a uma das superficies
da peca.

Entretanto, vale dizer que o método apenas pode ser aplicado se houver
possibilidade de acoplar o transdutor perfeitamente na peca a ser analisada. Pecas
pouco espessas também séo ditas dificeis de inspecionar; provavelmente porque o
eco do som deve ficar mal resolvido (separado temporalmente) do som emitido.

Embora o ideal fosse o contato direto entre transdutor e area de analise,
devido a imperfeicdes microscoépicas, este ndo é possivel. Utiliza-se, entdo, um gel
acoplante para maximizar o contato entre eles. Desta forma, os resultados sdo mais
confiaveis pois diminui-se a possibilidade de espagos “vazios” (com ar) entre
transdutor e area de inspecéo, que interfeririam na analise. Usa-se 0 acoplante pois
a propagacao do som no meio sélido é muito mais parecida com a em um liquido do
gue com ar, ja que séo fases continuas .

Alguns equipamentos para ensaios ndo destrutivos com ultrassom podem ser
encontrados, por exemplo, nos sites das empresas OLYMPUS (

https://www.olympus-ims.com/pt/ndt-instruments/) e BCEND ( https://bcend.com.br/).



https://www.olympus-ims.com/pt/ndt-instruments/
https://bcend.com.br/
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5.4 Usos na industria téxtil

Embora talvez uma aplicacdo pouco conhecida, segundo VAIJNHANDL e LE
MARECHAL (2005), ja nas décadas de 1950 e 1960 havia relatos de beneficios do
uso do ultrassom na induastria téxtil.

Nessa industria, o ultrassom de baixa frequéncia pode ser utilizado para
acelerar 0s processos e, como beneficios em relagdo aos processos convencionais,
pode acontecer em condi¢cbes mais brandas, em menores temperaturas e com
menores concentracdes de quimicos. H& aplicagbes em banhos para auxiliar
formacédo de emulsdes e preparacdo de solugbes de pigmentos, mas, embora haja
bons resultados em laboratorio, ndo ha aplicagbes industriais do ultrassom em
processos umidos da industria (VAJNHANDL e LE MARECHAL ,2005).

O principio do uso é a geracédo de cavitacdo no liquido e, como consequéncia,
melhora-se difusdo, desgaseificacdo, dispersdo e agitacdo. A cavitacdo é gerada
pois ondas sonoras se propagam em ciclos de compressdo e expansdo. Se a
energia for suficiente, o ciclo de expansao pode afastar moléculas além da distancia
critica necessaria para manter o liquido unido e gera-se, assim, uma bolha, que
tende a depois colapsar, gerando turbuléncia (VAJNHANDL e LE MARECHAL,
2005).

Aplicado em processos de tingimento, as moléculas de pigmento ndo se
agregam e isso melhora as taxas de tingimento (VAJNHANDL e LE MARECHAL,
2005).

A turbuléncia causada pela cavitacdo acustica também pode ser explorada
para lavagens, uma vez que aumenta as taxas de transferéncia de massa
(VAJNHANDL e LE MARECHAL, 2005).

5.5 InduUstria de alimentos

Na industria de alimentos, existem aplicacdes desde o processamento até a
conservacao. Assim como comentado para industria téxtil, a industria de alimentos
também faz uso das frequéncias mais baixas de ultrassom e 0s usos sédo diversos, a

exemplo:
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Para aumentar a transferéncia de massa, diminuindo gradientes (de
concentracdo e temperatura) e acelerando processos. Isso é obtido gracas a
cavitacdo gerada (VERRUCK e PRUDENCIO, 2018).

Ha uso como alternativa aos tratamentos térmicos de eliminacdo de
microrganismos uma vez que ondas sonoras de alta intensidade sao capazes
de romper células e desnaturar enzimas, gerando efeito similar a tratamentos
como pasteurizacdo. Como ndo € necessaria alta temperatura, ha o beneficio
de ndo haver degradacdo de nutrientes ou mudanca nas propriedades
organolépticas (CHEMAT et al., 2017).

Além do objetivo de eliminacdo de microrganismos, pode ser feito uso do
ultrassom para rompimento de células com o objetivo de acessar algum
contetdo intracelular, como extracdo de proteinas, lipideos e enzimas
(RANA, PARMAR e ANITA RANA, 2017).

Aplicacbes durante cozimento, congelamento, cristalizacdo e secagem, em
gue o ultrassom é usado para uma transferéncia mais uniforme de calor.
Aplicacbes durante emulsificacdo, a exemplo de ketchup, em que a cavitacéo

€ explorada.

Além das aplicacbes de baixa frequéncia, existem, também, métodos e

equipamentos que fazem uso de alta frequéncia, como para aplicar espectroscopia

acustica. Um exemplo é o equipamento L-Com 5500, fornecido pela empresa

Antoon Paar. Este € um sensor de densidade e velocidade do som usado para

identificar composicdo de algumas misturas ternarias presentes na industria de

alimentos, como alcool-extrato-agua, presente na industria cervejeira.

Vale destacar que, além das solucdes ja industrialmente aplicadas, ha,

também, muitos estudos para novas aplicacbes. Um exemplo é o conduzido por

NAZARIO et al. (2009) em que foram utilizadas medidas de densidade, velocidade

de propagacao do ultrassom e coeficiente de atenuacédo para estudar adulteracédo de

leite bovino.

5.6 Predicao de propriedades de hidrocarbonetos
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Conhecer as propriedades fisicas e termodindmicas dos 6leos a serem
processados na industria do petrdleo e de suas fragcbes é fundamental para a
producao e refino. Muitas destas propriedades sao usualmente calculadas baseado
em analises PVT (pressao-volume-temperatura) e generalizacdes de correlacdes
termodinamicas. Entretanto, estes métodos necessitam das constantes criticas e
fator acéntrico dos compostos. Tais informagBes ndo estdo geralmente disponiveis
na literatura e a tentativa de estimacdo delas com métodos atuais leva,
normalmente, a grandes erros tanto na predicdo delas como nos projetos depois
realizados (DASHTI e RIAZI, 2014 e RIAZI, 2005).

DASHTI e RIAZI (2014) dizem ser possivel estimar propriedades de

hidrocarbonetos pesados e suas misturas a partir da velocidade do som.

5.7 Aplicacao de ultrassom para obtencéo de dados de

equilibrio e transicéo de fases

Segundo LU et al. (1999), podem ser utilizadas medidas da velocidade e
atenuacdo do som para detectar mudanca de fases e até mesmo pontos criticos.
Vale ressaltar que mudancas de fase englobam fenbmenos como ponto de bolha e
separacao liquido-liquido.

Segundo KORDIKOWSKI e POLIAKOFF (1998), a propriedade base para as
investigacbes de mudanca de fase € a compressibilidade isotérmica, que pode ser
inferida com medidas de velocidade do som no sistema. Ainda segundo os autores,
a mudanca de fase pode ser identificada por um maximo de compressibilidade
isotérmica.

Ja segundo MEHL (2009), a base para observacdo da mudanca de fase é a
diferenca de impedéancia acustica entre as fases. Para transicfes liquido-vapor, a
autora diz que quando uma bolha cruza o percurso da onda sonora, ha um sinal
minimo de amplitude recebido ao se passar ultrassom pois o vapor gera atenuacao
por espalhamento devido a diferenca de impedéancia acustica em relagcdo ao meio
liquido em que estava sendo propagada a onda sonora.

Alguns dos beneficios do método acustico para obtencdo de dados de

equilibrio (deteccéo de transicao de fases) séo:



53

e Ser objetivo, visto que a transi¢cdo € identificada por uma mudanca em uma

ou mais propriedades acusticas (MEHL, 2009).

e Na&o perturba o sistema, pois ndo necessita de amostragem. Além disso, ndo
necessitar de amostragem também € um beneficio pois esta pode ser dificil
em alguns casos (MEHL, 2009).

e Pode ser utilizado mesmo em sistemas opacos, diferentemente do muito
utilizado método visual, em que é feita a observacédo da transicdo de fases

visualmente pelo operador (MEHL, 2009).

Exemplos na literatura de autores que utilizaram ultrassom para obtencéo de
dados de equilibrio sdo NASCIMENTO (2016) e MEHL (2009), que estudaram

sistemas contendo CO, e hidrocarbonetos.

5.8 Deteccdo do onset de agregacdo de solugcbes com

asfaltenos

Asfaltenos sdo compostos de alto peso molecular, poliaroméaticos com anéis
condensados e com presenca de heteroatomos, como nitrogénio e oxigénio, em sua
composic¢do. Segundo MULLINS et al. (2007), sdo 0os compostos mais enigmaticos
presentes no petrdleo. Um problema comum relacionado a estes é sua precipitacédo
em tubulacdes, as obstruindo e causando problemas relacionas a garantia de
escoamento.

A forca motriz que leva a agregacédo de asfaltenos ainda é objeto de estudo,
mas existem modelos na literatura. YEN (1990) propd6s que esta ocorre se a
concentracdo de asfaltenos em solucéo for suficientemente grande (MULLINS et al
,2007).

No livro “Asphaltenes, Heavy Oils, and Petroleomics” (MULLINS et al, 2007),
€ exposto um uso do ultrassom para identificacdo do onset de agregacdo de
asfaltenos. Utilizou-se espectroscopia acustica de alta resolucdo, que, segundo o

livro, € um dos métodos mais diretos e sensiveis para tal deteccao.
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A espectroscopia acustica baseia-se em mudancas tanto na velocidade como

atenuacdo do ultrassom quando a agregacdo ocorre. Do ponto de vista

experimental, é feita uma titulacdo com surfactante enquanto estas propriedades

7

estdo sendo medidas. Quando uma transicdo de fases ocorre, € observada

mudanca na velocidade e atenuacgéo da onda de ultrassom e, assim, essa mudanca

de fase pode ser identificada.

Possiveis justificativas para essas mudancas sao:

Velocidade do som: j& foi discutido que h4 uma dependéncia entre esta
propriedade acustica e a densidade do meio, sendo a velocidade do som no
meio maior quanto maior a densidade. A questdo € que, durante a titulacéo,
espera-se uma densidade global aproximadamente constante, contudo, como
ha agregagéo de asfaltenos, formam-se particulas com densidade maior,
localmente. Embora a densidade global seja basicamente a mesma com ou
sem agregacao, quando esta ocorre, 0 som precisa mudar de meio de
propagacao, isto €, ora esta se propagando em um fluido (velocidade menor),
ora em uma particula sélida (velocidade maior). A literatura geralmente
explica a diferenca de velocidades em meios com mesmo teor de solidos,
mas tendo estes com diferentes tamanhos de particulas pelo maior ou menor
namero de vezes que o som muda de meio. Isso é justificavel pois ele gasta

certo tempo para acelerar / desacelerar cada vez que ha mudanca de meio.

Atenuacdo do som: ha na literatura que se o comprimento de onda do som
for muito maior do que o tamanho de uma particula, esta sera invisivel a onda
e nao contribuira para sua atenuacao. Alternativamente, pode-se olhar para
isto inversamente, isto €, mantendo um comprimento de onda / frequéncia e
alterando o tamanho de particula (¢ o que ocorre durante agregacdao).
Quando a particula atingir um certo tamanho, havera maior atenuacédo da

onda sendo propagada.

7

Observa-se que esta aplicacdo é um caso particular de aplicacdo em

mudanca de fase. Por fim, um dos beneficios da espectroscopia acustica para esta
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aplicacdo é que a velocidade do som é medida por uma sonda posicionada no bulk

da amostra e dai ndo afetada por problemas com fenbmenos de superficie.
5.9 Outros usos

Além dos usos citados, ainda outros existem. Embora ndo seja foco deste
trabalho, o ultrassom pode ser usado em frequéncias baixas para, por exemplo,
soldagem, fornecimento de energia para reagdes, banhos de limpeza entre outros.
Mais detalhes podem ser encontrados em MASON e LORIMER (2002).
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Capitulo 6
6 Revisao bibliografica

Este capitulo encontra-se dividido em duas partes. Primeiramente é feita uma
revisdo sobre caracterizacdo e monitoramento de fluidos via espectroscopia

ultrassonica. Depois, sao feitas conclusdes baseadas na revisao.

6.1 Espectroscopia ultrassOGnica para caracterizacdo e

monitoramento de fluidos

URICK (1947) utilizou ultrassom para determinar a compressibilidade
adiabatica de sdlidos de caulinita suspensos em liquido com método proposto por
HERZFELD (1930). Os soélidos possuiam tamanho entre 1 e 10 micrémetros.
Utilizou-se aparato ultrassbénico baseado na técnica pulso-eco. A distancia entre
transdutor utilizado (com cristal piezoelétrico) e refletor era variavel pois havia um
parafuso para ajustar posicdo do refletor. Utilizou-se uma bobina para fornecer
voltagem ao transdutor, que gerava ondas de frequéncia 1 MHz. O aparato foi
mergulhado em banho termostatico para manutencdo da temperatura. Embora
sélidos ndo sejam escopo desta revisdo, o método utilizado inclui fluidos. Foram
medidas tanto velocidade do som como densidade tanto da suspensdo como do
liquido puro. As medidas na suspensao e no liquido puro foram comparadas e, a
partir da comparacéao, correlacionou-se a razao destas com a compressibilidade dos
sélidos. Nao se chegou a concluséo da faixa de tamanhos de particulas em que se
pode usar o método, mas esta provavelmente seria uma importante limitacdo. Além
disso, foram feitas medidas em emulsfes de 4gua em xileno e de xileno em agua,
mostrando-se que a velocidade do som era a mesma nos dois tipos dada uma certa
composicdo global constante. Entretanto, ndo foi considerada a distribuicdo de
tamanhos de fase dispersa, que poderia influenciar visto que, quanto menores 0s
tamanhos, mais vezes o som precisa mudar de meio e isso pode influenciar sua

velocidade.
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MCCLEMENTS e POVEY (1989) sugerem o0 uso da velocidade do som para
estimar distribuicdo de tamanhos de fase dispersa em emulsdes. Além disso,
mostram que existe uma faixa de frequéncias em que a velocidade do som é
dependente da frequéncia, variando esta de acordo com o tamanho das particulas
presentes. Isso € explicado pois se o tamanho da particula for muito menor do que o
comprimento de onda usado, esta seria como que invisivel & onda, sendo sua
propagacdo independente. Utilizaram nos experimentos o método pulso-eco nas
frequéncias de 1,25 MHz, 2,25 MHz, 6,0 MHz e 10,0 MHz. As amostras foram
colocadas em cubeta de vidro e mergulhadas em banho de agua para controle de
temperatura em 293,1 K. Calibrou-se o tamanho da cubeta com base em medidas
com agua destilada. A velocidade do som foi determinada por meio da medida de
tempo entre diferentes ecos recebidos, oriundos de reflexbes nas paredes da

cubeta, como mostrado na figura 10.
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Figura 10 - Uso da técnica pulso eco para calcular velocidade do som. Fonte: Adaptado de
MCCLEMENTS e POVEY (1989)

Além da frequéncia, foram variados fracdo volumétrica de fase dispersa e
tamanho médio de particulas nos experimentos. Calculou-se a velocidade do som
nas diferentes medidas com base nos experimentos e estas foram entdo
comparadas a previsdes tedricas considerando, e ndo considerando, efeitos de

espalhamento. Dois destes resultados sdo mostrados na figura 25.
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Figura 11 — Dois graficos de MCCLEMENTS e POVEY (1989). a) variacdo de velocidade com
mudanca de fragcdo massica de 6leo de girassol na temperatura 273,1 K, frequéncia de 1,25 MHz e
raio médio em relagdo a razdo volume-area superficial de 0,27 um. b) variacdo de velocidade com

mudanca de fracdo volumétrica. Fonte: Adaptado de MCCLEMENTS e POVEY (1989)

Os autores concluiram ser possivel extrair indicacdo de distribuicdo de
tamanhos de fase dispersa em emulsdo com base na andlise da velocidade do som
em diferentes frequéncias, mas ressaltam a importancia de analise de uma maior
faixa de frequéncias. Deve-se atentar porém, aos dados analisados para tal
conclusdo. As velocidades encontradas para diferentes sistemas analisados pouco
diferiram, segundo os proprios autores. Além disso, os dados apresentados
graficamente nédo incluiam barras indicativas do erro experimental, importante para
avaliar se os diferentes valores medidos podem ser ditos, de fato, diferentes. Por
fim, para se avaliar diferentes distribuicbes de tamanho, o Unico parametro avaliado
foi o raio médio em relacdo a razao volume-area superficial, que ndo € uma medida
da dispersao. As conclusGes podem ter sido, entdo, ndo realistas. Caso o método
seja realmente efetivo, € de se esperar que seu desempenho seja melhor para
suspensdes do que para emulsdes, visto que na primeira, a diferenca de velocidade
do som é maior entre as diferentes fases. O mesmo raciocinio poderia ser aplicado a
espumas, mas a maior atenuacdo do som pelo gas talvez limite o método

consideravelmente.

ADAMOWSKI et al. (1995) utilizaram um transdutor de duplo elemento com
emissor de ceramica piezoelétrica e uma membrana de PVDF (poly-vinylidene

fluoride) com eletrodos como receptor. Utilizou-se uma membrana de area maior que
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0 emissor, sendo esta suficientemente grande para que se comportasse como filtro
de onda plana e houvesse menor perda por difracdo do sinal. Tal transdutor pode
ser visualizado na figura 12. Utilizou-se o transdutor em contato com camara de
amostra para calcular densidade de liquidos tanto estacionarios como em
movimento (até 13 m/s). Foram avaliados agua, etanol e 6leo de ricino (castor oil).
Diferentes liquidos foram usados para abranger diferentes densidades e atenuacdes
do som proporcionadas. A densidade foi calculada medindo-se, tanto velocidade de
propagacéo do som (c) como coeficiente de reflexdo na interface entre a amostra de
liqguido e um material conhecido. Para a medida da velocidade, mediu-se a diferenca
de tempo entre ecos consecutivos. Ja o coeficiente de reflexdo € medido avaliando-
se diferentes ecos refletidos no sistema ultrassdnico montado. Com as medidas de
reflexdo, calcula-se impedancia acustica especifica (Z) que, junto com velocidade do
som (c), é usada para calcular a densidade (p) segundo a equacdo 3 (Z = pc). Foi
utilizado meétodo pulso-eco e usado aco inoxidavel como refletor. O metal era
relativamente longo para evitar reflexdes internas, causadoras de interferéncia.
Quanto aos resultados, os autores alcancaram acuracia de 1% nas medidas de
densidade. Uma limitacdo do trabalho foi avaliacdo apenas em liquidos puros (agua,

etanol e 6leo de ricino).
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Figura 12 - llustracé@o do transdutor de duplo elemento. Fonte: Adaptado de ADAMOWSKI et al.
(1995)

SCHABRON et al. (2006) conduziram estudos iniciais para uso de
espectroscopia acustica no monitoramento de residuos de pirélise. Foi utilizada
medicao tanto de velocidade do som como de atenuagdo em frequéncias de 1 a 10

MHz e com ondas pulsadas quadradas. Quanto as medidas, a amostra foi colocada
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em recipientes de aluminio. Foram feitos experimentos tanto no modo tempo de voo
como em pulso-eco, sendo que, para o segundo, acoplou-se linha de retardo no
transdutor. Foi utilizada glicerina como acoplante. As figuras 13 e 14 mostram as
células de medida utilizadas.

Figura 12 - Célula para medicdo com modo tempo de voo. Fonte: Adaptado de SCHABRON et al.
(2006)

Figura 13 - Célula para medi¢cdo com modo pulso-eco. Fonte: Adaptado de SCHABRON et al. (2006)

Embora, a temperatura ambiente, o residuo seja solido e, portanto, fora do
escopo desta revisdo, em temperaturas mais elevadas, este € liquido, dai fluido.
Entretanto, embora tenham obtido éxito com o residuo soélido, com ele fluido, nesta
aplicacdo, ndo conseguiram identificar mudancas com método acustico entre
amostra original e pirolizada. Segundo os autores, isso significaria que ndao ha
efeitos térmicos ou viscosos devido a particulas dispersas nessa temperatura. Sobre
a diferenca, foi levantada a hipotese de mudancas na microestrutura das particulas
devido a diferenca de temperatura. Pontos interessantes do trabalho sdo mostrar a
possibilidade de se trabalhar com método aclstico mesmo em temperaturas

elevadas (usaram até 150°c.) e mostrar que ha uma faixa ideal de frequéncia para se
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trabalhar dependendo da temperatura e, consequentemente do estado da amostra,
afetado pela temperatura. Vale ressaltar que, para medi¢cbes em alta temperatura,
além de wusar transdutor resistente a temperatura (comprado da empresa
Panametrics Inc.), deixou-se este em contato com amostra apenas por alguns

segundos.

HIGUTI et al. (2007) utilizaram célula ultrassénica usando técnica pulso-eco
para medida de velocidade de propagacdo e calculo de densidade de liquidos em
temperaturas entre 15 e 40°C. Medidas foram feitas tanto em temperatura constante
como sob aplicacéo de gradiente. Os liquidos testados foram agua destilada, alcool
e leite. Utiliza-se tanto a medida de velocidade como coeficientes de reflexdo ao
longo do aparato utilizado para calculo da densidade, como pode ser visto em
ADAMOWSKI et al. (1995). Comparando-se com medidas em picndmetro, 0s
autores relatam acuracia para as medidas de densidade via método acustico de
0.2% sob temperatura estabilizada e 0.4% para condi¢cdes de gradiente. Além disso,
descreveram um método para calibracdo de célula de medicédo ultrassbnica para
variagdes de temperatura, necessaria para boa acuracia. Segundo NAZARIO et al.
(2009), devido a expansdo e contracdo térmica dos materiais, a distancia a ser
percorrida pelo som varia com a temperatura. Para calibracdo, HIGUTI et al. (2007)
sugerem utilizar como amostra um fluido cuja velocidade de propagacdo seja
conhecida para varias temperaturas, a exemplo de agua destilada. Mede-se, entéo,
o tempo de propagacdo através da célula de medida e, como velocidade € uma
razao entre distancia e tempo, calcula-se a distancia, e, dai, o comprimento da
célula. Um ponto a se comentar € a necessidade de garantia de uniformidade na
temperatura ao longo da célula para garantir repetibilidade nas medidas, algo que o
artigo ndo menciona como fazer. Ressalta-se a importancia de tal garantia pois &
dito no artigo que o estado estacionario de temperatura medida na camara de
medicdo demorou entre 50 e 80 minutos para ser atingido apds um gradiente de
apenas 4°C ser aplicado. Pode-se pensar, entretanto, em multiplos sensores de
temperatura ou um sensor mével com o qual o operador possa checar a temperatura
manualmente em varias superficies. A célula utilizada pelos autores, concebida em
ADAMOWSKI et al. (1995), é mostrada na figura 15.
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Figura 14 - Na parte a), ha o aparato de medicdo montado. J& em b), mostra-se, em separado, tanto
o transdutor de duplo elemento utilizado como a camara de amostra e refletor. Fonte: Adaptado de
HIGUTI et al. (2007)

MEHL (2009) conduziu, via método acustico, o estudo de equilibrio de fases
em altas pressoes de sistema CO, supercritico e hidrocarbonetos encontrados tanto
no petroleo como em seus residuos. Foi utilizada técnica de tempo de voo para
identificar ponto de bolha. A metodologia consistiu em passar um sinal ultrassénico
continuamente pela amostra. Enquanto liquida, observa-se amplitudes relativamente
grandes do sinal ultrassoénico recebido, porém, quando ha uma bolha no caminho do
sinal, as amplitudes recebidas se reduzem bruscamente, possibilitando identificacéo.
Isto ocorre, segundo a autora, por maior atenuacao da onda pelo gas em relacdo a
sofrida pelo liquido. Nas figuras 16 e 17 h& imagens de dados da autora que

possibilitando melhor entendimento do método.



63

Tek JL. ® Stwop M Pos: 0.000s Gravar/Rest.
4 Ac3o

Amplitudes

Formato
detectadas Arquivo
=
Sobre
Gravagso
de Imagens

Selecionar
Pasta

Salvar
TEKODO2.BMP

CH1 5.00mY M 5.00 us CH1 /7 1.50mV
11-Nov-03 1435 47.241Hz

Figura 15 - Sinal de ultrassom recebido com o sistema completamente liquido. Fonte: Adaptado de
MEHL (2009)
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Figura 16 - Sinal de ultrassom recebido no ponto de bolha. Fonte: Adaptado de MEHL (2009)

Foi utilizada uma célula de aco inox 304 com uma parte com paredes planas e
paralelas para poder acoplar transdutores de ultrassom de forma paralela e alinhada
e outra parte cilindrica com um pistdo movel, utilizado para possibilitar pressurizacao
do sistema. Os transdutores utilizados possuiam frequéncia de 4 MHz. A célula
possui ainda duas janelas construidas em safira sendo uma na parte superior
utilizada para iluminacdo (ndo necessaria para método acustico) e outra frontal, para

visualizacdo. Na frente desta segunda, foi posicionada uma camera com objetivo de
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conduzir estudos via método visual, com fim de comparacdo. H4, ainda, entradas
para sensores de pressdo e temperatura e entrada para injecéo de solvente. Pela
geometria da célula, a distdncia entre os transdutores € mantida fixa, sendo esta
uma limitacdo da célula usada. Ainda sobre o aparato experimental, ha uma placa
geradora e receptora de sinais conectada a um microcomputador para trabalhar com
ondas ultrassdnicas e um osciloscépio para monitoramento das ondas em tempo

real. Na figura 18 ha um esquema do aparato como um todo.

computador

Figura 17 - Aparato experimental usado por MEHL (2009) para medidas acusticas. Fonte: Adaptado
de MEHL (2009)

Antes dos experimentos de interesse, a metodologia foi validada com testes
preliminares com mistura etanol — CO, (50% em massa). Nos dois casos, a autora
conseguiu, com a metodologia acustica, reproduzir dados da literatura, validando o
método. Entretanto, no trabalho foi feito estudo apenas mantendo a temperatura
constante e variando a pressdo, mas ndo o inverso. Além disso, o estudo de

equilibrio de fases se limitou a equilibrio liquido-vapor.

NAZARIO et al. (2009) utilizaram medidas ultrassdnicas com a técnica pulso-
eco para estudar adulteracdo de leite bovino do tipo UHT no que tange adicédo de
agua e concentracdo de gordura. Foram feitas medidas de velocidade de
propagacdo e coeficiente de atenuacdo, além de densidade, utilizando célula
ultrassénica montada em ADAMOWSKI et al. (1995) e posteriormente aperfeicoada
para caracterizagdo de liquidos. Trabalhou-se em temperaturas entre 25 e 35°C.
Quanto as medidas acusticas, assim como ADAMOWSKI et al. (1995), foi utilizado

transdutor de duplo elemento, isto €, um equipamento que contém tanto emissor
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como receptor. Utilizou-se um pulsador e receptor para tanto excitar o transdutor
emissor como para captar e amplificar sinal recebido no receptor. Os sinais
recebidos foram digitalizados em osciloscopio e enviados a computador. Também
foram feitas medidas auxiliares de pressao e temperatura, em que se usou placa de
aquisicdo e programa em MATLAB para digitaliza-las. Tais sensores estavam
presentes ndo sé na camara de amostra, mas nas linhas de retardo também. A
temperatura foi controlada mergulhando-se a célula de medida em banho
termostéatico. Para calibracdo da célula de medicdo em termos de temperatura,
NAZARIO et al. (2009) utilizaram agua destilada, tal qual HIGUTI et al. (2007). Na

figura 19, ha um esquema da montagem experimental.
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Figura 18 - Montagem experimental de NAZARIO et al. (2009). Fonte: Adaptado de NAZARIO et al.
(2009)

As amostras foram previamente calibradas usando-se metodos tradicionais da
industria de laticinios. As medidas foram alimentadas em redes neurais artificiais
para andlise de dados, funcionando como uma espécie de calibracdo. E introduzida
a ideia de necessidade de mais de um parametro acustico para identificacdo das
amostras. Apoés treinamento, foram feitas medidas de amostras desconhecidas para
a rede e foi obtida correta classificacdo em 95% dos casos para teor de gordura e
96,3% nos de adicdo de agua. Ja em termos de resolucao, esta foi de 0,1% para
determinacdo de teor de gordura e para agua adicionada, 1% na faixa de 1 a 10%
de 4gua adicionada e 5% na faixa de 10 a 60%. Entretanto, um ponto ndo explicado
no artigo foi a diferenca no comportamento da velocidade do som com variagcédo de
temperatura nos casos em que diluia-se leite integral com leite semi-desnatado e
guando diluia-se com agua destilada, ambos afetando tanto percentual de gordura e
diminuindo a densidade da amostra. Possivelmente, essa diferenca é causada por

componentes presentes no leite e ndo na agua destilada. Isso mostra que a
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interpretacdo de resultados de medidas ultrassdnicas pode n&o ser trivial. Outra
grande contribuicdo do artigo € mostrar que dependendo da caracteristica que se
deseja observar na amostra, uma ou outra medida acustica é melhor de se aplicar.
Por exemplo, pelos resultados do artigo, observa-se que a densidade varia pouco
guando o teor de gordura € variado e, portanto, ndo é a melhor propriedade
termofisica para diferenciar estes teores. Ja a velocidade do som varia muito mais e,
portanto, seria mais indicada. Mostra, ainda, que as condi¢ées operacionais também
influenciam. Por exemplo, ao se avaliar coeficiente de atenuacédo para diferentes
teores de gordura, quando maior a frequéncia, na faixa analisada de 2 MHz a 7

MHz, maiores as diferencas de atenuacao ao se variar teor de gordura.

HONG et al. (2011) propuseram uso do ultrassom para medida de presséo de
gases. Utilizou-se método do tempo de voo com dois transdutores de frequéncia 500
MHz. Eles foram posicionados dentro de uma cémara conectada a valvulas que
permitiram mudanca da pressao do sistema. Os transdutores ficaram afastados por
2 mm, sendo o Unico meio de contato entre eles o gas na camara de medida, isto €,
a amostra. Apos recebido no transdutor receptor, o sinal era amplificado e enviado a
osciloscopio. Foram feitos teste com He, Nj, ar seco, Ar e Kr em pressdes de
1,33 x 103Pa (vacuo) até 2.026 x 10° (praticamente 2 atmosferas). Abaixo da menor,
nao foi recebido sinal. Tal fato é coerente visto que o som é uma onda mecanica, dai
necessita de um meio para se propagar. Foi mostrado que a magnitude do sinal
recebido era maior conforme a pressdo aumentava. O comportamento também foi
diferente variando-se o gas. Tal fato pode ser, talvez, utilizado, também, para
identificacdo de composicao. Por fim, o efeito observado em HONG et al. (2011) se
assemelha ao observado em MEHL (2009), entretanto, no primeiro as diferencas
sdo por variacdo apenas de pressdao em um mesmo estado da matéria enquanto no

segundo ocorre mudancas de estado.

CARVALHO (2013) utilizou espectroscopia acustica em sistemas multifasicos
de petréleo, com foco em emulsdes. Foi feita quantificacéo e estudo da influéncia de
sélidos inorganicos presentes em emulsdes em sua estabilidade e propriedades
usando tanto técnicas convencionais como método acustico. Foram preparadas, em

laboratério, uma série de amostras com diferentes concentracdes de solidos para
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permitir estudos. CARVALHO (2013) realizou experimentos montando, em
laboratdrio, um protétipo tal qual descrito em ADAMOWSKI et. al. (1995), com
apenas um transdutor que funciona como emissor e receptor, no modo pulso-eco e
fazendo uso da técnica de mdltiplas reflexes, usando a frequéncia de 5 MHz e
excitacdo por pulsos estreitos. Usou osciloscépio para digitalizacdo de sinais e os
processou usando o programa LabView. Calibrou a camara de amostra com agua
destilada a 25°c. Foi utilizada bomba peristéltica para recircular amostra na camara
de medida e tentar garantir homogeneidade, entretanto, CARVALHO (2013) afirma
gue, durante a recirculacdo, obteve sinais instaveis, com grandes oscilacdes. Dessa
forma, apenas dados apOs a recirculacdo interrompida foram aproveitados. O

aparato experimental € mostrado na figura 17.

Figura 19 - Aparato experimental de CARVALHO (2013). 1. Bomba peristaltica; 2. Cuba com agua
recirculada oriunda de banho termostética, estando a célula de medigdo nela imersa; 3.
Gerador/Receptor de sinal de ultrassom; 4. Osciloscépio. Fonte: Adaptado de CARVALHO (2013)

Encontrou-se relacdo linear entre atenuacdo do som e concentracdo de
solidos inorganicos no petréleo para concentracdes acima de 1%, até 5%.
Entretanto, deve-se ressaltar que, devido a baixa quantidade de pontos avaliados no
intervalo, esta relacdo pode nado representar completamente a realidade. Foi
observada oscilacdo n&o linear entre 0 e 1% com o auxilio de 4 pontos de
concentracgdo, entretanto, de 1 a 5%, intervalo 4 vezes maior, foram usados apenas
4 pontos, novamente, para concluir linearidade. Em termos de velocidade do som,
conforme se variou teor de solidos, houve diferenca, também, nos valores de
velocidade do som. J4 para avaliar estabilidade de emulsbes, foram feitas varias
medidas de velocidade do som e atenuacao ao longo de 20 minutos, separadas por
20 segundos. O autor ndo chegou a valores absolutos de estabilidade, mas

conseguiu usar método acustico para comparacdo. Quanto mais 0s parametros
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acusticos variassem, menos estavel a emulsdo. Foi possivel, também, identificar
separacdo de fases por método acustico pois houve variacdo brusca na velocidade
do som quando esta ocorreu. Foram feitos, também, alguns testes com a célula de
medicdo em posigcao vertical, tal qual na figura 18. Na literatura, geralmente as
medidas s&o na horizontal para identificacao de fluidos. Entretanto, o autor disse que
para estudo de estabilidade de emulsfes, seria mais indicado utiliza-la na horizontal
pois haveria maior altura disponivel a amostra. Um questionamento que fica é que,
na vertical, o sinal ultrassdnico passaria pelas fases eventualmente separadas em
série e, na horizontal, em paralelo. No uso do ultrassom na literatura geralmente
diferentes sinais sdo interpretados ao passarem em série por diferentes

componentes da amostra, e ndo em paralelo.
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Figura 20 - Esquema (a esquerda) e imagem (a direita) da célula na posi¢éo vertical. Fonte: Adaptado
de CARVALHO (2013)

Por fim, vale comentar que, segundo o autor, vantagens de uso da
espectroscopia acustica para estudos de sélidos em sistemas da industria de
petroleo sdo a ndo necessidade de diluicdo, ndo ocorrendo alteracdo da amostra, e

nem de amostras transparentes.

LI e SONG (2015) utilizaram um sistema hidraulico com aparato ultrassénico
para medida de pressdo em um liquido (6leo hidraulico de aeronaves tipo 10%#)
escoando por uma tubulacdo. Afirmam que o método é vélido para tubulacbes de

diametro até 15 mm. O esquema experimental € mostrado na figura 22.
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Figura 21 - Diagrama esquematico da montagem experimental de LI e SONG (2015). Fonte:
Adaptado de LI e SONG (2015)

O liquido foi escoado em tubo de agco com diametro interno de 12 mm e um
medidor de presséo digital foi usado para comparacdo. Medidas acusticas foram
feitas na frequéncia de 2,5 MHz e utilizando método pulso-eco, mas com dois
transdutores visto que, devido ao fluxo e reflexdes, a onda ultrassonica € descolada.
Os transdutores, denominados TRA e TRB, foram posicionados no mesmo lado do
tubo e a uma distancia fixa, como ilustrado na figura 23. A fixacdo da distancia pode
ser interpretada como uma limitacdo, uma vez que velocidades maiores do fluido
deslocariam mais a onda ultrassoénica, impossibilitando sua acurada deteccao pelo
segundo transdutor. Foi utilizada graxa lubrificante como meio acoplante entre

transdutores e tubo.

Ly,
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LI LA
Eco 2
v
TRC

Figura 22 - Diagrama esquematico do posicionamento dos transdutores TRA e TRB, assim como
percurso de onda ultrassénica. Fonte: Adaptado de LI e SONG (2015)
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O principio foi relacionar presséo e velocidade de propagacdo do ultrassom,
medida indiretamente via tempo de propagacao. Foi considerado este e néo feito
calculo da velocidade pois haveria necessidade de conhecimento do atraso temporal
devido a material acoplante, espessura do tubo, cabos de conex&o e outros atrasos
para o célculo do valor absoluto. Também foi considerada que quanto maior
temperatura, menor a velocidade de propagacdo. Nesse sentido, o tempo de
propagacéao foi considerado funcéo tanto da pressdo como temperatura. Obteve-se
erro relativo menor que 6%, dito maior do que de métodos convencionais, embora
seja uma medida ndo intrusiva. Vale ressaltar que o método necessita de uma
comparacao, isto €, necessita de medidas em uma condicdo para inferir outra
condicao. Além disso, uma possivel limitacdo do método proposto € que foi testado
apenas em um fluido Kneser, isto €, um fluido em que a velocidade de propagacéao é
esperada a aumentar comportadamente com aumento de pressdo, dada uma
temperatura, segundo EVEREST e POHLMANN (2009). Por fim, deve-se destacar a
semelhanca deste trabalho com HONG et al. (2011), mas LI e SONG (2015)

mediram pressao de um liquido e HONG et al. (2011) de um gas.

NASCIMENTO et al. (2015) adaptaram célula descrita em MEHL et al. (2011),
baseada em MEHL (2009). Foi medida a velocidade do som para tanto
hidrocarbonetos liquidos puros como para diferentes misturas binarias destes.
Foram utilizados n-decano, n-hexadecano e tetralina, compostos frequentemente
encontrados em fracdes do petroleo. As medidas foram conduzidas nas pressfes de
0,1, 5, 10, 15, 20 e 25 MPa, mostrando aplicacdo da espectroscopia acustica em
altas pressodes, e temperaturas de 313,15, 323,15 e 333,15 K. A pressurizacéo é
feita com auxilio de uma valvula seringa com dioxido de carbono e o controle de
temperatura envolvendo uma fita de aquecimento na célula. Foi utilizado método
tempo de voo usando dois transdutores com frequéncia de 4 MHz mantidos a uma
distancia fixa. Pulsos foram gerados com intervalo de 2 ms. Um osciloscépio foi
usado para monitorar tanto sinal emitido como recebido. A calibracdo do tamanho da
célula foi feita usando agua destilada, entretanto, esta foi feita em 298,15 K apenas.
Como ocorrem expansdes e contracdes nos materiais, talvez maior acurécia nas
medidas de velocidade do som tivesse sido alcancada caso fosse realizada uma
calibracdo para cada temperatura de trabalho. Na frequéncia trabalhada, 4 MHz, os

autores afirmam ndo existirem efeitos dispersivos nestes liquidos e, por isso, a
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velocidade do ultrassom coincide com velocidade do som, podendo esta ser utilizada
como propriedade termodindmica. Entdo, com as medidas acusticas de velocidade
do som nas diversas condi¢cbes e medida de densidade via método tradicional a
pressdo atmosférica (nas diferentes temperaturas) foi feito célculo de propriedades
derivadas em altas pressdes, com auxilio de modelo termodinamico, sendo
escolhido Prigogine—Flory—Patterson (PFP). Estas foram densidade, volume molar
de excesso e compressibilidade isentropica de excesso. O trabalho foi continuado,
sendo usadas as mesmas condi¢des de pressao e temperatura, em NASCIMENTO
et al. (2016), mas com os hidrocarbonetos decalina, n-decano e n-hexadecano e
usando o modelo termodinamico Perturbed-Hard-Chain Theory (PHCT), e em
NASCIMENTO, PAREDES e PESSOA (2016), que utilizaram tetralina, decalina, n-
decano e n-hexadecano e o modelo termodinamico PC-SAFT. No terceiro trabalho,
além de dados para os liquidos puros e misturas binarias, apresentaram dados em
misturas ternarias e quaternarias. Nos trés trabalhos, embora tenham sido
apresentados resultados para diferentes composi¢cdes de misturas e para os liquidos

puros, ndo se utilizou medidas acusticas para calculo das composicoes.

DING et al. (2016) avaliaram a atenuacdo do som utilizando a solucao
comercial OPUS, da empresa SYMPATEC, para estudar distribuicdo de tamanho de
particulas em emulsdes com agua e 6leo pesado , contendo diferentes teores de
chamadas macromoléculas estabilizadoras. Esta solucdo comercial sera comentada
neste trabalho. Foi utilizado 26% em massa de agua nas emulsfes, configurando
uma dispersdao de alta concentracdo. Também foi feito estudo, de forma
comparativa, de estabilidade das dispersdes formadas baseado em medidas de
distribuicdo de tamanho em diferentes tempos; quanto mais estavel, menos
mudancas tendem a ocorrer. Tanto DING et al. (2016) como CARVALHO (2013)
estudaram a estabilidade baseado em mudanca de propriedades acusticas com o

tempo, mas mediram diferentes parametros.

LEE, BONING e ANTHONY (2018) determinaram a concentra¢do absoluta de
microparticulas em suspensdo usando imagens obtidas por ultrassom. Estudou-se
particulas de 10 e 15 um. Utilizaram tanto um equipamento com um Unico transdutor
como uma solucdo comercial (VisualSonics Vevo 2100), ambas baseadas no modo

pulso-eco, estudando os ecos gerados pelas particulas. Os autores ressaltam a nao
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necessidade de calibracdo por ser um método visual. O método se mostrou tao
eficiente quanto os tradicionalmente usados na &rea bioldgica até a concentracdo
maxima detectada pelo método. Quando maior, h& erro na deteccédo de particulas.
Isto ocorre, pois havendo muitas particulas, muitos ecos chegam e ndo conseguem
ser diferenciados. Com os diferentes equipamentos, obtiveram diferentes faixas de
medida possiveis. Foram geradas imagens baseadas cada uma em varias medidas
com foco do transdutor em partes da amostra com uma determinada distancia entre
elas, sendo estas sobrepostas. E dito que meios mais atenuadores ocasionaram
piores imagens pois gera-se ecos mais fracos. Além de concentracédo, baseado nos
ecos também é possivel determinar a espessura da amostra pois, para um mesmo
tamanho, quanto mais fraco o eco, mais longe a particula. Entretanto, a espessura é
dita complicada de ser calculada pois, diferentemente do causado por uma
superficie plana, o eco gerado na suspensdo pode ser mascarado pelo efeito de
espalhamento. Neste sentido, a distancia de penetracdo deste pode ser mascarada,
resultando em incorreta inferéncia de espessura. O método foi usado tanto para
sistemas monodispersos como polidispersos em termos de tamanho de particulas.
No segundo caso, é necessario dividir diferentes ecos por tamanho de particulas e
s6 depois analisa-los. Isto é feito via calculo do coeficiente de backscattering
(retroespalhamento) de cada eco, dito diferente para diferentes tamanhos. No
contexto bioldgico e clinico, os autores ressaltam a importancia do ultrassom por ser

nao invasivo, ndo destrutivo e ter potencial para uso in vivo.

SCHIRRU et al. (2019) utilizaram ultrassom para estudo de viscosidade de
liquidos, estudo reoldgico. Foram usados tanto fluidos newtonianos (agua e
hexadecano) como ndo-newtoniano (mistura de esqualeno com polisopreno). A base
para o estudo foi a observacao, por MASON (1949), da influéncia da viscosidade do
liquido na resposta a um sinal ultrassénico. Em comparacdo com 0s viscosimetros
tradicionais, SCHIRRU et al. (2019) dizem que quanto maior a frequéncia utilizada,
maior a tensdo cisalhante correspondente. Quanto ao aparato experimental, usou-
se pulso-eco, mas com diferentes transdutores emitindo e recebendo. O sistema
contou com trés camadas sendo um elemento piezoelétrico, um material solido
(aluminio), que funciona como linha de retardo e confere maior robustez ao aparato,
e uma camada, chamada “matching layer”, sobre a qual o liquido é colocado. Esta

ultima é usada para permitir as medidas ultrassénicas. O motivo do uso desta
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camada é que em interfaces, como discutido neste trabalho, ocorre reflexdo de
ondas ultrassbnicas, que € tdo mais intensa quanto a diferenca de impedéancia
acustica entre os materiais. A camada tem a funcdo de ser um intermediario de
propriedades e permitir que a onda seja suficientemente transmitida até a amostra,
gerando um sinal aproveitavel do ponto de vista experimental. o material usado foi
poliimida e foram usadas duas espessuras desta no aparato, visto que diferentes
espessuras resultam em diferentes frequéncias de ressonancia na camada. A figura

24 mostra o aparato usado.

|
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| | | 1 1 || |
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Amostra liquida na camada de
compatibilidade

Figura 23 - a) Esquema do aparato experimental e b) Foto das camadas de compatibilidade; ressalta-
se que diferentes espessuras séo para obter diferentes frequéncias de ressonancia. Pxi representa
transmissor de ondas acusticas e Rxi um receptor. Fonte: Adaptado de SCHIRRU et al. (2019)

Os autores propuseram um modelo mateméatico e a validacdo experimental,
obtendo resultados de acordo com dados da literatura. Entretanto, ha frequéncias
adequadas as medidas, que sdo as proximas a de ressonancia da camada de
compatibilidade usada entre amostra e linha de retardo. Fora essas frequéncias, a
onda foi completamente refletida, ndo chegando ao fluido. Isto € uma limitacdo ao
uso pois nao permite uma analise de toda a curva de viscosidade de forma continua,
ao invés de em pontos discretos, visto que cada frequéncia corresponde a uma

tensao cisalhante no método convencional.

TIAGO et al. (2019) usaram espectrdmetro acustico com frequéncias de 20 a

80 MHz para conduzir medidas de velocidade de propagacdo e coeficiente de



74

atenuacdo em liquidos. Foram usadas misturas de agua com NacCl, éleo de ricino e
silicone. Usando &gua destilada como referéncia, os autores relatam acuracia de
0.001% na velocidade e 0.2% na atenuacdo. Também foram estudados efeitos de
espalhamento do ultrassom por particulas no meio. No terceiro caso, foram usadas
particulas de poliestireno de 10 e 15 um. Foi utilizada a técnica de tempo de voo nas
medidas de velocidade de propagacao e atenuacdo do sinal em liquidos e a técnica
do pulso-eco para o estudo do efeito de espalhamento por particulas, sendo o objeto
de estudo o fenbmeno de backscattering, caracterizado pela componente do sinal
gue volta ao ponto de emissao nao por reflexdo, mas sim por espalhamento causado
pelas particulas. Foram estudas as magnitudes do eco para particulas de um
tamanho fixo com a variacdo da frequéncia. Embora muditiplas reflexdes ocorram
com a montagem experimental, afetando o eco recebido, além das particulas, os
autores dizem que este sinal seria constante e, por isso, pode ser medido,
armazenado e usado para tratar o sinal posteriormente medido. O espectrédmetro
utilizado foi dito versatil pela utilizacdo de cubetas comerciais que facilitam o
manuseio, necessidade de pequenos volumes de amostra, possibilidade de variar
distancia a ser percorrida pelo som, bom controle térmico e grande faixa de
frequéncias possiveis. Quanto a distancia variavel, deve-se mencionar que ha um
limite, determinado pelo orificio em que a cubeta contendo amostra é inserida. Tal
variacdo € alcancada variando o tamanho da cubeta. Sobre 0 uso de cubetas, 0s
autores destacam a praticidade de sua utilizacdo por ndo haver posterior
necessidade de desmontagem de partes da célula de medida para limpeza, mas
mencionam possiveis problemas de acuracia pela variabilidade do tamanho de
diferentes cubetas e alcance do equilibrio térmico. Outro ponto negativo de cubetas
€, como nao sao tampadas, ha possibilidade de contaminacdo com ar. Além disso,
dificulta a pressurizacdo da amostra. Ja o controle térmico foi alcancado com uso de
células Peltier, eliminando a necessidade de fluidos para aquecimento ou
resfriamento, como nos banhos termostaticos, usados, por exemplo, em NAZARIO
et al. (2009) e CARVALHO (2013). Ainda em termos de aparato experimental, entre
transdutor e cubeta foi utilizada agua destilada como fluido acoplante. Tal escolha foi
justificado por esta apresentar baixa atenuagédo e propriedades conhecidas. Além
disso, os transdutores utilizados contam com linha de retardo de silica embutida. A
figura 25 apresenta um corte do espectrémetro utilizado por TIAGO et al. (2019),

fora de escala.
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Figura 24 - Corte do espectrometro utilizado por TIAGO et al. (2019). Fonte: Adaptado de TIAGO et
al. (2019)

A calibracdo em termos do comprimento disponivel & amostra na cubeta, isto
€, percurso da onda sonora na amostra, € feito baseado tanto no tempo de voo
direto como quando a onda sofre uma reflexdo multipla. Estas sao indicadas como
alw e a2w, respectivamente, na figura 25. Este procedimento difere um pouco do
apresentado em HIGUTI et al. (2007), mas faz sentido pois la, todo o percurso do
ultrassom ocorria através da amostra e aqui ndo. Quanto ao estudo de
backscattering, € dito necessario a troca de transdutores por modelos com foco. Isto
e feito pois este tipo de transdutor consegue focar em apenas um determinado ponto
da amostra. Caso isto nao fosse feito, ecos de diversas particulas seriam recebidos
juntos e a distin¢ao entre eles talvez ndo conseguisse ser feita. Uma davida que fica
€ como garantir representatividade ao usar transdutor focado caso o interesse fosse
estudar amostra com diferentes tamanhos de particula usando tal aparato. Outro
ponto interessante descrito no trabalho € que dependendo da frequéncia, pode-se
ter incompatibilidade acustica entre fronteiras (denominado mismatch). Para

solucionar tal problema, emissor e receptor sdo conectados por um cabo curto.

TEIXEIRA et al. (2019) propuseram uso de ultrassom em sistema para
medida on-line de teor de agua em Gleo combustivel pesado. Utilizou-se método do
tempo de voo e dois transdutores (um transmissor e outro receptor) foram
posicionados paralelamente em tubo de vidro adaptado. Foi utilizado um pulsador

para manter constante a excitacdo do transmissor. Alteracdes no fluido geram
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mudancas nas componentes de frequéncia do sinal recebido. O sinal recebido no
transdutor receptor foi filtrado e amplificado. O sistema de aquisicdo de dados
permitia, também, entrada de medida de sensores, permitindo, assim, medidas e
compensacao de temperatura. Foram feitos experimentos tanto em laboratério como
em protétipo para aplicagdo em campo. O diagrama simplificado do sistema
ultrassénico proposto por TEIXEIRA et al. (2019) é mostrado na figura 26.

Medidor de fracdo de agua
baseado em ultrassom
Mangueira de . ; ﬂ
BTy e Sou de sl |
e e Fhuido
/ o y E \ u|
CEm e = ~— —
Transdutor Fluxo
= @ =
4 +HV
[ .
l 7 Sinal de rl_‘_w

entrada
Estacdo de descarga de 6leo combustivel pesado

Figura 25 - Diagrama simplificado do sistema ultrassénico de medida de contelido de 4gua proposto
por TEIXEIRA et al. (2019). Fonte: Adaptado de TEIXEIRA et al. (2019)

Para efeito de comparacao, também foram feitas medidas com o dito método
tradicional de medida, que faz uso de propriedades elétricas capacitivas. Tratou-se
os dados tanto do método acustico como do tradicional com artificio matematico do
principio de componentes principais e obteve-se diferenca de 0.2% entre o0s
métodos. Ressalta-se que o erro do método foi praticamente constante com o variar
da temperatura nos experimentos, entre aproximadamente 35 e 45°C, lidos

visualmente em grafico no trabalho.

KONG et al. (2019) utilizaram sonda ultrassbnica para monitorar o
aparecimento de bolhas na superficie de um reator fluidizado com gas e sélido. O
objeto de estudo foi a frequéncia de aparecimento de bolhas na superficie. Foi
utilizado pulso-eco e analisada a distancia percorrida pelo sinal até a superficie da
mistura gas-solido. Posicionou-se uma sonda ultrassénica no topo do reator. A
sonda contava com dois transdutores, um emissor e um receptor. Utilizou-se emissor

ultrassénico produzindo pulsos em forma de onda quadrada com 40 KHz e duracéo
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de 10 segundos. O transdutor usado gera emisséo de sinal em formato de cone com
cerca de 30° de abertura. Portanto, ha ndo um ponto e sim uma é&rea investigada na
superficie. A base do método é a reflexdo do sinal ultrassénico pela superficie da
mistura no reator. Quando uma bolha se aproxima da superficie, levanta esta e o
percurso do ultrassom diminui. Quando a bolha estoura, o sinal penetra mais,
havendo maior percurso. Como os fendbmenos ocorrem em sequéncia, ha sinais de
magnitude oposta em sequéncia. O principio de identificacdo de bolhas é mostrado
na figura 27. Embora tenha sido ilustrada a distancia, a propriedade medida
provavelmente foi o tempo necessario para a onda ir e vir. Além disso, a figura 27
ilustra 0 que acontece com uma bolha, mas as medidas acusticas sao o conjunto do
gue acontece com varias bolhas. Além disso, a erupcdo de uma bolha é dita
passivel de influenciar o sinal e outras bolhas. Nesse sentido, os sinais devem ser
tratados. O método utilizado é descrito em KONG et al. (2019).

Distdncia de penetragio do ultrassom
==

t(s)

Figura 26 - llustrac@o de como a distancia de penetracédo do ultrassom é usada para identificar bolha.
Fonte: Adaptado de KONG et al. (2019)

Nao foi encontrada referéncia a correcdo de medidas por variacdo em
condicBes experimentais, como temperatura. Tais correcdes seriam razoaveis Visto
gue a velocidade do som varia com as condicdes de medida. Os resultados de
medidas ultrassénicas foram comparados tanto com resultados obtidos com video
monitoramento como com teoria de sistemas bifasicos. A discrepancia com o
primeiro foi dita 4.8% e com o segundo 4.1%. Embora o método proposto tenha sido
para gas-solidos, os autores dizem que estéo trabalhando para aperfeicoar o método

para outros sistemas bifasicos.
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6.2 Conclusdes Parciais

Diferentes parametros de dispersdes podem ser avaliados via metodologia
acustica. Estes incluem distribuicdo de tamanhos de fases dispersas e fracédo
de fase dispersa.

As condi¢cdes em que as medidas acusticas séo realizadas influenciam os
parametros medidos. Por exemplo, diferentes frequéncias sofrem atenuacgao
diferenciada dependendo dos tamanhos de fase dispersa.

Para observacdo de algumas caracteristicas, certas condi¢cbes especificas
devem ser usadas, e ndo qualquer uma. Por exemplo, MCCLEMENTS e
POVEY (1989) mostram existir uma faixa de frequéncias em que a velocidade
do som é dependente da frequéncia, variando esta de acordo com o tamanho

das particulas presentes.

A medida de apenas um parametro acustico pode nao ser suficiente para
correta estimacdo de uma determinada caracteristica de interesse. Isso
ocorre pois ndo so a caracteristica de interesse pode afetar a medida. Para
contornar essa dificuldade, diferentes parametros devem ser medidos, tal qual
em NAZARIO et al. (2009).

Foram encontrados varios estudos tanto para fluidos puros como misturas.
Em termos de dispersbes, ha bastante material sobre emulsbes e

suspensdes, mas nao sobre espumas.
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Capitulo 7

7 Solucdes comerciais

Neste capitulo, serdo abordados alguns equipamentos disponiveis para venda no
mercado. Ao longo do texto, serdo ndo s6 abordadas as principais caracteristicas
deles, com foco, € claro, nas medidas ultrassdnicas, mas, também, discutidos
beneficios e limitacdbes de sua utilizacdo. O foco desta parte do trabalho séo
equipamentos utilizados para fluidos, tanto em sua caracterizagdo como
monitoramento de suas condicdes.

Sao apresentados, 0os equipamentos cujo funcionamento é baseado em medidas

ultrassénicas encontrados ao longo de uma busca exaustiva.

7.1 DSA 5000M - ANTON PAAR

TECHNOLOGY

INSIDE

Figura 27 - DSA 5000M - Fonte: Imagem disponivel no site da Anton Paar

O equipamento DSA 5000M, fabricado pela empresa Anton Paar, é aplicado
em usos laboratoriais e consiste em um analisador ndo destrutivo que mede
densidade e velocidade do som, sendo capaz de fazer ambas medidas com um
Gnico ajuste e sob mesmas condicbes. Baseado nestas duas medicOes,
propriedades derivadas também podem ser calculadas sendo exemplos
concentracbes de solugbes com 2 ou 3 componentes e compressibilidade
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adiabatica. O equipamento pode ter aplicado tanto para liquidos puros como para
dispersoes.

Segundo o fabricante, a medida demora de 1 a 4 minutos por amostra e
possiveis aplicacdes do equipamento sdo investigacdo de transicdo de fases e
estudos de propriedades termodinamicas.

Quanto a medida de velocidade do som, esta é feita pelo método tempo de
voo. Um transdutor piezoelétrico emite um pulso ultrassénico que atravessa a
amostra contida em uma célula com distancia fixa em cerca de 2700 um. Do outro
lado, um outro elemento piezoelétrico atua como receptor e faz a detecgéo do pulso.
Mede-se 0 tempo necessario para o percurso da onda sonora e, como a distancia
entre os elementos piezoelétricos é conhecida, calcula-se a velocidade do som.

Com respeito a medida de densidade, esta é feita com um tubo em U
excitado. O principio desta medida é observar a frequéncia de oscilagdo do tubo
frente a excitacdo sendo esta frequéncia depende da densidade da amostra.
Compara-se a frequéncia observada com a de uma amostra de referéncia e o
equipamento usa uma férmula para transformar as medidas em densidade,
aplicando correcdes para temperatura e viscosidade.

Uma medida derivada importante de ser ressaltada € a determinacdo de
concentragfes de amostra com 2 ou 3 componentes. Esta é feita baseada em uma
curva de calibracdo prévia tanto com velocidade do som como com densidade.
Estas variaveis variam conforme as concentracoes mudam. Em algumas faixas de
concentracdo apenas uma destas basta, em outras, as duas sdo necessarias. O
equipamento ja vem com calibracdo para algumas misturas e permite programacao
para outras misturas.

A Anton Paar fornece como faixas de medidas os valores na tabela 3.

Tabela 3 - Faixas das variaveis no equipamento DSA 5000M

Variavel Minimo Maximo
Velocidade do som (m/s) 1000 2000
Densidade (g/cm?) 0 3
Temperatura (°C) 0 100
Presséao (bar) 0 8

Fonte: Elaboracao propria com dados no site da empresa ANTON PAAR
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Alguns beneficios e limita¢cdes do uso deste equipamento séo:

Beneficios:

Fornece uma analise automética e, portanto, h4 menor possibilidade de erros
humanos.

O volume de amostra necesséario é de apenas 3,5 mL e isso € bom para
casos em que nao se dispdem de muito material para analises.

Possui um dispositivo chamado Thermobalance™ que elimina variagdes de
temperatura.

Possui mecanismo para alertar a presenca de bolhas ou particulas em todo

compartimento de medida, visto que estas afetariam as medidas.

Limitacdes:

Embora suspensfes e emulsbes possam ser analisadas no equipamento,
este ndo possui nenhum artificio para manter estas misturas em uma
condicdo constante, como uma agitacdo para evitar sedimentacdo. Por este
motivo, pode haver leitura incorreta devido a separacdo de fases. A propria
oscilacao atrelada as medidas € dita capaz de agravar este problema. Para
contornar isto, a Anton Paar recomenda que a amostra fique na célula de
medicdo 0 menor tempo possivel e sugere mudancas na amostra, quando
possivel, antes da medi¢cdo, como um aquecimento ou resfriamento. Deve-se
ressaltar que, por ser um volume pequeno de amostra, este problema de
separacao de fases pode ser acentuado pois uma gota ou uma particula vai
representar um percentual maior do total quanto menor for a amostra, assim

como efeitos de possiveis interacBes com as paredes da célula de medicéao.

Quanto a preco do equipamento, ndo foi encontrado um valor no site da

empresa.

7.2 L-COM 5500 - ANTON PAAR
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Figura 28 - L-Com 5500 - Imagem disponivel no site da Anton Paar

Este equipamento € bem parecido com o DSA 5000M, isto é, mede tanto
densidade como velocidade do som, mas € mais compacto e para aplicagdo em
linha. O equipamento €& construido em aco inoxidavel e possui sensor de
temperatura embutido e de pressdo opcional, para compensar variagcdes nas
medicdes.

Em termos de medida de densidade e velocidade do som, o aparelho conta
com um tubo em U excitado por piezoeleticidade para a medida de densidade e, na
saida deste tubo, € adaptado um medidor de velocidade do som. Na figura 30 ha um

esquema encontrado no site da empresa, Anton Paar:

Sensores de temperatura para corregdo de
densidade

Sensor de temperatura para corregdo de
velocidade do som

Modulo de medicao de
velocidade do som

Tubo U oscilatoério

Figura 29 - Esquema do sistema de medida. Fonte: Adaptado de imagem disponivel no site da Anton
Paar
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Vale ressaltar que, também podem ser extraidas propriedades derivadas das
medidas do equipamento, como, por exemplo, concentracdes de misturas de 2 e 3
componentes. A figura 31 mostra um exemplo do modo usado pelo equipamento
para determinacdo de composi¢cfes. E como uma triangulacdo de propriedades.
Baseado no conjunto densidade e velocidade do som, a partir de uma calibracéo,
determinam-se composicées. E mostrado o estudo de mistura alcool-extrato-agua,

fornecido pela Anton Paar, no seu site.

Densidade

7% Densidade e Velocidade do som

Agua 7

Velocidade do som

2
Ale %0,

Figura 30 - Gréfico para determinac@o de composi¢éo de mistura alcool-extrato-agua. Fonte:
Adaptado de imagem disponivel no site da Anton Paar

A faixa de medidas possiveis das variaveis de interesse assim como as

principais condi¢gdes de processo possiveis sdo mostradas na tabela 4.

Tabela 4 - Faixas de medidos e de processo no equipamento L-Com 5500

Variavel Minimo Maximo
Medida de velocidade do som (m/s) 800 2000
Medida de densidade (kg/m?3) 700 1200
Temperatura de processo (°C) -25 125
Pressdo de processo - 50
Densidade de processo (kg/m?) - 2000

Fonte: Elaboracao propria com dados no site da empresa ANTON PAAR
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Outra informacao fornecida pela Anton Paar € a precisdo das medidas, sendo
estas 5x 107°g/cm? para medicdo da densidade e 0,1 m/s para medicdo da
velocidade de som. Entretanto, ndo foi encontrada a informacéo da frequéncia em
que as medidas da velocidade do som séo feitas. Essa informagdo € importante
pois, como mostrado em GONZALEZ-SALGADO et al. (2006), as propriedades
acusticas medidas podem variar um pouco de acordo com a frequéncia utilizada na
medicao.

Vale ressaltar que uma limitagdo € a necessidade de vazdo constante
passando por ele para garantir medidas estaveis, sendo a vazdo recomendada entre
100 L/h e 500 L/h. Um beneficio é ndo necessitar de consumiveis. N&o foi
encontrada informacdo se é aplicavel a sistemas multifasicos. Quanto a preco do
equipamento, néo foi encontrado um valor no site da empresa.

7.3 OPUS - SYMPATEC

Figura 31 - Equipamento OPUS fornecido pela empresa Sympatec. Fonte: Imagem disponivel no site
da empresa Sympatec

Este € um analisador de tamanho e concentragdo de particulas via medidas
acusticas fornecido pela empresa Sympatec. Seu uso € principalmente industrial e
possui versdes tanto para uso em linha (OPUS-FT, OPUS-BP e OPUS-AF) como off-
line (OPUS-FT off-line), além de poder ser colocado em vasos. Aplicavel para
particulas de menos de 1 micrébmetro a 3000 micrdmetros, segundo o fornecedor,
ele mede a distribuicdo de tamanhos através de espectro de extin¢gdo de ultrassons

7

de diferentes frequéncias, isto €&, varias frequéncias (31) sado utilizadas e a
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atenuacdo do ultrassom € medida em cada uma delas. Aplicam-se ondas sonoras
de baixa energia, dai, alta frequéncia.

O principio utilizado € que particulas interagem com o som, o atenuando, dai,
tanto concentracdo como tamanho de particulas afetam a atenuacéo total do som.
Entretanto, particulas com tamanhos muito menores que o comprimento de onda do
ultrassom utilizado praticamente nao atenuam, dai, pode-se, variando a frequéncia,
ir medindo percentuais da amostra com tamanho menor/maior que um certo valor e,
assim, construindo, ao final, a distribuicAio de tamanhos. Em termos de
concentracdo, quanto maior esta, maior serd a atenuacao.

Em relacéo as condi¢des de processo, o sensor é robusto, podendo trabalhar
em temperaturas até 120 °C, pressdes de 0 a 40 bar e faixa de pH de 1 a 14, além
de poder ser usado com amostra abrasivas. O fornecedor ainda oferece algumas
opcOes de material para as partes que entram em contato com a amostra a ser
analisada, com fim de adapta-lo ao uso.

Um grande beneficio desse analisador informado pelo fabricante € né&o
necessitar de diluicdo para trabalhar com amostras concentradas, o que € um
beneficio do uso do ultrassom quando comparado a técnicas Opticas, pois ndo ha
necessidade de transparéncia na amostra.

Entretanto, uma limitacdo €, quando usado em linha, a necessidade de vazao
fluindo através do sensor para possibilitar a analise, sendo necessarios no minimo
10L/h.

Quanto a preco do equipamento, ndo foi encontrado um valor no site da

empresa.

7.4 DT-100 — DISPERSION
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Figura 32 - Modelo DT 100 fornecido pela DISPERSION. Fonte: Disponivel no site da empresa
DISPERSION

Fornecido pela empresa DISPERSION, este equipamento € aplicado para a
medicao de distribuicdo de tamanhos de particulas dispersas. A medicao é feita de
forma parecida com o OPUS (SYMPATEC), via espectroscopia acustica, em que
diferentes frequéncias séao aplicadas, de 1 a 100 MHz, e a atenuacdo do som ¢é a
propriedade medida. Pode ser aplicado para emulsdes e suspensdes, mesmo nas
concentradas e opacas, uma vez que utliza som e ndo luz no método. O
equipamento identifica particulas com tamanhos de 0,005 até 1000 micrometros e
pode trabalhar com temperaturas entre 0 e 100°C.

A medicao é feita via técnica tempo de voo e o sistema contém dois cristais
piezoelétricos, em que um € o transmissor e outro o receptor. Esta configuracéo faz
muito sentido pois o0 sistema se propde em ser Util para sistemas concentrados e
guanto maior a concentracdo, mais o sinal sera atenuado, sendo perdido ao longo
de seu percurso. Caso fosse usado o pulso-eco, o sinal poderia retornar muito fraco
ou entdo nem ser recebido. Ainda sobre o sistema de medicéo, o fornecedor informa
gue a distancia entre transmissor e receptor é variavel e as configuracdes padrao
incluem 21 espacamentos e 18 frequéncias percorridas ao longo da espectroscopia,
gue demoraria cerca de 5 minutos. Um software trata os dados de espectro de
frequéncias de atenuacao do ultrassom e o transforma em tamanho de particulas.

Uma vantagem do DT-100 € permitir agitacdo da amostra com o uso de
agitador magnético ou bomba peristaltica sendo, assim, possivel andlise em
amostras instaveis. O volume minimo de amostra necessaria é 15 mL.
Alternativamente, a DISPERSION também fornece o modelo DT 110, mas este é

limitado a amostra estaveis ja que ndo possui agitagcdo de amostra. Neste outro
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modelo, o volume minimo de amostra necessario é de 3 mL, sendo a célula de
amostra descartavel. Isso se assemelha ao uso de TIAGO et al. (2019) descrito na
revisdo bibliogréfica, em que se utilizam cubetas.

Quanto a preco do equipamento, ndo foi encontrado um valor no site da

empresa.

7.5 OPTISONIC 7300 — KROHNE

flow
computer

built-in

Figura 33 - OPTISONIC 7300 versdo compacta com flange. Fonte: Imagem disponivel no folheto do
equipamento disponibilizado pela KROHNE

Este equipamento € um medidor de vazao ultrassénico de gas fornecido pela
empresa KROHNE e para de uso industrial. E capaz de realizar medi¢des em ambas
os sentidos de escoamento e em ampla faixa de composicdo do gas. Para tal, o
fornecedor afirma que diferentes transdutores podem ser utilizados. Quanto a
velocidade do gas, esta pode ser, em modulo, até 30 m/s.

Quanto a medida, esta € feita baseada na diferenca no tempo de voo de dois
pulsos emitidos em sentidos opostos, sendo ambos emitidos inclinados em relacao
ao fluxo, isto €, em um angulo diferente de 90°. Um pulso possui uma componente a
favor do fluxo, se decompondo nas direcBes perpendicular e paralela ao fluxo, e
outro possui componente que vai contra. Isso pode ser visualizado na figura 35,

disponivel no folheto do equipamento disponibilizado pelo fornecedor.



88

4
lb\ga — | ’qz'%}_'\
FCRR
4

Figura 34 - llustracdo do principio de medida. 1) é a onda sonora em sentido contrario ao fluxo e 2) a
a favor. 3) indica o sentido do fluxo. Fonte: Adaptado de folheto do equipamento disponibilizado pela
empresa KROHNE

A velocidade do fluxo é inferida com base na diferenca dos tempos medidos
pois esta sera tdo maior quanto maior for a velocidade. O escoamento “carreia” a
onda sonora. Com isso, entende-se, também, o porqué de haver uma faixa de
velocidades que conseguem ser medidas, uma vez que se esta for muito grande, em
modulo, o escoamento carreara a onda sonora para um ponto em que nao sera
detectada pelo transdutor.

Em termos de construcdo, o equipamento € uma combinacdo do sensor de
vazao ultrassénico OPTISONIC 7000 com o conversor de sinal ultrassénico GFC
300. O medidor possui, ainda, sensores de pressao e temperatura ja integrados e
faz uso destas medidas para, com o conversor de sinais integrado GFC 300,
transformar as vazdes em condi¢cdes padrdo, com o objetivo de comparacdes. Ha,
também, possibilidade de célculo da vazdo massica e entalpia da corrente gasosa
pelo computador integrado, GFC 300. Entretanto, deve-se ressaltar que esses
célculos, embora ndo tenha sido achada mencdo no site da empresa, Sao
dependentes ndo s6é de pressao e temperatura, mas, também, da composicado da
corrente e esta ndo € medida pelos sensores, devendo, entdo, ser uma entrada.

A empresa disponibiliza, também, versdo compacta (OPTISONIC 7300 C) e
remota (OPTISONIC 7000 F flow sensor with  GFC 300 signal converter) do
equipamento. Ja em termos de diametro nominal, existem versées de 2 a 24
polegadas e ainda a opcdo de requisitar diametros maiores. Ha, também, uma
versao pensada exclusivamente para uso com biogas, OPTISONIC 7000 Biogas,

com tubo construido em aco inoxidavel.
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O fornecedor informa, também, alguns cuidados que devem ser respeitados
para boas medidas serem feitas, como respeitar uma certa distancia de apenas
tubulacdo reta (sem acidentes) antes e depois do medidor e ndo o instalar
verticalmente caso haja possibilidade de liquido contaminando a corrente gasosa.

Quanto as condicbes de processo, a pressdao suportada, depende do
transdutor utilizado, podendo chegar a 431 barg (6266 psia). JA& em termos de
temperatura de processo maxima, esta depende da versao do equipamento. Para a
compacta, a faixa é de —40°C até 125°C enquanto para a de uso remoto, de —40°C
até 180°C.

Uma limitagdo do equipamento € apenas medir a velocidade de fluxos
monofasicos de gas. Além disso, diz-se que nao se deve expor o conversor de sinais
a vibragdes; caso estas sejam esperadas, deve usar a versdo remota. Uma
vantagem € ndo possuir partes moveis.

Quanto a preco do equipamento, ndo foi encontrado um valor no site da

empresa.

7.6 OPTISONIC 8300 - KROHNE

Figura 35 - Equipamento OPTISONIC 8300. Fonte: Disponivel no site da empresa KROHNE

Este € um medidor de vazdo sem partes moéveis, também fornecido pela
KROHNE, projetado para correntes gasosas de alta temperatura, até 620°c, e até 200
bar. Ele é uma combinac¢éo do sensor de vazao OPTISONIC 8000 com o conversor
de sinal ultrassénico GFC 300. O sensor pode medir vazdo dos dois sentidos de
escoamento, sendo seu tubo construido em ag¢o carbono ou liga de a¢o. O principio

de funcionamento é semelhante ao discutido para o equipamento OPTISONIC 7300.
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Quanto a preco do equipamento, também nao foi encontrado um valor no site

da empresa.

7.7 Medidores de Vazado Doppler Ultrassénicos Portateis Série
FD613 - OMEGA

Figura 36 - Medidor de vazao ultrassdnico por efeito Doppler fornecido pela empresa OMEGA. Fonte:
Disponivel no site da empresa OMEGA

Estes equipamentos sdo fornecidos pela empresa OMEGA e segundo o site
da empresa, a série usa um transdutor com bracadeira néo invasivo que deve ser
colocado na parte externa de um tubo no qual se deseja medir a vazdo. O
equipamento mede taxas de fluxo, isto €, a velocidade de escoamento. A partir
desta, pode-se obter o valor de vazao, conhecida a area de escoamento.

Entretanto, deve-se frisar desde agora que nao € todo fluido que pode ter sua
velocidade medida por este equipamento, configurando uma importante limitacao.
Segundo o fabricante, o fluido deve conter no minimo uma concentracdo de 100
ppm de particulas sélidas com no minimo 100 micrometros de diametro ou conter
gases transportados (ndo informa a condicdo necesséaria a estes). Esta limitacédo
esta relacionada com a fisica da medida, em que estas particulas funcionam com
refletores das ondas de som. Em suma, este equipamento serve apenas para fluidos
gue possuam mais de uma fase, sendo estas multiplas fases detectaveis pelo
equipamento.

A técnica de medicdo envolve transicdo de fases, descontinuidades. Além

disso, o fabricante explica a utilizacdo da teoria de efeito Doppler nas medidas.
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Segundo ele, ao se impor uma energia oscilante (no caso, o ultrassom) a um liquido
carreando os refletores em movimento (particulas ou gas), a energia refletida ter4
sua frequéncia de oscilacio alterada em relagdo a frequéncia imposta, “alimentada”.
A magnitude desta mudanca € diretamente proporcional a velocidade do refletor
sendo, assim, possivel a determinacdo da vazdo. Esta forma de medicdo é

exemplificada na figura 38, disponivel no site do fabricante.

Transdutor

Figura 37 - llustracdo do principio de medida do equipamento. Fonte: Adaptado de imagem disponivel
no site da empresa OMEGA

Observa-se que a medida € feita com a técnica pulso-eco, isto €, um mesmo
transdutor tanto emite como capta os ultrassons. A OMEGA diz que a série de
equipamentos utiliza dois cristais piezoelétricos contidos em um transdutor sendo
um responsavel pela emissdo da energia ultrassonica e outro por recebé-la.
Provavelmente o emissor fica localizado em um lado do equipamento e o receptor
de outro, ja que o fluxo desloca a onda. O equipamento possui, ainda, um software
gue processa o0s sinais recebidos e ja fornece o valor da velocidade medida.

A faixa de medidas de velocidade do fluido fornecido é de 0,3 a 30,0 FPS
(feet per second — pés por segundo) ou 0,10 a 9,00 MPS (meter per second —
metros por segundo) e o fabricante ressalta que o equipamento pode ser empregado
tanto para medidas em tubos plasticos como tubos de metal.

A respeito do processo de medicéo, segundo o manual do equipamento:

e Visando ter um fluxo estabelecido, € orientada a realizacdo das medi¢cdes a
uma certa distancia (tanto antes como depois) de perturbacbes de fluxo,
como joelhos e valvulas. Caso isso ndo seja respeitado, o equipamento ira
fornecer medidas replicaveis, mas ndo com acuracia ideal.

e E necessaria a aplicacdo de um 6leo siliconado na regio do tubo em que o

transdutor sera posicionado com o fim de garantir um caminho acusticamente
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condutivo entre transdutor e tubo. Este é, portanto, o acoplante. Isso pode ser
comparado a aplicacdo de gel na barriga de uma gravida no momento do
exame de ultrassonografia. O principio € o mesmo.

e A regido em que a medicdo sera feita deve estar livre de tintas ou
incrustacbes. Pode-se entender isso pois estas afetariam o percurso do
ultrassom.

e A medicdo em si leva pelo menos 30 segundos para se estabilizar,
fornecendo, assim, um valor confiavel de velocidade de fluxo.

e Orienta-se um perfeito alinhamento entre transdutor e tubo, garantido

paralelismo entre estes, 0 que pode ser uma dificuldade na pratica.

Alguns beneficios e limitagGes da utilizacdo deste medidor séo:

Beneficios:

e Possibilidade de facil instalacdo em tubulacfes ja existentes e, com isso,
versatilidade, permitindo medi¢cdes em diferentes pontos da tubulacdo com
apenas um equipamento.

e Ser ndo invasivo e sem partes moveis
Limitacdes:

e Nao é qualquer fluido que pode ter sua velocidade medida pelo equipamento
visto que é necessaria uma quantidade minima de fragmentos no fluido que
possam refletir o sinal ultrassénico

e As particulas (solidas ou gasosas) necessitam de tamanho relativamente
grande (pelo menos cerca de 100 micrometros) para gerarem boas reflexfes
das ondas.

e O escoamento precisa ser suficientemente rapido para uma homogeneidade
de particulas no fluido e garantia que elas permanecam em suspensao.

e Para uma medicdo boa, ha a necessidade de paralelismo entre transdutor e

tubo, o que pode ser uma dificuldade no carater pratico.
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A empresa fornece sensores aplicaveis a diferentes tamanhos de tubulagéo.
Alguns precos para equipamentos da série obtidos no site da empresa OMEGA,
incluindo taxas da legislacdo vigente em 10/11/2019, sado 5815,00 reais para o
sensor para tubulagdes com diametro entre 1/4 e 1” e 4810,00 reais para diametros
maiores que 1”. O conjunto de todo aparato necessario para medida e este segundo

sensor custava 22.010,00 reais.

7.8 LVU-150-R Series — OMEGA

A.

Figura 38 - llustracé@o de equipamentos da série LVU-150-R. Fonte: Disponivel no site da empresa
OMEGA

Esta série, fornecida pela empresa OMEGA consta de medidores de nivel por
ultrassom. Como a aplicacdo € medicao de nivel, subentende-se aplicacdo em um
vaso, tanque, reator etc.

O principio de medicdo séo diferentes atenuacdes sofridas pela onda
ultrassbénica. Na ponta do sensor, ha duas superficies paralelas afastadas, com um
cristal piezoelétrico em cada uma delas. Um funciona como emissor e outro como
receptor de ondas de ultrassom. E dito pela OMEGA que, quando o espaco entre as
superficies é preenchido por liquido, o ultrassom emitido consegue chegar no
receptor. Isso é parecido com o principio utlizado por MEHL (2009) para
identificacdo de ponto de bolha de misturas. O ar causa uma atenuagao maior do
gue liguidos na onda ultrassénica.

A série é robusta, podendo resistir a vapor e turbuléncia e suportar

temperaturas de —40°C até 90°C, sendo a pressdo maxima suportada dependente da
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temperatura. Em temperaturas mais altas, diminui-se a pressdo maxima suportada.
A empresa informa que a 25°C, por exemplo, o sensor suporta 150 psi. A série conta,
ainda, com algumas variagcdes, em que sdo modificados o comprimento do
equipamento, o tipo de material que o reveste e a conexao deles.

Um beneficio desses sensores de nivel é ndo possuirem partes moveis, dai,
serem menos propensos a quebra, como sensores de niveis tradicionais. Estes
segundos possuem uma parte que fica pendurada e, quando o nivel de liquido sobe,
essa parte, por possuir densidade tal que seja menos densa que o liquido, é
suspendida e h& o alerta de que o nivel chegou naquele ponto. Outro ponto € que o
sensor ultrassdnico ndo € sensivel a densidade do liquido, como um sensor
tradicional pode vir a ser.

Uma limitacdo é o posicionamento vertical que a empresa diz ser necessario,
pois este pode ser inviavel em alguns vasos.

No dia do acesso ao site, 0s precos disponibilizados dos sensores flutuavam

de 320,85 dolares para o modelo LVU-150-R até 455,40 délares para o LVU-153-R.

7.9 LVSW-701 - OMEGA

Figura 39 - LVSW-701. Fonte: Imagem disponivel no site da empresa OMEGA

Este, assim como os da série LVU-150-R, é um sensor de nivel fornecido pela
empresa OMEGA. Entretanto, este possui uma constru¢do mais robusta, suportando

pressées de até 1000 psi, superior aos da série LVU-150-R. Porém, a temperatura
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de processo deve ser limitada a 71°c. O revestimento do equipamento é em aco
inoxidavel 316. N&o foram encontrados detalhes sobre a forma de medida do
equipamento, mas, provavelmente, € tal qual a série LVU-150-R. Um beneficio
desse sensor em relagéo aos da série LVU-150-R é poder ser colocado em qualquer
posicdo, e ndo apenas verticalmente. Além disso, ainda h& maior resisténcia a
pressdo. No dia de acesso ao site da empresa, o preco do sensor era 219,39
dolares.

Vale ressaltar que ha, ainda, versdes compactas do sensor, o LVSW-710 e o
LVSW-720, que suportam fluidos de processo até 80°C e pressbes até 250psi,
diferenciando-se basicamente pela bitola em que devem ser instalados. O LVSW-
710 necessita bitola de 4" e o LVSW-720 bitola de 7%".

Figura 40 - LVSW-710. Fonte: Imagem disponivel no site da empresa OMEGA

Quanto ao preco destas versdes compactas, foram encontrados, no momento
da pesquisa, valores de 208,06 dolares para o LVSW-710 e 188,00 dolares para o
LVSW-720.

7.10 FDT-25W - OMEGA
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LE OMEGA'
FOT-25W FLOW METER

Figura 41 - FDT-25W. Fonte: Imagem disponivel no site da empresa OMEGA

Este € um medidor de vazdo com visor a ser posicionado em uma parede e
projetado para que seus transdutores fiqguem fixados em uma certa posicdo por
longos periodos, isto é, ndo é projetado para ser versatil, como a seérie portatil
FD613, jA comentada nesse trabalho. Deve-se usar um gel acoplante entre
transdutor e tubo.

O equipamento possui dois transdutores que devem ser colocados na
tubulacdo na qual a vazdo deve ser medida, sem contato entre fluido de processo,
gue deve ser liguido, e os transdutores. Os dois transdutores podem funcionar tanto
como emissor como receptor das ondas ultrassénicas, podendo ser instalados nas
chamadas forma de V, isto é, de forma que o som percorra duas vezes o fluido e os
transdutores fiquem de um mesmo “lado” do tubo, em forma de W, em que o som
percorre 4 vezes o fluido ou instalados pelo método Z, em que o som percorre 0
fluido apenas uma vez e os transdutores encontram-se em lados opostos do tubo.
Os desvios no percurso do som sao devido a reflexdo causada pelo tubo. O método
W ¢é ilustrado na figura 43. O fornecedor ressalta que a escolha do método de
instalacdo depende tanto das caracteristicas do liquido como do tubo. Se a reflexédo
do sinal for ruim, provavelmente o fornecedor nado indicaria os métodos V e W, em
gue reflexdo deve ocorrer. Estes também n&o deveriam ser indicados se o liquido
atenuar muito o sinal pois, com maior distancia a ser percorrida no fluido, o sinal
ultrassonico poderia ficar muito fraco ou até “desaparecer”. Entretanto, quanto mais
tempo o sinal fica em contato com o fluido, mais os efeitos e interacbes sé&o
potencializadas, dai poderiam ser recomendados métodos V ou W se o liquido
interagisse pouco com o som. O fornecedor indica o0 método Z para tubos com

diametro muito grande e métodos V ou W para tubos menores.
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Figura 42 - Método W. Fonte: Adaptado de imagem disponivel no manual do equipamento fornecido
pela OMEGA

A medida ultrassbnica se baseia na diferenca de tempo de voo entre
transdutores quando se usa, alternadamente, um transdutor como emissor e depois
receptor das ondas ultrassonicas. Isto € parecido com o que foi discutido como
principio do medidor OPTISONIC 7300, da KROHNE. A diferenga entre os tempos
de voo € tdo maior quanto maior for a vazao.

O fornecedor afirma, ainda, que ha diferentes transdutores possiveis de
serem usados, sendo estes diferenciados para aplicacbes de temperaturas mais
altas e pela faixa de diametros em que podem ser aplicados, podendo variar de
diametros nominais de 15 mm até 6000 mm, sendo tubos de metal ou plastico.

Em termos de condi¢cdes operacionais, na versdo comum o liquido cuja
velocidade serd medida pode estar em temperaturas entre —30°C e 90°C, enquanto
em versao propria para alta temperatura, a maxima pode ir até 160°C. O fornecedor
informa, ainda, que a repetibilidade das medidas é de 0,2% e acuracia de +1%.

Limitacbes do equipamento sdo a falta de versatilidade nas medidas e a
necessidade do fluido ser liquido, puro ou com baixa quantidade de particulas. Dai,
provavelmente ndo seria aplicavel na indastria de Oleo e gas, em que sao
comumente encontradas emulsdes, suspensdes e espumas.

Entretanto, a falta de versatilidade pode também ser enxergada como
beneficio pois, com transdutores fixados, uma vez que tenham sido bem instalados,
ndo havera problemas com falta de alinhamento entre eles, o que poderia ocorrer
em um medidor portétil, como os da série FD613.

Quanto ao preco, no momento da busca ao site da empresa o valor era de
1,299.00 ddlares.
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7.11 Transmissor de nivel ultrassonico refletivo - OMEGA

Com um transdutor de PVDF (Fluoreto de polivinilideno), a OMEGA fornece
uma série de medidores continuos de nivel de liquido para tanques pequenos ou
grandes. E permitida, ainda, configuracio de niveis do tanque em que a¢des podem
ser tomadas automaticamente, como encher ou esvaziar o tanque ou o disparar de
um alarme.

As séries suportam pressdes de processo até 30psi e temperaturas de
processo de —40°C até 80°C, sendo os diferentes equipamentos das séries
diferenciados pela altura do nivel que conseguem medir. Por exemplo, o LVU501 é
vendido com faixas de 1,5m e 3,0m, enquanto LVU706 é vendido com faixas de 6m
e 12m. Nao fica claro o que € mudado nos transdutores para mudanca das faixas,
mas, provavelmente, & a amplitude inicial do sinal. Dessa forma, um percurso maior
pode ser experimentado pois ha uma amplitude maior a ser atenuada.

O principio de medida é a reflexdo pelo liguido da onda ultrassénica emitida
pelo equipamento, permitindo seu retorno a este. Ou seja, € utilizado o método
pulso-eco. No manual do equipamento, diz-se que € medido o tempo desde a
emissao da onda até o seu retorno e este é convertido em distancia. Vale ressaltar
gue nao foi encontrada informacéo se ha apenas um transdutor usado como emissor
e receptor ou mais de um transdutor.

Para possuir boa acuracia, o equipamento usa medidas de temperatura para
corrigir a velocidade do som, ja que esta varia de acordo com 0 meio em que 0 som
€ propagado. Nao foi encontrado se também ha compensacao por pressao. Talvez,
pela pressdo maxima suportada pelo equipamento ser baixa (por volta de 2 bar),
usem uma relacdo para obter pressdao em funcdo da temperatura, como um modelo
de gas ideal, e usem isto para compensacao.

Um beneficio da série é a utilizacdo de um refletor auxiliar a 45° para permitir
gue o transdutor seja posicionado ndo horizontalmente, mas sim verticalmente. Isto
diminui acimulo de eventual liquido condensado, pois este escorrera. A montagem
pode ser visualizada na figura 44. Caso liquido ficasse na superficie do transdutor,
atenuaria o sinal ultrassénico, diminuindo a faixa de medidas, além de causar

reflexdo, comprometendo medidas.
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Figura 43 - Comparagéo entre transdutor refletivo e horizontal. Fonte: Adaptado de imagem
disponivel no site da empresa OMEGA

Quanto as medidas, a versdo LVU501 possui acuracia de 3mm, resolucao de
0,5mm e banda morta de 3,8cm. Vale ressaltar que estes valores variam de
equipamento para equipamento. O feixe ultrassonico emitido também possui largura
variavel. E de 5cm na versdo LVU501, 7,6cm na LUV706 e 15,2cm na LUV712.

Uma limitacdo do equipamento € a necessidade de ser instalado na posicao
vertical, perpendicular ao liquido, e, além disso, em uma posicao tal que abaixo dele,
haja liquido ou uma superficie capaz de refletir o sinal de volta ao equipamento, tal
qgual ilustrado na figura 45. A posicdo a direita ndo € aceitavel pois ndo ocorre

reflexdo da onda sonora diretamente de volta ao transdutor.

Recomendavel

Figura 44 - llustrac@o de posicdes de instalagédo. Fonte: Adaptado de imagem disponivel no site da
empresa OMEGA

Quanto aos precos da série, os valores, em dodlar, disponiveis no site da

empresa no momento da busca eram:
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Tabela 5 - Precos da série, em dolar

Modelo Preco (délar)
LVU501 495,0
LVU501-B 450,0
LVU503-B 550,0
LVU503 595,0
LVU501-G-B 455,0
LVU501-G 500,0
LVU503-G 600,0
LVU503-G-B 555,0

Fonte: Elaboragéo propria com dados disponiveis no site da empresa no momento da busca.

7.12 Série LVU2700 — OMEGA

Figura 45 - Equipamento da série LVU2700. Fonte: Imagem disponivel no site da empresa OMEGA

Esta série € composta com medidores ultrassénicos de nivel continuos, mas
nao foram encontradas informacdes sobre o0 método de medicao e, por esse motivo,
nao serdo abordadas, a fundo, caracteristicas e precos da série. O principio é,

provavelmente, a reflexdo de ondas ultrassénicas emitidas em direcéo ao liquido.

7.13 Conclusbes sobre solucdes comerciais
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Das buscas por solu¢cdes comerciais, observou-se que estas costumam ser
dedicadas e limitadas, isto é, servem para medir apenas um conjunto limitado de
propriedades acusticas e, muitas vezes, sdo pensadas para um fim bem especifico.
Por exemplo, existem equipamentos que, no contexto de propriedades acusticas, s6
medem velocidade do som ou s6 atenuacédo do som.

Entretanto, como beneficio, oferecem praticidade tanto pelos sistemas ja
prontos para as analises como por acessoérios que facilitem os operadores, a
exemplo de trocadores de amostra automatico. Vale ressaltar que os acessoérios dos
equipamentos ndo foram o foco deste trabalho. Além disso, por serem baseados em
medidas ultrassdnicas, ndo necessitam de consumiveis a cada medida.

Quanto aos sistemas bifasicos de interesse a esse trabalho (espumas,
suspensdes e emulsdes), encontram-se varios equipamentos aplicaveis para
suspensdes e emulsdes, entretanto, apenas um foi dito capaz de ser usado com
espumas, o DSA 5000M, fornecido pela Anton Paar. Entretanto, para tal, a empresa
diz ser necessario uso de um acessorio. Nao foram encontrados detalhes sobre este

ou sobre a caracterizacdo de espumas com ele, assim como limitagdes de tal uso.
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8 Conclusdes sobre caracterizacao de fluidos via

espectroscopia acustica

Nesta sec¢do, resumem-se as conclusdes a respeito do uso de ultrassom para
identificagdo de fluidos, com foco nos sistemas multifasicos da industria de petréleo

de interesse no trabalho, isto é, espumas, suspensdes e emulsdes.
8.1 Quantificacao de fases

Para quantificacdo de duas fases presentes em um sistema fluido, pode-se
utilizar a velocidade de propagacao do ultrassom pela amostra como indicativo de
guantidade relativa das fases. Usa-se técnica de tempo de voo. Entretanto, o uso
deste parametro sozinho apenas é reprodutivel de uma anélise para outra se ou as
fases estiverem separadas ou, caso haja dispersdo, ndo haja mudanca na
distribuicdo de tamanhos de fases dispersa, pois quanto mais mudancas de meio

ocorrem, mais a velocidade é alterada e, entdo, mascarada.
8.2 Determinacdao de distribuicdo de tamanhos

Para determinar tamanho médio de particulas dispersas ou distribuicdo de
tamanhos destas, pode ser usada a técnica tempo de voo e medida atenuacéo do
ultrassom em diferentes frequéncias. A base do método é a invisibilidade a onda
ultrassbénica para particulas cujo tamanho € muito menor que o comprimento de
onda usado, inversamente proporcional a frequéncia. Dessa forma, alterando-se a
frequéncia, diferentes tamanhos séo identificados.

Também pode ser utilizado o modo pulso-eco e feita andlise das intensidades
de reflexdes da onda. Estas ocorrem visto que mudancas de interface, como a entre
meio continuo e fase dispersa, geram reflexdo. O estudo em também é conduzido

em diferentes frequéncias devido a invisibilidade de certos tamanhos a cada

frequéncia.
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Vale ressaltar que nos dois casos a concentracdo de fase dispersa
influenciard nas medidas individuais, isto é, em cada frequéncia analisada.
Entretanto, tal influéncia ndo é um problema pois sdo avaliadas todos as medidas
em conjunto, podendo-se descontar o efeito da concentracéo.

Ressalta-se, também, que foram encontrados estudos da andlise da
velocidade do som em diferentes frequéncias para atingir o mesmo objetivo, mas,
embora com uma forte teoria, ndo se mostraram tdo desenvolvidos ou com
resultados tdo categoricos. Além disso, no contexto das dispersdes de interesse a
esse trabalho, este método pode nado funcionar para espumas devido a grande

atenuacédo da fase gas.

8.3 Determinacao de composicao

Gerando-se curva de calibracdo prévia, € possivel determinar a composicao
de misturas com base em diferentes medicbes acusticas, como velocidade de
propagacdo e densidade. Faz-se como uma triangulacdo nas propriedades das
mistura. Em algumas faixas de composicdo, as vezes, é possivel a determinacao
com apenas um parametro acustico, mas, em outras, multiplos devem ser usados.

Entretanto, deve-se ressaltar a limitacdo de componentes a serem
identificados pois ha limitacdo de parametros acusticos a serem medidos e
condicbes operacionais a serem variadas para as medicbes. Por exemplo, a
velocidade do ultrassom € um parametro comumente usado na determinacdo de
composicdes. Poderia ser pensado medi-lo em diferentes frequéncias para expandir
0s parametros analisados e, assim, os componentes a se identificar. Entretanto, este
€ um parametro praticamente constante com a frequéncia, limitando a analise. Na
literatura, foi encontrada aplicacdo para determinacdo de misturas de até trés

componentes.

8.4 Estabilidade

Embora ndo se tenha encontrado na literatura pesquisada forma de medida
absoluta de estabilidade em dispersdes, pode-se monitora-la através do

acompanhamento de mudancas ou ndo nos parametros acusticos medidos. Quanto
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mais constantes as medicbes, mais estdvel a amostra. Por exemplo, pode ser
monitorada a distribuicdo de tamanhos de particulas ou a velocidade de propagacao

do ultrassom na amostra.

8.5 Multiplas analises

Para uma caracterizacdo confiavel e completa de uma dispersdo, o
desenvolvimento do método acustico deve ser aproveitado ao maximo. Diferentes
parametros acusticos e técnicas precisam ser usadas e seus dados analisados em
conjunto para que respostas oriundas de interferéncias e contaminantes nas
amostras consigam ser distinguidos das caracteristicas de interesse. Por exemplo,
tanto concentracdo de fase dispersa como sua distribuicdo de tamanhos afetam a
velocidade de propagacéo do ultrassom na amostra. Com apenas uma medida deste
parametro acustico, ndo seria possivel distinguir os efeitos. Recomenda-se, também,
aplicacdo de ferramenta para analise automatica e robusta de dados, como redes

neurais.

8.6 Caracterizacdo de espumas

Observa-se, na literatura, uma lacuna a respeito de caracterizacdo de
espumas via espectroscopia ultrassénica. Nao foram encontrados estudos sobre sua

caracterizacao ou solucdes comerciais projetadas para trabalhar com espumas.

8.7 Controle de temperatura

E necessario o controle das condicdes experimentais ao longo das medidas
em espectroscopia acustica, visto que estas afetam os parametros medidos. Em
especial, destaca-se a temperatura que, além de afetar os parametros acusticos,
também afeta a condicdo da amostra. Muitos dos aparatos experimentais
encontrados nas buscas faziam uso de banho termostatico, em que fluidos auxiliares

sdo utilizados. Também foi encontrado uso de células Peltier.
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