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RESUMO

O efeito do ultrassom (US) para a desemulsificacdo de petroleos com diferentes
caracteristicas (viscosidade, densidade e teor de agua) foi investigado, sem a
utilizacdo de desemulsificante quimico, e utilizando diferentes sistemas para a
aplicagdo do US. Inicialmente, foi avaliada a forma de aplicacdo do US, utilizando
sondas, com a aplicacdo direta e indireta (usando a &gua como o meio de
propagacao). Somente ocorreu a separacdo de agua da emulsdo quando foi feita a
aplicacéo indireta do US e, a partir disso, esta forma de aplicacdo foi estudada,
utilizando diferentes sistemas. Foram feitos experimentos utilizando banhos de US,
com poténcia de 100 ou 200 W (frequéncia de 25 e 45 ou 35 e 130 kHz) e sistemas
do tipo cup horn com poténcia de 130 e 750 W (frequéncia de 20 kHz). Foram
avaliadas condi¢cdes de amplitude, tempo e temperatura de tratamento no US para
todos os sistemas. Foram avaliadas emulsdes sintéticas de dois petroleos (19 e 21,8
API), preparadas com teores de agua de 12, 35 e 50 % e mediana da distribui¢cdo do
tamanho de gota de 5, 10 e 25 pm e emulsGes naturais de petroleos com os teores
de agua 12,1 + 0,1 e 33,5 + 0,5% (11,1 e 10,8 API, respectivamente). Para as
emulsdes sintéticas, utilizando os sistemas cup horn, foram obtidas eficiéncias de
desemulsificacdo entre 40 e 50% utilizando 60 e 20% de amplitude nos sistemas de
130 e 750 W, respectivamente. Nos banhos de US (frequéncias de 25, 35 e 45 kHz),
as eficiéncias foram entre 50 e 60%, com 100% de amplitude. Na frequéncia de 130
kHz ndo houve a separacdo de 4gua. Para as emulsdes naturais de petréleo, foram
obtidas eficiéncias de desemulsificacédo superiores a 70% nos banhos e nos sistemas
cup horn (para o petrdleo com o teor de agua inicial de 12,1 + 0,1%). ApOs a
desemulsificacdo assistida por US foi feita a caracterizacdo das fases agua e 0Oleo
obtidas e foi observado que ndo houve alteracdo no teor de acidez e concentracao
de metais e S no petrdleo apés o tratamento com US. Além disso, a agua separada
foi analisada por cromatografia de ions e cromatografia a gas acoplada a
espectrometria de massa, ap0s derivatizacdo, para avaliar a possivel migracdo de

espécies acidas para a agua durante o tratamento com US.



ABSTRACT

The effect of ultrasound (US) for demulsification of crude oils with different
characteristics (viscosity, density e water content) was investigated, without using
chemical demulsifier. Initially, the treatment using US was evaluated, using direct or
indirect (using water as US propagation medium) application with probes. Water
separation from emulsions was only verified when US was indirectly applied.
Therefore, indirect US treatment was studied, using different systems. Experiments
were carried out using ultrasonic baths with power of 100 or 200 W (frequency of 25
and 45 or 35 and 130 kHz) and cup horn systems with power of 130 and 750 W
(frequency of 20 kHz). The best conditions of amplitude, time and temperature of US
treatment were optimized. Synthetic crude oil emulsions of two crude oils were
prepared with water content of 12, 35 and 50% and median drop size distribution of 5,
25 and 50 pm. Moreover, natural crude oil emulsions with water content of 12.1 + 0.1
and 33.5 = 0.5% (API gravity of 11.1 and 10.8, respectively) were evaluated. For
synthetic crude oil emulsions, using cup horn systems, demulsification efficiencies
between 40 and 50% were obtained, using 60 and 20% of amplitude for the 130 and
750 W systems, respectively. Using ultrasonic baths (frequencies of 25, 35 and 45
kHz), efficiencies between 50 and 60% were obtained, with 100% amplitude. At 130
kHz, no water separation from crude oil emulsions was observed. For natural crude
oil emulsions, efficiencies better than 70% were obtained using cup horn systems or
ultrasonic baths (for crude oil with initial water content of 12.1 + 0.1%). Water and oil
phases separated from crude oil emulsions using US were also characterized. It was
observed that acidity, metals and sulfur content did no change after treatment with
US. Additionally, the separated water was analysed using ion chromatography and
gas chromatography coupled to mass spectrometry (after derivatization) to evaluate a

possible migration of acid species to the water phase during US treatment.



1. INTRODUCAO

O petrdleo consiste de mistura de hidrocarbonetos (alcanos, naftenos e
compostos aromaticos), de ocorréncia natural, geralmente no estado liquido, que
pode, também, conter compostos de nitrogénio, enxofre e oxigénio (fendis e acidos
carboxilicos).! Esta mistura encontra-se, originalmente, acumulada nos poros de uma
rocha, denominada rocha reservatério, de natureza arenitica ou sedimentar.? Na
rocha reservatorio, podem existir, além do 6leo, gas e agua. Para que o petroleo seja
elevado até a superficie, sdo construidos pocgos, que sdo perfurados até que a
camada de 6leo seja atingida. Quando o petréleo € produzido, ou seja, o Oleo é
elevado até a superficie, pode ocorrer a co-producéo de agua.’

Durante o escoamento dos fluidos (Agua e petroleo) através das tubulacfes
até a unidade de producdo, os mesmos sdo submetidos a intensa agitacdo. Este
movimento turbulento faz com que ocorra a dispersdo de um fluido no outro.®> O
petrdleo possui em sua constituicdo substancias com caracteristicas anfifilicas, ou
seja, moléculas que tem afinidade tanto por substancias polares quanto apolares.
Estas moléculas podem atuar como emulsificantes naturais. Quando ocorre o
cisalhamento dos fluidos durante a producédo, os emulsificantes naturais do petréleo
ficam adsorvidos nas gotas de agua, formando uma pelicula mecanicamente
resistente. Este sistema, constituido por goticulas de agua dispersas no 6leo e
estabilizadas pelos emulsificantes naturais, constitui uma emulsdo.* A estabilidade
destas emulsdes depende de vérios fatores, principalmente relacionados a
composicdo do petréleo. Petréleos mais viscosos tendem a formar emulsdes mais

estaveis, pois apresentam em sua composi¢cdo maior concentracdo de moléculas
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com caracteristicas emulsificantes, principalmente a classe dos asfaltenos. Outro
fator € o tamanho das gotas de 4gua emulsionada e o teor de agua presente no oleo.
Geralmente, quanto menor o teor de agua e menor o tamanho das gotas, mais
estavel é a emulsdo. Outros fatores como o pH e o teor de sal também séao
responsaveis, em alguma extensao, por aumentar a estabilidade das emulsodes.

A formacdo de emulsdes € um grande problema enfrentado na industria de
petréleo, pois a 4gua precisa ser removida do 6leo antes do processo de refino.”
Além dos problemas causados pela presenca de agua, a agua emulsionada
geralmente possui grande quantidade de sais dissolvidos. Estes sais sao
responsaveis por ocasionar corrosdo nas unidades de refino e podem formar
depésitos nas tubulacdes e nas torres de destilacéo, causando incrustacées.®

A separacdo de agua de emulsdes de petrdleo acontece em unidades de
producéo e pode ser feita pela combinacéo de varios métodos. Geralmente emprega-
se 0 aquecimento para reduzir a viscosidade do 6leo e enfraquecer a rigidez do filme
interfacial. Além disso, desemulsificantes quimicos também séo utilizados.” Tanto a
utiizacdo de aquecimento quanto a utilizacdo de desemulsificantes quimicos
aumentam os custos de producdo devido ao maior consumo de energia e ao alto
custo dos desemulsificantes. Além disso, o desemulsificante quimico néo é separado
do 6leo apds o processo de desemulsificacdo, provocando a adicional contaminagao
do petrdleo. Para aumentar a eficiéncia de remocéo de agua das emulsfes, um dos
métodos mais empregados, em combinacdo de aquecimento e desemulsificante, é

aplicacdo de um campo eletrostatico.®®

O campo eletrostatico promove a
movimentacdo das gotas de &agua provocando o contato entre elas e,
consequentemente, a coalescéncia, ou seja, a fusdo de gotas de agua em gotas
maiores. Uma vez rompido o filme interfacial, pela acdo do desemulsificante, as
gotas maiores conseguem sedimentar e a agua pode ser separada.® Entretanto,
estes meétodos nem sempre apresentam eficiéncia satisfatéria, principalmente
quando aplicados para petroleos mais pesados.

Outras tecnologias estdo sendo pesquisadas para melhorar a eficiéncia de
desemulsificagdo em relagdo aos métodos atualmente empregados, além de reduzir

0s custos e a quantidade de desemulsificante quimico. Dentre estas, podem ser
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citadas a centrifugacao e ultrassom

(US)15-16

, a utilizacdo de radiacdo micro-ondas

A desemulsificacao pela aplicagcdo de um campo acustico pode ocorrer devido
a dois principais efeitos do US: a cavitacdo e a geracdo de um campo de ondas
estacionarias. Estes dois efeitos sdo descritos em trabalhos envolvendo a
desemulsificacdo de petréleos assistida por US.*?° Neste trabalho, o efeito do US
na desemulsificagcdo de petroleo foi estudado utilizando diferentes sistemas de
geracao de US.



2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi a avaliacdo do efeito do US para a
desemulsificacdo de petrdleos com diferentes caracteristicas e utilizando diferentes
equipamentos geradores de US. Foram empregados banhos de US, sistemas do tipo
cup horn e sondas de US para avaliar o efeito da aplicacéo direta e indireta do US,
além da utilizacdo de diferentes frequéncias (20, 25, 35, 45, 130, 582, 862 e 1146
kHz). Adicionalmente, no caso da aplicacdo indireta, buscou-se estudar o efeito da
utilizacdo de diferentes meios para a propagacao do US: agua, dgua com 3% m/v
NacCl; 6leo mineral; a propria emulséo de petroleo.

Este trabalho também teve por objetivo caracterizar as fases agua e 6leo apos
a desemulsificacdo, atraveés da determinagéo do teor de sal, metais, enxofre e acidez
no Oleo e de espécies acidas na agua. Para a determinacdo de metais, enxofre e
acidez foram empregados métodos analiticos previamente desenvolvidos.
Entretanto, para a determinacdo de espécies acidas na agua foram desenvolvidos
métodos empregando cromatografia de ions (IC) e cromatografia a gas acoplada a
espectrometria de massa (GC-MS).



3. REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo estdo descritos 0s principais aspectos relacionados com as
emulsdes de petréleo e breve descricdo dos principais métodos utilizados atualmente
para a remocdo de agua de emulsbes de petrdleo. Em seguida, sdo apresentadas
algumas caracteristicas teoricas sobre o US e 0s principais mecanismos relacionados
com a separac¢ao de particulas, ou com a separacao de 6leo, ou de dgua de emulsoes.
Além disso, os principais trabalhos publicados envolvendo a desemulsificacdo em que o
US foi utilizado também estdo descritos neste capitulo.
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3.1. EMULSOES DE PETROLEO

As emulsbes sdo formadas a partir de dois liquidos imisciveis em que um destes
liquidos encontra-se na forma de pequenas gotas dispersas no outro liquido que, por
sua vez, constitui a fase continua. No caso de emulsdes de petroleo, um dos liquidos é
a agua e outro é o petroleo, chamado neste caso de Oleo. As emulsdes podem ser de
dois tipos: i) 6leo-em-agua (O/A), quando a fase dispersa é Oleo e a fase continua é a
agua; ii) agua-em-o6leo (A/O), quando a fase dispersa € a agua e a fase continua € o
6leo.* Entretanto, em alguns casos é possivel a formacdo de uma emulsédo O/A/O, que
corresponde a uma emulsado formada por gotas de éleo dispersa em gotas de agua que
estdo, por sua vez, dispersas em uma fase 6leo continua. Para que uma emulséo seja
estavel, € necesséria a presenca, na fase continua ou na fase dispersa, de substancias
gue tenham afinidade pelas duas fases. Assim, estas substancias acabam se
ordenando na interface entre a agua e o Oleo, formando uma barreira que impede a
separacdo das fases. E possivel prever, entdo, que as substancias emulsificantes
possuam em sua estrutura uma parte polar e outra apolar (moléculas anfifilicas). No
caso do petroleo, as moléculas de asfaltenos, por suas caracteristicas anfifilicas, atuam
como as principais emulsificantes naturais do petréleo.?

Emulsbes A/O estaveis sdo formadas durante a producéo do petréleo. A agua
pode estar presente nos pocos de petrdleo e ser co-produzida durante a producéo do
Oleo. Durante o escoamento dos fluidos através das tubulacdes até a unidade de
producdo, ocorre intensa agitacdo, além da perda de pressdo existente nos dutos.
Estes fatores, aliados a outras turbuléncias que ocorrem durante o escoamento,
provocam o cisalhamento das gotas de agua em gotas menores.® Entdo, os
emulsificantes naturais do petroleo sdo adsorvidos nas gotas de dgua e se acumulam
na interface A/O, formando uma pelicula mecanicamente resistente, responsavel por
estabilizar as emulsdes.”*®

Diversos estudos foram feitos a fim de elucidar os mecanismos envolvidos na
estabilizacdo das emulsdes A/O.>"18213¢ Entretanto, ainda existem controvérsias sobre
como atuam as substancias responsaveis pela estabilidade das emulsGes de

petréleo.®*®
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De acordo com muitos trabalhos, os asfaltenos sdo os principais responsaveis
pela estabilidade das emulsdes A/O.'#%°3* Os asfaltenos s&o moléculas polares com
peso molecular geralmente entre 500 e 1500 g mol™ e compreendem a fracdo do
petréleo que precipita em alcanos leves como pentano, hexano e heptano. Estas
moléculas contém maior quantidade de heteroatomos (O, S e N) e compostos
organometalicos contendo Ni, V e Fe.*” As resinas, por sua vez, também possuem
heteroatomos em sua constituicdo, porém sao estruturas menores, sollveis em alcanos
leves. Os &cidos nafténicos sdo classificados como resinas.®>*® Devido a elevada
aromaticidade e presenca de heteroatomos, as moléculas de asfaltenos formam
agregados que sdo solvatados pelas resinas.’®*® Na Figura 1, adaptada de Yang et
al.'®, est4d mostrado esquematicamente o mecanismo segundo o qual ocorre a formacéo

dos agregados e do filme interfacial responsavel por estabilizar as emulsées A/O.

Asfalteno * = + /  Resina §

A WL {
Formagao do _ e =---

Figura 1. Formacdo do agregado de asfaltenos solvatado por resinas e a deposicao na interface agua-

6leo. Adaptado de Yang et al.*®

Na Figura 1, em (A) esta representada a formacdo do agregado de asfaltenos,

solvatado pelas resinas. Em seguida, o agregado adsorve na interface (B) e comeca a
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formar uma pelicula (C) através de interacdes com moléculas de resinas e asfaltenos
da fase continua.® A rigidez do filme interfacial depende da relacdo entre a
concentracdo de asfaltenos e resinas.'®?

Solidos finamente divididos presentes no petréleo também sdo descritos como
responsaveis por aumentar a estabilidade das emulsées A/0.?%*%%° Segundo alguns
trabalhos, solidos inorganicos interagem com os asfaltenos e por isso, ficam adsorvidos
na estrutura dos agregados de asfaltenos.?” Este efeito aumentaria a rigidez do filme

interfacial e consequentemente a estabilidade da emulséo.

3.2. DESEMULSIFICACAO DE PETROLEO

A formacado de emulsdes estaveis € um problema para a industria do petroleo. A
presenca de dgua emulsionada aumenta a viscosidade do 6leo e, por isso, dificulta o
seu transporte pelas tubulacdes. Além disso, 0s custos de transporte sdo aumentados,
uma vez que, juntamente com o 6leo, é preciso também transportar a agua.**

Outro problema causado pela presenca de agua no petrdleo é que esta agua
possui, geralmente, uma concentracdo elevada de sais, principalmente NaCl.** Se
estes sais ndo forem removidos, podem causar corrosdo nas unidades de producéo e
refino.*> Na presenca de vapor d’agua, os sais sofrem hidrélise, formando HCI. O HCI,
na presenca de O, ou SO, reage com o Fe (da liga metalica das tubulacfes das torres
de destilacdo) formando FeCl,. O FeCl, é, entdo, oxidado a Fe,O3 e libera Cl, que
novamente ir4 atacar a base do metal, tornando o processo ciclico.**** Outro problema
€ a formacéo de depdsitos salinos, tanto nos permutadores de calor das baterias de
pré-aguecimento do petréleo e nos tubos dos fornos, como nas unidades de producao
de coque. Estes depdsitos prejudicam o aquecimento do petréleo, o que se traduz em
perda de eficiéncia térmica e maior consumo de energia para manter 0 aquecimento
dos fornos. Formacfes de depdésitos salinos também sao verificados nas unidades de
craqueamento catalitico, causando obstrugdes.**

Devido a todos estes problemas, a agua precisa ser removida do petréleo logo
apos a producdo.® Este processo é feito em uma etapa chamada de processamento

primario do petréleo.? No processamento primario do petréleo podem ser utilizados
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varios meétodos para promover a desestabilizacdo da emulsdo. Geralmente, séo
utilizadas substancias quimicas com a capacidade de remover os emulsificantes
naturais adsorvidos na superficie das gotas de agua.** Estas substancias s&o
chamadas de desemulsificantes.*> Quando o desemulsificante é adicionado, ocorre a
substituicdo do filme asfalténico formado na interface A/O pelo desemulsificante.*® Em
seguida, ocorre a drenagem do filme interfacial e a coalescéncia das gotas de agua,
que corresponde a fusdo entre as gotas de agua formando uma gota maior.*® Uma vez
formadas as gotas maiores e, sem a acao dos emulsificantes, ocorre a sedimentacéo
das gotas de agua. Existem diferentes formulagdes de desemulsificantes e a utilizagdo
e 0 mecanismo de acdo de cada tipo dependem das caracteristicas da emulsao
AIO. 2455 A temperatura € um fator importante que contribui para a acdo dos
desemulsificantes. Com o0 aumento de temperatura, ocorre a diminui¢éo da viscosidade
da emulsdo e a migracdo das moléculas do desemulsificantes para a interface A/O é
favorecida.”

Maior eficiéncia de desestabilizacdo de emulsbes é conseguida através da
utilizacdo de alguns processos fisicos combinados ao uso de desemulsificantes
guimicos. Dentre os processos fisicos mais empregados, destaca-se o tratamento
eletrostatico.>%°°®" A aplicacdo de um campo elétrico intenso provoca o alongamento
das gotas de agua e a formacdo de um dipolo induzido. O filme interfacial torna-se
menos rigido e este efeito, aliado a movimentagdo das gotas, causada pelo
alinhamento das mesmas com o0 campo elétrico, contribuem para a sua
coalescéncia.®*?

Em um trabalho recente foi demonstrada a separacédo de emulsdes agua em 6leo
pela adicdo de uma fase sélida ou membranas filtrantes.® Neste caso, pequenas
placas de vidro foram adicionadas a uma emulsdo agua-6leo para auxiliar no processo
de separacao pela aplicagdo de campo eletrostético. As placas de vidro serviriam como
uma superficie onde as gotas de agua ficariam adsorvidas e, pela aplicagcdo do campo
eletrostatico, auxiliariam no processo de coalescéncia das gotas d'agua.®®

Outros autores demonstraram vantagens em relagdo ao tratamento eletrostatico
para a separacdo de emulsbes agua-6leo e a remocdo de sal utilizando ciclones ou
hidrociclones.'®*! Neste caso, a separacdo acontece pela aplicacdo de forte campo

centrifugo que é formado quando o fluido € injetado tangencialmente no hidrociclone,
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fazendo com que as particulas sejam aceleradas contra a parede. As particulas mais
pesadas tendem a migrar para as paredes do hidrociclone.

Outra tecnologia que vem sendo investigada para a desemulsificacdo de petréleo
é a utilizacéo da radiacdo micro-ondas.®*®**® A radiacdo micro-ondas é uma radiacdo
do tipo ndo-ionizante, que promove a movimentacdo molecular, pela migracdo de ions e
rotacdo de dipolos, sem causar modificacdo na estrutura das moléculas. Em sistemas
com aguecimento convencional, a energia é transferida para o material por conveccao,
conducdao e radiacdo do calor a partir da superficie do material. Em contraste, a energia
micro-ondas interage diretamente com o material através da interacdo molecular com o
campo eletromagnético, promovendo um aquecimento rapido e uniforme. Quanto a
separacdo de emulsdes, a radiacdo micro-ondas promove a agitacdo das moléculas de
agua e o aquecimento localizado, ocasionando a rapida desestabilizacdo da emulséo e,
por consequéncia, a coalescéncia das gotas de agua.®®

Mais recentemente, a utilizacdo do US para a desemulsificacdo de petroleo
também vem sendo estudado. As principais caracteristicas e aplicacdes desta energia

estdo descritas a seguir.

3.3. ULTRASSOM

Ultrassom € a classificacdo dada para as ondas mecanicas sonoras que se
propagam em frequéncias superiores a 16 kHz.®® Nos Gltimos anos, o US vem sendo
cada vez mais utilizado em diversas areas, tanto no meio académico quanto em
aplicacdes industriais.”®**"%® Um dos principais efeitos causados pelo US é a
cavitacdo e este efeito € aplicado principalmente na sonoquimica, com o objetivo de
promover reaces quimicas.®®®# Qutro efeito que ocorre com ondas sonoras em
qgualquer frequéncia, mas que encontra varias aplicacdes em frequéncias na faixa
compreendida pelo US é a formacédo de ondas estacionarias. As principais aplicacdes
encontradas na literatura em que um campo de ondas estacionarias € utilizado € na
separacéo de particulas.®*%
Na industria petroquimica, o uso do US vem sendo pesquisado para diversas

aplicacdes. Dentre estas aplicacdes, destacam-se o tratamento de dgua oleosa’™ "%,
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tratamento de petroleo para a remocdo de enxofre e melhoria da qualidade do
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petrdleo e a desemulsificacdo. Outra aplicacdo do US que vem sendo explorada € a

caracterizacéo de emulsées e suspensdes.”

3.3.1. Fendbmenos de transmissao do US

Quando uma onda acustica que se propaga em um meio encontra uma interface
com outro meio, uma parte da onda acuUstica € transmitida e a outra € refletida.
Considerando que se trata de ondas planares e que estas incidem perpendicularmente
na interface entre dois fluidos, é possivel calcular a pressdo acustica das ondas
refletidas e transmitidas. Entretanto, a razdo entre a intensidade de transmisséo e
reflexdo da onda incidente depende da impedancia acustica (Z) e da velocidade de
propagacdo do som (c) nos dois meios. A relacdo entre Z e ¢ € dada pela Equagéao
1.100

Z=pC Equacéo 1
Onde pé a densidade do meio. O fendbmeno de transmisséo e reflexdo de uma onda

acustica pode ser representado como mostra a Figura 2. A onda acustica incidente €

representada por p;, a onda refletida é representada por p, e a onda transmitida por p,.

Z, =p,C Z, =p,C,
P |
Py |
P,
x=0

Figura 2. Reflexdo e transmissdo de uma onda acustica em uma interface entre dois meios. Adaptado de

Kinsler et al.®

Os coeficientes de transmissao (T) e de reflexdo (R ) sé&o definido por

T :% Equacao 2
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P
R= Ff Equacéo 3

Onde Pé a amplitude da onda incidente, P. é a amplitude da onda refletida e P,é a
amplitude da onda transmitida. A Figura 2 mostra uma onda plana p,que se propaga
em um meio de impedancia Z, e atinge a interface com outro meio com impedancia
acustica Z,. Parte desta onda € entdo transmitida e parte € refletida. Relacionando as

equacbes 2 e 3 com as equagbes matematicas que representam O movimento
oscilatdrio da onda e fazendo as operacdes algébricas necessarias, € possivel chegar
nas Equacdes 4 e 5, que representam a relacdo entre as taxas de transmissao e

reflexdo com a impedancia acustica.*®

T= _2Z Equagéo 4
Z,+27Z,

R= 2274 Equacao 5
Z,+7Z,

De acordo com as Equacbes 4 e 5, é possivel observar que quanto maior a
diferenca de impedéancias acusticas entre dois meios, maior sera a porcentagem da
onda refletida. Quando a impedancia do meio da onda incidente for igual a impedancia
do meio em que a onda é transmitida, ndo ocorre reflexdo da onda, ou seja, toda onda

é transmitida.'®

3.3.2. Cavitacado acustica

A cavitacdo acuUstica pode ser explicada da seguinte maneira: as ondas
ultrassbnicas, assim como todas as ondas sonoras, consistem de ciclos de compresséo
e expansdo. Ciclos de compressdo exercem uma pressdo positiva no liquido,
empurrando as moléculas. Ciclos de expansdo exercem pressdo menor, movimentando
as moléculas no sentido contrario. Durante o ciclo de expansdo, pode ocorrer a
formacédo de cavidades (bolhas), desde que a pressdo associada ao ciclo de expanséo
seja maior do que a tensado entre as moléculas do liquido. Resumidamente, a cavitacao
pode ser descrita como a formacéo, crescimento e implosdo ou colapso de bolhas no

liquido.?2'°* Moléculas de gas dissolvido no liquido favorecem a formacdo de
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cavidades. Quando ocorre o colapso das bolhas de cavitacdo, varios efeitos podem ser

gerados, como ondas de choque, microjatos, turbuléncia, etc.'®%? Estes efeitos

encontram  aplicagbes que incluem reagBes quimicas  (sonoquimica)®®®’,

103 104

emulsificacéo , preparo de suspensdes’®, limpeza de materiais'® e

107-108

, extracao
outras

A cavitacdo auxilia a concentracdo da energia difusa do som. O rapido colapso
das bolhas produz aquecimento local intenso, da ordem de 5000 €, e alta presséo, de
cerca de 500 atm. A velocidade do som em liquidos é de cerca de 1500 m s™. As
frequéncias de US mais utilizadas encontram-se entre 16 kHz e 10 MHz, o que
corresponde a comprimentos de onda de 10 a 0,01 cm. Por isso, ndo ocorre nenhuma
interac&o do campo acUstico com espécies quimicas em nivel molecular.®?

O crescimento das bolhas em um liquido homogéneo pode ocorrer através de
diferentes mecanismos. Para a aplicacdo de US de alta intensidade, uma cavidade
pode crescer rapidamente. Se a taxa de expansao € muito rapida, ndo havera tempo
para a expansao durante o ciclo acustico. Sob intensidades acusticas mais baixas, o
crescimento da cavidade é mais lento, devido a area superficial da cavidade ser um
pouco maior durante a expansdo (ou rarefacdo) do que durante a compressao. Por
isso, a expansao das bolhas é um pouco mais rapida do que na compressao, fazendo
com que ocorra o crescimento da cavidade apods varios ciclos de expansdo e
compressao. Em determinado momento, a cavidade atinge um tamanho em que néo é
capaz de absorver mais energia sonora eficientemente e ndo consegue se manter,
implodindo (colapso). De maneira geral, durante a etapa de compresséo, a pressao é
positiva, enquanto que a expansao resulta em “vacuo”. Este ciclo de expanséo e
compressao gera as cavidades.>

Trabalhos tem sido desenvolvidos para elucidar o tempo de formacgao e duracdo
das bolhas de cavitacdo em sistema homogénios. %% De acordo com Ashokkumar'®®,
na frequéncia de 515 kHz, sdo necessarios 15 ciclos com duracédo de 4 ms até que uma
bolha de cavitacdo atinja o tamanho maximo.

Quando a compressdo da cavidade ocorre no meio liquido, o colapso € mais
rapido do que o transporte térmico e, por isso, 0 aquecimento € localizado em pontos
dentro do liquido que se encontra em temperatura mais baixa. As altas temperaturas

locais geradas e as rapidas taxas de aquecimento e resfriamento que ocorrem durante
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a cavitacao permitem que o US seja usado para a geracao de energia em processos
quimicos.®

No caso de sistemas solido-liquido, a cavitacdo préxima a interface é muito
diferente da cavitacdo em meio homogéneo. A assimetria proxima a interface induz a
deformacdo da cavidade durante o colapso e leva ao rapido movimento de liquido
através da superficie da cavidade com velocidades superiores a 100 m s™. Este
movimento de liquidos € chamado de microjatos. Os microjatos sdo 0s responsaveis
pelos processos de eroséo localizada que ocorre, por exemplo, quando o US é utilizado

para a limpeza de materiais.***

3.3.1.1. Fatores que afetam a cavitagéo

As condicdes do meio em que é aplicado o US podem ter grande efeito sobre a
intensidade de cavitacdo. Os principais fatores que afetam a cavitacdo sdo a
frequéncia, a viscosidade do meio, a tenséo superficial do liquido, a presséo de vapor, a
temperatura, a poténcia acustica aplicada e a presséo externa.'®*

Recentemente, Mason et al.'°

avaliaram o efeito da cavitacdo acustica em
relacdo a frequéncia de US utilizada. Neste trabalho, placas de um material polimérico
foram expostas ao US nas frequéncias de 20, 40, 582, 863 e 1142 kHz. Os autores
observaram que em frequéncias mais baixas, ocorreu uma modificacdo fisica da
estrutura do polimero devido a acdo abrasiva dos microjatos. Esta modificagdo foi
comprovada pela verificagdo de perda de massa do material. Em frequéncias mais
elevadas, a perda de massa foi baixa e medidas feitas por espectroscopia de raios-X
mostraram que houve oxidacdo da superficie do material. As reacbes de oxidacao
podem ter ocorrido pela formacdo quimica de radicais através da sonodlise da agua.
Este efeito foi mais intenso na frequéncia de 863 kHz. Com isso, ficou evidenciado que
a cavitacdo acustica ocorre em uma ampla faixa de frequéncia. Entretanto, em
frequéncias mais baixas (20 e 40 kHz) acorre um maior efeito mecéanico, pela acédo dos
microjatos. Ja em frequéncias mais altas (863 kHz) ocorre maior efeito quimico pela
formacéo de radicais.

A OCOIFéncia de cavitagdo torna-se mais dificil em liquidos mais viscosos.

Para que ocorra a formag¢do das bolhas de cavitacdo, o vacuo gerado durante a
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rarefacdo deve ser maior do que as forcas coesivas entre o liquido e, no caso de
liquidos mais viscosos, estas forcas s&o maiores.™®*

A cavitacdo € facilitada em liquidos com pressdo de vapor mais elevadas.
Entretanto, neste caso, havera mais vapor que ira entrar para a bolha durante a sua
formacdo, levando ao colapso menos violento. Por isso, como o0 aumento de
temperatura causa o aumento da pressdo de vapor, o efeito sera 0 mesmo descrito
anteriormente. Por outro lado, se um liquido for submetido ao US na temperatura de
seu ponto de ebulicdo, poucos efeitos serdo observados, uma vez que grande
guantidade de bolhas sera gerada, as quais servirdo de barreira para a propagacao das
ondas sonoras.***

A intensidade ou poténcia acustica esta relacionada com a amplitude de vibracdo
da fonte de US. De maneira geral, 0 aumento na intensidade ira aumentar o efeito
sonoquimico. Além disso, a poténcia também é dependente da frequéncia

operacional.®®

3.3.3. Ondas estacionarias

As ondas acusticas podem ser divididas em dois grupos: ondas progressivas e
ondas estacionarias. As ondas progressivas se propagam sem a interferéncia de outras
ondas. As ondas estacionarias sdo resultado da interferéncia entre ondas que se
propagam em dire¢cdes opostas. Uma onda estacionaria também pode ocorrer quando
uma onda é refletida por uma superficie. A onda refletida interfere com a onda incidente
resultando na formacéo de um paralelo de planos estacionarios de maxima intensidade
(ou amplitude), chamado de anti-né de vibracdo. Em outros pontos, entretanto, ocorre a
formacdo de minimos de pressao e intensidade, ou nés de vibracao estacionéaria. Estas
ondas sdo chamadas de ondas estacionarias porque os padrdes de onda ndo se
movem em nenhum sentido. Em outras palavras, desde que a frequéncia seja mantida
constante, os locais de maximos e minimos ndo mudam.'* Uma representacéo do

fenbmeno de ocorréncia de ondas estacionéarias estd mostrado na Figura 3.
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Figura 3. Representacdo do efeito da sobreposicdo de duas ondas e a formagdo de uma onda
estacionéria (C). A e B sao duas ondas idénticas, porém se propagando em sentidos opostos,

no mesmo tempo, t (T é o periodo da oscilacéo). Adaptado de Walker."

Na Figura 3, nos tempo t=0, t=1/2T e t=T, ocorrem interferéncias
construtivas devido a sobreposicdo de dois pontos de maximo e dois pontos de minimo
de onda. Nos tempos t =1/4T e t =3/4T, ocorrem interferéncias destrutivas por causa
da sobreposicdo de um ponto de maximo com um ponto de minimo de onda. Os
pontos, marcados em preto, nunca oscilam e correspondem aos nés de vibragao.
Outros pontos da onda sofrem maxima oscilacéo e correspondem aos anti-nés.***

No anti-ng, a pressdo de amplitude pode chegar ao dobro da pressdo de
amplitude no inicio da onda, desde que a superficie refletora ndo absorva parte da

energia. O movimento das ondas mostradas na Figura 3 (A e B) € matematicamente

representado pelas Equacdes 6 e 7.1
Ya(X,t) =y, sen(kx-wt) Equacao 6
Ys (X, 1) =y, sen(kx— ot) Equacéo 7

Onde yé a amplitude, x é a distancia percorrida no intervalo de tempo t, k € uma

constante e ® € 0 momento angular da oscilacdo. A formacdo de uma onda

estacionaria € descrita como a combinacdo das Equacfes 6 e 7, e resulta na Equacao
8 111

y'(x,t) =[2y ,senkx]cost Equacéo 8
Na Equacdo 8, o termo [2y,senkx] pode ser entendido como a variagdo da

amplitude com a distancia percorrida. Ondas estacionarias se formam quando existe
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uma superficie refletora posicionada a uma distancia igual a multiplos (n) de A2 da
fonte de ondas sonoras (A € o comprimento de onda). Desta forma, a distancia L em
que a superficie refletora deve estar posicionada é dada pela Equacdo 9.**
L= n& Equacao 9
2

A ocorréncia de ondas estacionarias pode ser observada quando ondas
ultrassénicas se propagam em um liquido contendo particulas dispersas, contido em um
tubo de vidro de pequena secdo transversal. O resultado deste efeito € que as
particulas dispersas ficam concentradas em zonas especificas e separadas entre si por
uma distancia igual a meio comprimento de onda.*® Outro efeito produzido por um
campo de ondas estacionarias é a levitacdo acustica, que também pode ser entendida
como a separacéo de particulas.**#**

Tolt e Feke*® construiram um sistema em fluxo em um tubo vidro para a geraco
de um campo de ondas estacionarias para promover a separacdo de particulas de 0,1 a
100 um de didmetro em uma suspensédo. No sistema desenvolvido, dois transdutores
foram posicionados frontalmente em cada extremidade do sistema. Um dos
transdutores serviu como fonte para a geracdo do US, enquanto o outro serviu como
superficie refletora, e, ao mesmo tempo, serviu para monitorar o funcionamento do
sistema, pois foi conectado a um osciloscopio. Uma representacao deste sistema esta
mostrada na Figura 4, a esquerda, enquanto a direita é mostrada uma foto onde é

possivel visualizar a separacao das particulas ao longo do tubo de vidro.
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Figura 4. Representacdo esquemaética do reator utilizado para os experimentos com o campo de ondas
estacionéarias (esquerda) e a foto mostrando a separacdo das particulas no tubo de vidro
(direita). Adaptado de Tolt e Feke.™™

A frequéncia utilizada para a separagcdo das particulas no sistema mostrado na
Figura 4 foi de 725 kHz. E possivel observar que as particulas se encontram igualmente
distribuidas e a distancia entre elas equivale a A/2. A posicdo em que ocorre a
aglomeracdao das particulas corresponde aos nés ou regido de menor energia no campo
de ondas estacionarias. No caso da frequéncia utilizada, esta distancia é de 1,02
mm'115

Em outro trabalho®, um campo de ondas estacionarias foi criado para promover
o fracionamento de particulas de poliestireno, de acordo com a distribuicdo de tamanho
desejada. A separacao das particulas foi feita em um campo acustico ressonante e 0
fracionamento das particulas foi controlado pela forca do campo acustico aplicado. O
deslocamento das particulas ocorreu ortogonalmente a aplicacdo do campo acustico.
Um transdutor piezoelétrico e uma superficie refletora rigida foram posicionados a uma
distancia A2 entre si. As particulas apresentam trajetérias diferentes de acordo com o
tamanho, em relagdo ao comprimento de onda empregado. Desta forma, ocorre o
fracionamento, permitindo que a separacdo das particulas ocorra de acordo com o
tamanho das mesmas.

Bekker et al.”® utilizaram US com campo de ondas estacionarias para separar
suspensfes de agua e talco. Os primeiros experimentos foram conduzidos com o
objetivo de criar um campo de ondas estacionarias e, apés, foram feitos ensaios para

verificar a eficiéncia de separacéao, sob diferentes condi¢cfes. O sistema consistiu de um
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gerador, um amplificador, um osciloscopio e um tubo de vidro (20 mm de diametro),
com uma tampa plana contendo um transdutor. Dois transdutores foram utilizados, um
deles operando a 41 kHz e outro a 36 kHz. Inicialmente, foi necessario ajustar a
frequéncia para promover a geragcdo do campo de ondas estacionéarias de acordo com a
distancia utilizada entre o gerador e a superficie refletora. Apos este ajuste, os autores
observaram a separacdo das particulas, conforme esperado, em distancias
correspondestes a A/2. E importante destacar que, no caso da suspensdo de talco e
agua, as particulas solidas (talco) tenderam a se acumular nas regides de anti-nés, por
estas apresentarem a densidade inferior a da agua. A eficiéncia de separacdo obtida
neste trabalho foi de 65%.

3.3.4. Geragao do US

A geracdo do US é feita através de dispositivos chamados transdutores. Os
transdutores sdo responsaveis pela conversdo de energia elétrica em energia sonora.
Normalmente, sdo constituidos de um material piezoelétrico, como quartzo, o qual se
expande e se contrai de acordo com o campo elétrico alternado aplicado, produzindo
ondas sonoras. O quartzo foi o primeiro material usado em transdutores, porém, devido
a sua fragilidade, foi substituido por outros materiais como titanato de bario,
metaniobato de chumbo ou a mistura zirconato-titanato de chumbo. Estes materiais néo
podem ser obtidos na forma de cristais grandes e s&o sinterizados sob presséo e
temperatura de 1000 C para formar uma ceramica. Os dispositivos piezoelétricos ndo
sdo adequados para 0 uso continuo sob elevadas temperaturas porque o material

ceramico pode degradar sob estas condi¢cdes.'*

3.3.4.1. Equipamentos de US e aplicacdes industriais

Os principais equipamentos utilizados em laboratorios sdo os banhos
ultrassénicos e as sondas. Os banhos consistem, geralmente, de blocos retangulares
de aco, com transdutores fixados na base. A transmissdo do US para o meio ocorre de
maneira indireta, ou seja, do material do qual € composto o banho para o meio liquido e

deste para o meio reacional em questdo.***
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Nos sistemas com sonda, esta € colocada diretamente em contato com o meio e
a energia ultrassbnica € conduzida diretamente do transdutor para 0 meio reacional. A
energia é amplificada de acordo com o tipo de sonda utilizada.®?

Nos ultimos anos, equipamentos de US para a utilizacdo em escala industrial
também estdo sendo desenvolvidos para diversas aplicacdes.'*¢*2° Entretanto, a
utilizacdo dos transdutores piezoelétricos convencionais possui algumas limitacdes,
pois ndo podem ser fabricados em grandes dimensdes. Por isso, para aplicacdes
industriais € necesséria a utilizagdo de varios transdutores. Na tentativa de minimizar
esta limitacdo do US, foram construidos alguns novos materiais para serem adaptados
aos transdutores convencionais e permitir uma melhor transmissdo do campo acustico
(‘radiators”).'®'*' O desenvolvimento de novos dispositivos tem possibilitado a
construcao de diversos equipamentos de US para aplicacdes industriais, principalmente
para a indGstria de alimentos.*%3104107

Outra aplicag&o industrial do US é na construcdo de méaquinas de lavar roupa.'®
O efeito de limpeza é produzido pela intensa cavitacdo gerado por um transdutor plano
no liquido onde o material (roupa) é introduzido. De acordo com o0s autores desta
invencao, o efeito alcancado é bastante homogéneo, além de nado prejudicar o tecido.

A utilizacdo dos efeitos abrasivos do US, causado pelos microjatos e ondas de
choque, também tem despertado o interesse da industria de materiais. Uma das
vantagens é que, com a aplicacdo do US, é possivel atingir temperaturas e pressdes
elevadas em pontos localizados, com o reator mantido a temperatura ambiente. Além
disso, o US é considerado uma forma de energia limpa (embora haja consumo de
energia elétrica para a geragcdo do US) e que possibilita a minimizagdo do uso de
reagentes.'?

3.4. DESEMULSIFICACAO ASSISTIDA POR US

Ha poucos trabalhos descritos na literatura sobre a utilizagdo do US para a
desemulsificacéo e, entre os poucos trabalhos encontrados, tanto o efeito de cavitagao,
quanto a presengca de um campo de ondas estacionarias sdo reportados como

responsaveis pela separacdo de emulsées do tipo A/O ou O/A. E importante ressaltar
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que ambos os efeitos sempre estdo presentes em qualquer sistema de US.'?%'?

Entretanto, para que o efeito de formacdo de um campo de ondas estacionarias seja
mais significativo do que o efeito de cavitagédo, as dimensdes do sistema precisam ser
perfeitamente ajustadas. Neste caso, é necessario que uma superficie refletora seja
posicionada a uma distancia equivalente a, exatamente, multiplos de meio comprimento

de onda da fonte de US.

3.4.1. Desemulsificaco assistida por US baseado no  efeito de cavitagédo

Um dos primeiros trabalhos sobre a utilizagdo do US para a desemulsificacao foi
a invencdo de May.'” Nesta patente, foi utilizado um sistema em fluxo continuo para a
separacao de emulsdes do tipo A/O e promover a separacao de gas. De acordo com as
descricdes, a emulsdo foi bombeada para um tanque de aquecimento, de formato
cilindrico, onde também foi aplicado o US, através de um transdutor. A vibracéo
provocada pela cavitagdo provocava a separagdo da agua. Em seguida, o 6leo era
direcionado para outro tanque onde ocorre a separacao das fases agua, oleo e gas. A
eficiéncia de desemulsificagdo ndo foi mencionada pelo autor. De acordo com as
descricbes apresentadas no trabalho, foi possivel observar que a aplicagdo do US foi
feita de maneira direta na emulséo.

Em 1966, Schoppel e Howard®® propuseram a separacdo de a4gua de emulsées
de petréleo utilizando US. O sistema empregado consistiu em um gerador de US, com
poténcia de 500 W e frequéncia de 40 kHz e a aplicacao foi feita em um banho de US,
onde a emulséo foi posicionada no centro. A temperatura usada foi de 47,8 °C. Foram
investigadas trés emulsées contendo os teores de agua de 5 a 7%, 7 a 8% e 30 a 50%
e desemulsificante quimico. O processo de separagdo consistiu da homogeneizagéo
das emulsdes, seguido do aquecimento em banho-maria e posterior aplicagdo de US.
Apos a aplicagdo do US, as emulsdes foram novamente aquecidas em banho-maria e
entdo submetidas a um tempo de sedimentacao por 24 h. Os autores observaram que o
teor de 4gua separada foi significativamente maior com o uso de US por 60 e 120 min,
em comparac¢ao com o método utilizando somente agquecimento em banho-maria. Além

disso, a taxa de separacao foi maior com o uso de maiores tempos de aplicacdo de US.
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Entretanto, para emulsées com elevada viscosidade a eficiéncia de desemulsificacao foi
baixa. Apesar dos resultados de desidratacdo obtidos, cabe destacar que neste
trabalho foi feito o uso de desemulsificante e o tempo de aplicacdo de US foi
relativamente elevado, sendo da ordem de 1 a 2 h. Além disso, foi necessario um
tempo adicional de 24 h para sedimentacao.

A combinacéo de desemulsificante com a aplicacdo de US baseado no efeito de
cavitacéo foi explorado por Yang et al.?° para promover a separacéo de emulsées A/O,
contendo 35% de agua. A eficiéncia de desemulsificacdo foi investigada através da
variacdo da poténcia, do tempo de irradiacdo e de sedimentacdo, da temperatura e da
guantidade de desemulsificante utilizada para emulsdes com diferentes teores de agua.
O sistema para a aplicacdo de US consistiu de um gerador de US e um transdutor
fixado na célula de recep¢do, onde a emulséo foi inserida. Portanto, a aplicacdo do US
foi feita de forma direta. Na primeira etapa, foi feita a adicdo do desemulsificante e
varios frascos graduados contendo 10 ml desta emulséo foram coletados. Parte destes
recipientes foi submetida somente ao aquecimento em um banho-maria a 75 T,
enquanto que a outra parte foi submetida ao aquecimento em banho-maria, seguida da
aplicacdo de US. A avaliacdo da separacdo de agua foi feita pela visualizacdo do
volume de agua separado no frasco graduado e pela determinacdo do teor de agua no
Oleo. A poténcia de US foi avaliada de 20 a 120 W e foi observado que, apds 10 min de
aplicacdo do US, a taxa de desidratacdo aumentou com o uso de até 100 W. Para
poténcias mais elevadas, ocorreu a diminuicéo da eficiéncia de desemulsificacdo. Este
resultado foi atribuido a cavitacdo, que poderia ter gerado uma turbuléncia muito
intensa no meio, capaz de promover a emulsificagdo, ao invés da desemulsificagdo. O
tempo de aplicacdo do US também foi estudado e foi observado que com o uso de 10,
15 ou 30 min, a eficiéncia de remoc¢ao de agua foi a mesma, sendo de 97,7%. Para
tempos superiores a 30 min, houve a reducdo na eficiéncia, o que também foi atribuido
ao efeito de cavitacdo. Apos a desemulsificacdo, tempos maiores de exposicdo ao US
poderiam ter provocado novamente o cisalhamento da agua, devido a cavitagdo
durante um periodo muito prolongado. Posteriormente, foi feita a comparacéo entre a
eficiéncia de desidratacdo obtida utilizando apenas desemulsificante e aquecimento e
com aplicacdo do US, nas temperaturas de 55, 65 e 75 T. Foi observado que em

temperaturas mais baixas (55C) a diferenca entre a eficiéncia de desemulsifcacéo
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obtida pelos dois métodos foi mais significativa, sendo de 48,2 e 79,2% sem e com 0
US, respectivamente. Com o aumento da temperatura para 75 C, a diferenca entre a
eficiéncia de desemulsificacdo obtida com e sem a aplicacdo do US foi inferior a 2%.
Os autores destacaram que a velocidade e a quantidade de agua separada sao
maiores para as emulsdes contendo maiores teores de agua.

Em uma patente de aplicacdo do US para a melhoria da qualidade de petrdleo,
Varadaraj'** propés um sistema em que a viscosidade do 6leo foi reduzida apés o
tratamento com US devido a degradacédo de &cidos nafténicos e asfaltenos. A aplicacéo
do US foi feita com energia de 400 W cm™ e adicdo de &cidos minerais (4cido sulfdrico,
fosforico ou cloridrico). A aplicacdo de US foi iniciada a temperatura ambiente.
Entretanto, como ndo houve controle, temperaturas de até 70 C foram alcancadas
devido ao aquecimento gerado durante a aplicacdo do US. O mesmo autor®'?
também depositou duas patentes sugerindo a desemulsificacdo de petroleo (emulsdes
A/O) utilizando US. De acordo com a invengéo, a aplicagao do US foi feita de maneira
direta, com energia entre 25 e 500 W cm™ e a utilizagdo de desemulsificante quimico foi
sugerida para aumentar a eficiéncia de desemulsificacdo. Apds a aplicagdo do US, na
presenca ou ndo de desemulsificante, foi feita a separacao gravitacional das fases agua
e Oleo.

Bjorndalen e Islam*? utilizaram a radiacdo micro-ondas ou US para remover
precipitados de asfaltenos e parafinas formados durante a produgcdo de 6leo. Os
experimentos com US foram feitos utilizando uma sonda operando a 3,5 MHz e foram
avaliados os tempos de aplicacdo do US de 30, 60 e 120 s. A sonda foi posicionada na
parte externa de uma tubulacdo e um dos parametros para avaliar o processo foi a
determinacdo da viscosidade do fluido. Foi verificado que houve a reducdo na
viscosidade, o que possibilitou a remocao dos precipitados. De acordo com os autores,
o emprego de US e micro-ondas tornaria possivel a remocdo de precipitados de
asfaltenos e parafinas das tubulacbes sem que a producdo tivesse que ser
interrompida.

Davis et al.*?’

propuseram a utilizagdo de energia acustica seguido de tratamento
eletrostatico, em um sistema em fluxo, para separacdo de emulsbes de petréleo
contendo até 90% de agua. Os autores sugeriram a faixa de frequéncias entre 0,5 e 10

kHz sendo que para os resultados apresentados, a frequéncia empregada foi de 1,25
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kHz. O termo “energia acustica” foi utilizado justamente porque a faixa de frequéncia
descrita ndo é classificada como US. O sistema descrito consistiu das seguintes partes:
i) tanque para a separacdo gravitacional da agua ndo emulsionada; ii) cAmara acustica,
onde um transdutor foi fixado em uma camara para a aplicacdo da energia acustica,; iii)
tanque de sedimentacédo; iv) unidade de aquecimento rapido do 6leo. Segundo a
descricdo da invencdo, apds a separacdo gravitacional da dgua ndo emulsionada, o
Oleo seguiu para a camara acustica. Antes desta unidade, pode ser feita a adicdo de
desemulsificante, em linha. Em seguida, energia acustica na frequéncia de 1,25 kHz foi
aplicada diretamente na emulsdo. Apdés o tratamento, a emulsdo pode ser aquecida
entre 45 e 82 T e seguiu para um tanque de sedimentacdo. O tempo de sedimentacao
neste tanque variou entre 1,5 e 4 h. Finalmente, o 6leo seguiu para uma unidade de
aguecimento onde pode ser aquecido até 125 €. Os a utores sugeriram que o sistema
pode ser empregado tanto para petréleos leves como para petroleos pesados (API <
20). De acordo com resultados apresentados para oleos leves, utilizando o mesmo
sistema, com desemulsificante, porém sem a aplicacdo de energia acustica, o teor de
agua presente no 6leo no final do processo ficou entre 1 e 5%. Por outro lado, quando a
separacdo de emulsdo foi feita com energia acustica, a presenca de agua nao foi
detectada ao final do processo. Os autores também destacaram que a quantidade de
desemulsificante utilizada foi reduzida em até 35% com o uso de energia acustica.

Em uma invencdo descrita por Gou et al.'*® também foi proposto o uso de um
sistema em fluxo para a separacdo de emulsdo de petrdleo empregando energia
acustica. Foram usadas frequéncias de 10 e 20 kHz, sendo que melhores resultados
foram obtidos empregando 20 kHz. No sistema descrito, dois transdutores foram
posicionados paralelamente ao fluxo de 6leo. No primeiro, a energia acustica foi
aplicada de modo a se propagar na direcdo do fluxo de 6leo e, no segundo, a
propagacdo da energia acustica ocorreu no sentido inverso ao fluxo do dleo. Apds o
tratamento com US, o 6leo seguiu para um separador eletrostatico. De acordo com 0s
resultados apresentados, a eficiéncia de separacédo de agua e sal foi, pelo menos, 50%
superior quando foi utilizado US seguido de tratamento eletrostatico, em comparacao

com o uso de apenas tratamento eletrostatico.
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3.4.2. Desemulsificacéo assistida por US com campo de ondas estacionarias

Para que ocorra a coalescéncia em uma emulsdo A/O, as gotas de dgua devem
entrar em contato umas com as outras e a “barreira de energia” ou a tenséo superficial
gue existe entre elas precisa ser rompida. Quando um campo acustico de ondas
estacionarias é usado, a pressao gerada pode proporcionar uma forca capaz de atrair
todas as gotas para uma mesma regido dentro da emulséo, fazendo com que ocorra a
coalescéncia. A forca do campo acustico € proporcional a sua amplitude e ao tempo de
aplicacdo, sendo sua diregcdo dependente da natureza, da compressibilidade e da
densidade do meio. Em um campo tridimensional, o componente vertical da radiacao
pode contrabalancear a forca gravitacional enquanto que os componentes horizontais
podem guiar as gotas umas contra as outras, produzindo a coalescéncia, desde que a
barreira fisica que circunda as gotas tenha sido removida.'?

Um campo de ondas estacionarias foi utilizado por Ye et al.*®

para a remocao de
sal e agua de emulsdes de petrdleo. Para este estudo, foram preparadas emulsées
sintéticas contendo 5% de agua, através da adicdo de agua e desemulsificante (400 ug
g) em uma amostra de petréleo (dy < = 0,9207 g ml™"). A frequéncia utilizada para
criar o campo de ondas estacionarias foi de 10 kHz (intensidade de 0,38 W cm™®) e o
tempo de aplicacdo do US foi 5 min. Durante o tratamento, a temperatura foi mantida
em 80 T. Através da avaliacdo do tempo de sedimentacéo foi possivel verificar que
foram necessarios 90 min, apds a aplicagdo do US, para atingir a maxima eficiéncia de
extracdo de sal (87,9%) e agua (92,6%). Em outro trabalho, do mesmo grupo®® e
utilizando o sistema com campo de ondas estacionarias para a desemulsificagéo, foi
proposta a adi¢do de 4gua para aumentar a eficiéncia de extracdo de sal. Desta forma,
inicialmente a agua e o desemulsificante foram misturados com o petrdleo e, em
seguida, a emulsao foi transferida para o sistema onde foi aplicado o US com campo de
ondas estacionarias. Os autores ressaltam que a eficiéncia de desemulsificacdo foi
maior utilizando o US com desemulsificante do que usando apenas desemulsificante.
Neste trabalho também foram estudados a frequéncia e a poténcia do ultrassom e a
temperatura da emulsdo mais adequada para a remoc¢ao de 4gua e sal do petrdleo. As
maiores eficiéncias foram obtidas utilizando 10 kHz, 150 W e 80 C. A combinacéo do

sistema para desemulsificacdo de petréleo com campo de ondas estacionarias e de
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tratador eletrostatico de alta intensidade também foi sugerida em outro trabalho
(utilizando desemulsificante).'*® Os teores de &gua e sal no petréleo apds aplicacéo de
campo elétrico foram 0,72% e 7,125 mg I, respectivamente, enquanto que, quando foi
feita a combinac&o deste com US, os resultados obtidos para agua e sal foram 0,24% e
3,243 mg I}, respectivamente.

Recentemente, Xu et al.”® utilizaram US para o tratamento de 4gua oleosa, onde
a emulsao era do tipo O/A. Neste trabalho, foram avaliados dois sistemas, operando em
frequéncia de 28 e 40 kHz e em diferentes temperaturas. Os transdutores foram fixados
nas paredes de um tanque e, apés um tempo de aplicacdo do US, o oleo foi separado
da &gua por flotacdo. Os resultados obtidos foram avaliados com base na redugédo do
teor de 6Oleo na agua. A melhor condi¢gédo foi alcancada utilizando a frequéncia de 28
kHz e temperatura de 40 °C, onde a eficiéncia de remoc¢éo do 6leo foi aumentada em
55,6% quando comparada a ndo utilizagcdo do US. Os autores atribuiram o efeito
observado a cavitagdo causada pelo US. E importante destacar que neste trabalho foi
evidenciado que na frequéncia de 28 kHz a amplitude da presséo acustica foi menor do
gue na frequéncia de 40 kHz.

Em outro trabalho para a separacdo de emulsdes do tipo O/A, Pangu et al.®
desenvolveram um método para a recuperacdo da fase 6leo a partir de emulsdes de
Oleo vegetal em agua. Neste trabalho, a separacdo das fases foi feita utilizando um
campo de ondas estacionarias. Inicialmente, foram preparadas emulsdes sintéticas em
gue o teor de 6leo na agua foi de 5%. Estas emulsdes foram preparadas através da
sonicagdo de uma mistura de 6leo vegetal e 4gua durante 7 a 8 min na frequéncia de
20 kHz. Para a separacdo das emulsbes, foi produzido um campo de ondas
estacionarias em uma camara acustica retangular com refletor de aco inox e preenchida
com material altamente poroso. As emulsdes foram submetidas ao campo de US com a
frequéncia de 680 kHz durante 20 min. Para o estudo sobre o efeito do material de
preenchimento da camara, foram feitos testes sem o uso deste material e, também,
variando a sua composi¢cado. Quando néo foi utilizado nenhum tipo de material poroso,
foi observado que, com a aplicagcdo de US ocorreu o aumento do tamanho de gota da
fase Oleo e a migracao desta fase para a superficie da camara. A recuperacdo do 6leo
no final do processo foi de 30%. Quando diferentes tipos de preenchimentos foram

utilizados, como esferas de vidro, aluminio e poliéster, ocorreu maior migracdo das
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gotas para o interior da camara. Desta forma, a emuls&o ficou mais exposta ao campo
de ondas estacionarias, aumentando a eficiéncia de recuperacdo do Oleo. A
recuperacao de Oleo foi 31, 50 e 75% com uso de esferas de vidro, aluminio e poliéster,
respectivamente. O tempo de residéncia e a poténcia foram avaliados em funcdo do
teor de 6leo recuperado e foi verificado que quanto maior o tempo de residéncia, maior
a percentagem de Oleo recuperado da emulsdo. Na Figura 5 é mostrada a foto da
secao longitudinal da camara de separacao antes (A) e depois da aplicacdo do campo
acustico (B).

Figura 5. Vista da secdo longitudinal da camara de separagdo acustica com campo de ondas
estaciondrias. A: antes da aplicagdo do US; B: depois da aplicacdo do US. Adaptado de

Pangu e Feke.*

Na Figura 5 (B) € possivel observar a coalescéncia das gotas de 6leo apds a
aplicacdo do US.*

Nii et al.™*° utilizaram um campo de ondas estacionarias com frequéncias de 400
kHz e 2 MHz, para a separa¢do de uma emulsédo O/A (6leo de canola). Também foram
preparadas emulsdes sintéticas, utilizando uma sonda de US, na frequéncia de 20 kHz.

A emulsio foi colocada em uma célula com volume de 0,4 cm® e esta célula foi imersa
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em um recipiente com volume de 100 cm?® preenchido com &gua, contendo um
transdutor na parte inferior com capacidade para irradiar US em 2 MHz ou 400 kHz e
poténcia na faixa de 2 W. Os autores observaram que, imediatamente apds a irradiagao
com US (2 W), ocorreu o inicio da floculagdo das gotas de 6leo e apdés 20 s de
irradiacdo, as gotas de Oleo alcancaram diametro de 0,11 a 0,18 mm. Este
comportamento foi observado utilizando as duas frequéncias avaliadas, porém,
melhores resultados foram obtidos na frequéncia de 2 MHz. ApOs a interrupcdo da
irradiacdo com US, ndo ocorreu a coalescéncia das gotas de 6leo. Posteriormente,
foram avaliadas as poténcias de 12, 30 e 45 W por 3 min, onde foi observado que com
poténcias mais elevadas a emulséo foi desestabilizada em maior extenséo. O efeito foi
atribuido a maior temperatura alcangcada com poténcias mais elevadas.

Gardner e Apfel'”? desenvolveram um estudo para avaliar o fenémeno da
coalescéncia em um campo de ondas estacionarias. Para tanto, uma emulsdo do tipo
OI/A foi utilizada e, no sistema utilizado, a coalescéncia das gotas de 6leo foi observada
na frequéncia de 45,45 kHz. Neste trabalho, também foi avaliado o efeito de cavitacao
sobre a desemulsificacdo com campo de ondas estacionarias. Foi observado que,
devido a cavitacao, dependendo da energia aplicada, poderia ocorrer a emulsificacao
ou a coalescéncia das gotas em uma emulsao. Estes dois fen6menos foram resultantes
do rompimento da superficie da gota devido a oscilacdo violenta das bolhas de
cavitacdo. Desta forma, os autores puderam concluir que um intenso campo
ultrassonico pode resultar na formacao de emulsbes quando a cavitagdo que acontece
dentro da gota causa o rompimento da mesma em gotas menores. Além disso, também
pode ocorrer emulsificacdo quando a cavitagdo aumenta a velocidade do liquido em
direcdo as regibes da interface Oleo-agua, resultando na ruptura da superficie. O
rompimento da interface ocorre pela entrada do meio (solugdo aquosa) na gota, que
rapidamente € destruida, tornando impossivel a coalescéncia. Contudo, a cavitagédo
pode ser utilizada para estimular a coalescéncia das gotas se energia suficiente é
fornecida a superficie para que as barreiras existentes entre as gotas vizinhas sejam
guebradas sem, entretanto, disponibilizar energia para causar a destruicdo das gotas
formando gotas menores. Neste caso, a energia proveniente da cavitacdo pode causar
uma deformacdo da superficie da gota que se propaga até que um ponto de

aproximacao entre duas gotas seja atingido. Essa deformacdo forma uma pequena
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lacuna de agua entre duas gotas vizinhas, diminuindo a distancia entre elas para uma
situacdo em que as forcas atrativas de London-Van der Waals (no caso de gotas
constituidas de 6leo) superam as forcas de repulsao entre os filmes interfaciais de cada
gota.

Pangu e Feke®® desenvolveram um modelo para explicar o fenémeno de
separacdo de emulsdes do tipo O/A através da coalescéncia em um campo de ondas
estacionarias. O modelo foi construido assumindo o formato esférico das gotas. Foram
formuladas equacdes para explicar a velocidade de migracdo das gotas no campo
acustico, a trajetoria das gotas e o aumento do tamanho das gotas com o tempo. O
modelo foi avaliado através de experimentos, utilizando uma camara acustica, onde foi
conectado um transdutor e uma superficie refletora. A frequéncia utilizada foi de 2 MHz
e a distancia entre o transdutor e a superficie refletora foi de 18,5 mm (esta distancia
corresponde a 50x)\/2). Foi preparada uma emulséo sintética a partir de 6leo vegetal e
agua, sendo que o teor de 6leo na agua foi de 0,05%. Cabe destacar que o volume de
emulsdo na cAmara acustica foi de 40 cm®. Os autores concluiram que os resultados

experimentais foram coerentes com as previsdes do modelo.
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