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Evaluation of Solid Content in Petroleum and Water in Oil Emulsion by Ultrasonic
Spectroscopy

Abstract: The presence of inorganic solids in petroleum can result in stable emulsions and
sludge formation. Thus, it is important to know the solids content in petroleum. The most
applied methodology to measure solid content (ASTM 4807) is not so simple to be done in a
short time. In the case of emulsions, due to the complexity of the matrix, there is no method
for measuring the solids content. It is possible the application of ultrasound spectroscopy to
measure solids content in petroleum and emulsions, resulting in short times analysis and
allowing more accurate processes control. For petroleum, it was observed a linear relationship
between the attenuation of sound and solid content, especially for concentrations above 1%.
In emulsions, a tendency was also observed, but the behavior was not totally linear, probably
due to complex interactions of the matrix and the wave propagated through the medium.

Keywords: Solid content; ultrasonic spectroscopy; petroleum; emulsion.

Resumo

A presenca de sélidos inorganicos em petréleo é uma das causas de formacdo de emulsdes
estaveis e residuos. Dessa forma, é importante o conhecimento da quantidade destes sdlidos.
A metodologia mais comumente utilizada (ASTM 4807) é relativamente demorada, sendo que
os teores maximos de sélidos previstos para detecgdo pelo método sdo de 0,15 %. No caso de
emulsdes, devido a complexidade da matriz, ndo ha metodologia expedita para determinagao
do teor de sélidos. E possivel aplicar a espectroscopia ultrassénica para determinacdo do teor
de sdélidos em petrdleos e emulsGes em tempos curtos, possibilitando o controle mais apurado
de processos. Para petrdleos, se observa relagdo linear entre a atenuagao do som e teor de
solidos, principalmente para teores acima de 1 %. No caso de emulsdes, também se observa
tendéncia, mas com um comportamento menos linear, provavelmente devido a coalescéncia
das gotas e interag¢Ges da onda propagada com o meio.
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1. Introdugdo tratamento destas emulsées tem se tornado
cada vez mais dificil. Dessa forma, o estudo
dos mecanismos e fatores que contribuem
para estabilidade de emulsGes é relevante.
Entre os diversos constituintes, a presenca de
sélidos inorganicos no petrdleo pode resultar
em emulsdes de dificil tratabilidade. Estes
particulados em geral sdo oriundos de

O processamento de emulsdes na
indUstria do petrdéleo é um desafio continuo,
sendo que, com a producdo de éleos cada vez
mais pesados ou cujo tratamento exige
condi¢bes mais severas, a complexidade do
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processos de incrustacdo, corrosdo e
producdo de areia." Componentes presentes
no petrdleo, como por exemplo, asfaltenos,
podem estar adsorvidos na superficie destes
solidos, tornando-os molhaveis pelo 6leo e
pela 4gua ao mesmo tempo.” Isto faz com
gue os sélidos migrem para a interface agua-
Oleo, estabilizando as emulsdes.
Adicionalmente, ao longo do tempo, estes
sélidos podem vir a se acumular em
equipamentos, resultando na formacdo de
residuos. Sendo assim, o conhecimento
qualitativo e quantitativo destes sélidos,
guando presentes no petrdleo, é importante
para o entendimento dos mecanismos de
estabilizacdo, definicdo de acdes com relacao
ao tratamento e prevencdo de futuras
ocorréncias.

Para determinacdo do teor de sdlidos, a
metodologia tradicionalmente utilizada é
ASTM-4807.>* Consiste na solubilizacdo de
uma massa de petréleo (10 g) em tolueno
(100 mL) e aquecimento da mistura a 90 °C
por 15 minutos, com posterior filtragdo em
membrana de 0,45 BEm. Apods a realizagdo
deste procedimento, a membrana precisa ser
submetida a secagem até obtencdo de massa
constante. O tempo para obteng¢do da massa
de sdlido final é de 6 a 8 horas a depender da
amostra. Considerando a aplicacdo desta
metodologia para controle de processo, o
tempo de resposta é relativamente longo,
impossibilitando uma resposta ou atuagdo
rapida para prevengdo de possiveis
problemas em fung¢do do arraste de sélidos.
Além disso, o teor maximo de sélidos descrito
na norma é de 0,15 % em massa e ha a
possibilidade de retencdo de espécies que
nao representam os sélidos que interferem
na estabilidade de emulsGes ou formagao de
residuos. Isto pode resultar na interpretacdo
incorreta dos resultados obtidos pela
metodologia de filtracdo.*

No caso de emulsGes, em funcdo da
complexidade da matriz, nao ha
metodologias especificas para realizacdo
deste tipo de determinacdo. Quando os
sistemas sdo instaveis ou possuem baixa
viscosidade, é possivel a realizar a separacdo
de fases, inclusive soélidos, a partir de um

Vo

procedimento de centrifugacdo. No entanto,
para emulsdes estdveis de alta viscosidade,
tal procedimento é ineficaz ou inexequivel.

Neste trabalho, é apresentada uma
metodologia baseada na espectroscopia
ultrassénica para medi¢do do teor de sélidos
em petréleo e emulsdes.

2. Parte experimental

2.1. Dispersao de sélidos no petréleo

Para realizacdo deste trabalho foram
dispersas em amostras de petréleo,
diferentes massas de o6xido de silicio da
marca Aldrich (99%, 0,5-10 pum -
aproximadamente. 80% das particulas estdao
entre 1-5 um). Foram preparadas dispersoes
nas condicbes: 0,1, 0,5, 1, 2, 3 e 5 % em
massa, tendo como base a massa de petréleo
utilizada. A mistura é agitada por um tempo
minimo de 16 horas, de forma a manter os
solidos dispersos de forma estdvel, sem
ocorréncia de decantacdo.

2.2,
emulsoes

Metodologia de preparo de

Foram preparadas emulsdes agua/dleo
com teor de agua de 50 % e salinidade em
NaCl de 5 g/L. O petrdleo é aquecido a 60 eC
por 1 hora, para garantir a solubilizagdo das
fragGes parafinicas insollveis antes da adi¢do
da dgua salina. Para o preparo das emulsdes
foi utilizado um homogeneizador Polytron PT
3100, na condi¢do de rotacdo de 8000 RPM
por trés minutos. As dispersdes de sélidos
sdo realizadas previamente, conforme
procedimento descrito no item acima,
considerando as concentracdes em fungdo do
petréleo de: 0,5,1,2e5%
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2.3. Espectroscopia ultrassonica

Esta técnica estd baseada na relagdo entre
a frequéncia e a velocidade/atenuagdo do
som em um meio. E comumente utilizada
para andlise de suspensdes coloidais. A
velocidade (c) em que a onda se propaga e a
guantidade da onda que é atenuada no meio
em estudo (a) sdo dependentes de como a
onda de ultrassom interage com as
substancias/particulas que estdo dispersas

em solucdo. Estas interagcbes ocorrem
durante a transmissdo da onda no
sistema/célula de medigao, pelo

espalhamento da onda no meio, reflexdao e
também absorcdo, sendo estes efeitos que
impactam diretamente nos valores de
velocidade e atenuacdo obtidos.

Um tipico sistema utilizado e denominado
com o espectrOmetro ultrassonico consiste
de um gerador de sinal, uma célula de
medi¢do e um analisador de sinal (conectado
a um computador).

Foi utilizado um gerador de sinal marca
Panametrics - modelo 5072. A determinagdo
das propriedades é realizada a partir de uma
célula de medicdo especifica construida
conforme descrito na literatura.> E composta
por trés partes: transdutor duplo-elemento
(TDE), cdmara de amostra e refletor. O TDE é,
por sua vez, composto por um transdutor
emissor comercial usado em ensaios ndo
destrutivos, uma linha de retardo de
poliestireno (Rexolite), um receptor de
grande abertura de PVDF (Fluoreto de
Polivinilideno) e uma linha de retardo de
vidro (Silicato de Boro). O emissor é excitado
com um pulso elétrico estreito, e o pulso
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acustico resultante propaga-se pelas linhas
de retardo e da amostra, atingindo o
receptor.

O transdutor (de marca Olympus)
utilizado em conjunto a célula de medigao foi
de 5 MHz. Os sinais foram coletados (As, A;,
A, e A;) a partir de um osciloscépio Tektronix,
modelo DP03032 e processados por um
programa desenvolvido no ambiente de
programacdo LabView para calculo do
parametros medidos.

O método pulso-eco empregando ondas
longitudinais na caracterizagao de um meio
liguido, baseia-se na observacdo de
grandezas medidas a partir dos ecos
recebidos, tais como: amplitude, fase, etc. Da
determinacdo dessas grandezas podem-se
calcular as propriedades acusticas, tais como:
coeficiente de reflexdo na interface entre
dois meios, coeficiente de atenuacdo,
velocidade de propagacdo da onda acustica,
impedancia acustica, etc., e também a
densidade de um dado meio.

A Figura 1 mostra o desenho esquemadtico
da célula de medicdo desenvolvida,
representada pelo transdutor duplo-
elemento, pelo liquido e pelo refletor. O
emissor gera uma onda acustica que se
propaga inicialmente através da linha de
retardo |, sensibilizando a membrana de
PVDF do receptor com o sinal ar. Seguindo o
seu trajeto, a onda propaga-se agora através
da linha de retardo Il e reflete nas interfaces
do liquido, retornando ao receptor os trés
primeiros ecos aj, a, € a3, como mostrado na
Figura 1.
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(receptor)

Figura 1. Esquema da célula de medigdo utilizado

Medigdo do Coeficiente de Reflexao: Para
a medicdo do coeficiente de reflexdo na
interface entre o transdutor duplo-elemento
e o liquido, deve-se detectar os trés
primeiros ecos que retornam ao receptor,
representados por ai, a, e az (Figura 2a). De
uma forma geral, para se obter o coeficiente
de reflexdo, calculam-se as transformadas de
Fourier dos ecos obtidos, selecionando o

valor da magnitude para uma dada
frequéncia no espectro de cada sinal. Esses
valores sdo representados pelas magnitudes
Ay, A, e A;, respectivamente. Em termos dos
coeficientes de reflexdo e transmissao nas
interfaces, e atenua¢ao dos meios, os valores
calculados pela transformada de Fourier dos
ecos sdo relacionados pela Equacgdo 1:

Rev. Virtual Quim. |Vol 6] |No.2| |352-362|
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Figura 2. (a) sinais obtidos com emissor de 5 MHz; (b) detalhe do sinal transmitido A;

A =AR, e,
‘41 = A]'?]lRJ.lTJLF Hilgmamt

A, = AT, R R R, T, e e

Onde: A; é a magnitude do sinal
transmitido; R,,, o coeficiente de reflexdo na
interface entre os meios ,, € , Tmn O
coeficiente de transmissdo do meio ,, para o
meio ,; | o comprimento da linha de retardo
I, L o comprimento do liquido; a; o
coeficiente de atenuacdo na linha de retardo

Ri=——

: A

AA,
O cdlculo de R;, admite que as
impedancias acusticas dos meios que

definem a interface sdo sempre valores reais.

Conjunto de Equagdes 1

II; a, o coeficiente de atenuagdo no liquido.
Os valores 1, 2 e 3 referem-se a linha de
retardo I, liquido e refletor,
respectivamente.

Essas expressOes podem ser reagrupadas
de modo que o coeficiente de reflexdo Rj,
seja calculado por:

Equagdo 2

Pode-se assumir essa hipdtese mesmo para
um liquido viscoso, ja que a parte imaginaria
da impedancia acustica complexa é
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desprezivel em relacdo a parte real.

Medicdo do Coeficiente de Atenuacdo: O

coeficiente de atenuagdo a, do liquido
] A, (1=K,
e, = n =
721 A, R, 7|
O coeficiente de reflexdo na interface

liguido-refletor R,; é dado por Ry; = (Z3 —
7,)/(Z5 + Z,), sendo Z, a impedancia acustica
caracteristica do liquido a ser medida e Z; a
impedancia  acustica  caracteristica do
refletor, conhecida a priori .

Medicdo da Velocidade de Propagacdo: A
determinacdo da velocidade de propagacao
acustica ¢, no liquido é baseada na medida da

¥
E||4
[

2.4. Sistema de Medicao

A célula descrita anteriormente é imersa
em uma cuba contendo dgua continuamente
circulada utilizando um banho termostatico
(marca Tecnal — modelo TE184) regulado a 25
°C. A amostra e inserida dentro da cdmara de
medicdo com o auxilio de uma bomba
peristaltica modelo Masterflex L/S 100 RPM
(apropriada para utilizacdo de solventes
organicos).

As amostras foram mantidas em
circulacido na célula pelo tempo de 10
minutos para garantir a homogeneiza¢ao das
mesmas dentro da célula e minimizar efeitos
causados por bolhas presentes no sistema.
Apds este tempo, a circulacdo é interrompida
e os dados sdo coletados. As medigdes foram
realizadas em um tempo total de 15 minutos,
em intervalos de 20 segundos, sendo obtida
uma média dos valores obtidos. O valor de

Vo

também pode ser determinado por meio da
medida das magnitudes A; e A, (ou A, e A;). A
partir do conjunto de equacgbes 1 tem-se:

Equacao 3

diferenca de tempo At entre dois ecos
consecutivos refletidos nas interfaces do
liguido, com a linha de retardo Il e o refletor,
por meio da correlacdo cruzada entre os ecos
a; e a, Oou a, e as. Além desse parametro,
deve-se medir a distancia L entre as
interfaces do liquido. Como a medida do
tempo é feita no modo pulso-eco, a
velocidade c, é dada por:

Equacao 4

desvio padrao observado para medigdo de
velocidade de propagagdo do som em
dispersdes de sélidos em petrdleo foi menor
que 1 m/s. Nos demais casos, os valores sdo
representados pelas barras de erros nos
respectivos graficos.

3. Resultados e Discussoes

Solidos em Petrdleo

A partir de um petréleo denominado com
1, foi realizada a dispersdo de diferentes
percentuais em massa de oxido de silicio. As
misturas foram submetidas a medi¢bes da
velocidade de propagacdo e atenuacdo, para
avaliagdo de possivel relagdo entre os
parametros citados e o teor de sélidos
(Figuras 3 e 4).

Rev. Virtual Quim. |Vol 6] |No.2| |352-362|



Carvalho, R. M. et al.

1500
1450 ¢
w0
E
o 1400 +
©
IS
=
(&)
1350
3 y = -10,73x + 1408,7
> R2 = 0,4422
1300 T T T T 1
0 1 2 3 4 5
Concentracédo (% em massa)

Figura 3. Relacdo entre concentracdo de sélidos e velocidade de propagacdo do som no
petrdéleo
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Figura 4. Relagdo entre concentragao de sélidos e atenuagao do som no petréleo

Avaliando os dados obtidos, verificamos
que na presenga de sélidos, a velocidade de
propagacdo no meio reduz sensivelmente.
Porém, ndao se observa relagdo entre o
aumento do teor de sélidos e a velocidade.
No caso da atenuacdao do som, a relagao

possui um comportamento linear. E
importante salientar que desvios da
linearidade podem ser explicados

principalmente por perdas de sinal ao longo
da propagacdo da onda no meio. As ondas de
som interagem com o meio, resultando em
fendbmenos especificos que podem resultar

em perdas de sinais ndo correlaciondveis,
sendo tais perdas devido a: transmissdo,
espalhamento, absorcdo e reflexdo da onda
no meio.® Isto pode ser considerado
significativo  principalmente em  baixas
concentragdes, de forma que os resultados
nestes casos nao podem ser considerados
confidveis, dadas as variacGes observadas no
intervalo de 0 a 1 % de sélidos dispersos no
petréleo.

Em funcdo dos resultados de atenuacdo
obtidos e os teores de soélidos minimos
descritos na literatura para avaliacdo de
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propriedades pela técnica de espectroscopia
ultrassénica® (acima de 1 %), foram realizadas
novas medicGes considerando tal afirmacao
com uma nova amostra de petrdleo 2. A
linearidade observada anteriormente para
este parametro é confirmada, comprovando

Vq

a relagdo entre aumento da atenuacdo e teor
de sodlidos, conforme Figura 5 a seguir.
Novamente, ndo foi observada relagdo da
guantidade de sdélidos com a velocidade de
propagacao.

100
—_ 80
£ /}
S~
Q.
=3 60
: o
AT
O
S 40
c
2 /
< 20 y=12,074x+ 10,993
R?=0,992
0
1 2 3 4 5
Concentragdo (% em massa)

Figura 5. Relacdo entre concentragdo de sélidos e atenuacdo do som no meio (nova
amostragem - petrdleo 2)

Foram também realizados testes com
concentragdo de 10 % em massa. Porém, as
medi¢des de atenuagdo sofreram oscilagdes
consideraveis. Provavelmente, a amostra
final obtida ndo possui carater totalmente
homogéneo, de forma que o sinal emitido
pelo transdutor e que passa pelo meio pode
resultar em maiores variagdes. Em fungdo do
carater hidrofilico do éxido de silicio utilizado
e a elevada massa utilizada, mesmo com o
procedimento de dispersdao adotado ndo foi
possivel a interacdo dos constituintes polares
do petréleo de forma a manter os sélidos
dispersos de maneira estavel no dleo.

Solidos em emulsdes

No caso de emulsdes, embora tenham
sido preparadas amostras até 5 % de sdlidos,
este Ultimo ponto nao foi considerado. Apds
preparo da emulsdo, foi observada separagao
de fases apdés menos de 20 minutos. A
ocorréncia deste fendmeno provavelmente é
observada devido a hidrofilicidade das
particulas utilizadas, que podem auxiliar na
coalescéncia das gotas de agua dispersas no
sistema, conforme descrito na literatura.’

As medicdes de velocidade de propagacao
e atenuacdo do som para as emulsdes estao
apresentadas nas Figuras 6 e 7:

Rev. Virtual Quim. |Vol 6] |No.2| |352-362|



LVaq

1485

Carvalho, R. M. et al.

1480

1475

1470

1465

Velocidade (m/s)

O

1460 ¢

1455

0,0% 0,5%

1,0%

1,5% 2,0% 2,5%

Teor de sdlidos

Figura 6. Variacdo da velocidade de propagacdo do som em funcado da presenca de sélidos em
emulsdes
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Figura 7. Variacdo da atenuacdo do som em funcdo da presenca de sélidos em emulsées

Observando os resultados de velocidade
de propagacdo obtidos, verificamos um
aumento da velocidade para a amostra
contendo 0,5 % de sodlidos. A partir deste
ponto, a velocidade diminui praticamente de
forma linear (considerando o mesmo grafico
com a auséncia do ponto obtido na auséncia
de sdlidos, temos um R? igual a 0,96). Uma
possibilidade a respeito deste
comportamento pode estar relacionada a
estabilidade da emulsdo. A partir do aumento
do teor de sdlidos, é possivel que as
emulsbes se tornem mais estaveis, sendo
este fato relacionado com a diminui¢do da
velocidade de propagagao no meio. Emulsdes

mais estaveis sdo observadas quando ha a
presenca de sélidos e estes estdo em maiores
concentragdes.’

Entretanto, existe outra possibilidade.
Considerando a hidrofilicidade dos sélidos
utilizados e a incerteza com relagdo a
modificagdo da superficie devido ao contato
com o petrdleo, é possivel que a adicdo de
silica resulte na em uma emulsdo menos
estavel’. Isto explicaria o aumento da
velocidade para a concentrag¢dao de 0,5 % em
massa (a velocidade de propagacdo do som
para a agua é de aproximadamente 1500
m/s, ou seja, conforme ha a coalescéncia das
gotas e a dgua deixa de ser a fase dispersa, é

Rev. Virtual Quim. |Vol 6| |[No.2| |352-362|



Carvalho, R. M. et al.

provdavel que ocorra o aumento da
velocidade no meio). A tendéncia linear de
diminuicdo da velocidade de propagacdo do
som estaria relacionada apenas com o
aumento da concentracdo de sodlidos. O
comportamento da velocidade para estas
emulsGes necessita de estudos mais
detalhados para comprovacdo de tais
possibilidades.

No caso da atenuacgdo, observa-se uma
tendéncia linear de diminui¢do da atenuacgao
com o aumento do teor de soélidos. Desvios
com relacdo a linearidade podem ser
atribuidos a viscosidade das emulsdes,
alteragbes na distribuicdo de tamanho de
gotas ou interagdes intrinsecas das ondas no
meio.” No entanto, mesmo observando tais
variacoes, é possivel observar certa
correlacdo, sendo possivel estimar o teor de
solidos neste tipo de sistema. Isto se torna
ainda mais relevante, tendo em vista a
auséncia de metodologia expedita para
quantificacdo de sélidos neste tipo de matriz.

E importante salientar que o desvio
padrdo obtido tanto para velocidade de
propagac¢do, como principalmente atenuagao
€ mais elevado para o caso das amostras de
emulsdo. Isto é esperado considerando que
as emulsdes tendem a se resolver (separagado
de fases) ao longo do tempo, interferindo nos
respectivos valores dos parametros sonicos
medidos. Isto é mais acentuado no caso da
atenuacgdo devido a relagdo conhecida entre
atenuacdo e didmetro de tamanho de gota.’

4. Conclusoes

A ferramenta de  espectroscopia
ultrassonica tem potencial para avaliacdo do
teor de sdlidos em sistemas complexos, tais
como petréleo e emulsdes (dgua em dleo). A
relacdo entre os valores obtidos para
atenuacdo do som e a concentracdo de

Vo

solidos apresenta linearidade, principalmente
em concentragbes superiores a 1 % em
massa. No caso de emulsdes, embora sejam
observados desvios de linearidade, também é
verificada tendéncia com atenuag¢do do som
no meio. Isto é relevante, considerando as
dificuldades de medicdo do teor de sdlidos
nestes sistemas considerados complexos.
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