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RESUMO

Na area do Petréleo e Gas ha um grande esforgo para assegurar que os fluidos
escoem nas tubulacbes de maneira adequada, fluindo dos reservatorios aos pontos
de producdo e estocagem. Dentre os diversos fatores que podem gerar
instabilidade, interrup¢des e bloqueios da producéo, a formacao de depdsitos soélidos
em especial os chamados hidratos de gas requerem atengcdo especial. Nesse
sentido, a area da garantia de escoamento tem o propdsito de assegurar que os
fluidos atinjam os pontos finais de produgao, utilizando técnicas para monitorar,
investigar, prevenir e mitigar possiveis obstrugbes. Dentro do monitoramento e
investigacao de hidratos de gas, nao existe uma técnica estabelecida no presente.
Este trabalho foca em produzir um sistema de medicdo, fundamentado em
espectroscopia de impedancia, que consiga monitorar e caracterizar substancias de
interesse na area da garantia de escoamento, como por exemplo, inibidores de
hidratos. O sistema de medi¢cao desenvolvido € capaz de medir o mdodulo da
impedancia elétrica de substéncias. Uma revisdo contextual sobre os métodos de
medicdo de impedancia foi apresentada e, o método baseado na ponte auto
balanceada foi escolhido e implementado. Um circuito eletrénico foi projetado para
medir a magnitude da impedancia e os dados foram coletados com uma placa de
aquisicao. Uma interface foi desenvolvida para controlar o experimento, visualizar e
salvar os dados obtidos. As principais descobertas mostram que o sistema de
medicdo tem sensibilidade suficiente para detector as substancias de interesse. A
principal implicacdo e recomendag¢dao do trabalho é que com o progresso do
desempenho do sistema de medicao, este pode tornar-se viavel para aplicagbes em
campo, podendo competir com instrumentos comerciais em decorréncia da sua
simplicidade. Uma das maiores ligdes obtida no trabalho (e no decorrer da pesquisa)
€ que existe uma longa caminhada entre a concepg¢do e a solugido otima no
desenvolvimento de um sistema de medigdo, sendo necessario um amplo dominio
de disciplinas essenciais na Engenharia Elétrica.

Palavras-chave: Garantia de Escoamento; Producdao de Petrdleo; Impedancia
Elétrica; Espectroscopia de impedancia.



ABSTRACT

In the Oil and Gas industry, there is a great effort ensure that fluids flow in the
pipelines properly, going from reservoirs to production and storage points. Among the
various factors that can cause instability, interruptions and production blockages, the
formation of solid deposits, especially the so-called gas hydrates, require special
attention. In this context, the flow assurance area aims to ensure that fluids reach
production end points, using techniques to monitor, investigate, prevent and mitigate
possible obstructions. Inside the area of monitoring and investigating these
substances, there is no established technique at present. This work focus on
producing a measurement system, based on impedance spectroscopy, that can
monitor and characterize substances of interest in the flow assurance area, such as
hydrate inhibitors. The developed measurement system is capable of measuring the
modulus of electrical impedance. A contextual review of impedance measurement
methods was presented and the self-balanced bridge method was chosen and
implemented. An electronic circuit was designed to measure the magnitude of
electrical impedance and data was collected with an acquisition board. An interface
was developed to control, visualize and save the obtained data from experiments.
The main findings show that the measurement system has sufficient sensitivity to
detect the substances of interest. The main implication and recommendation of the
work is that with the progress of the measurement system performance, it can
become viable for applications in the field, being able to compete with commercial
instruments due to its (relative) simplicity. One of the biggest lessons obtained in the
work (and the hole course of the research) is that there is a long walk between
conception and optimal solution in the development of a measurement system,
requiring a broad domain of essential disciplines in Electrical Engineering courses.

Keywords: Flow Assurance; Oil Production; Electrical impedance; Impedance
spectroscopy.
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1 INTRODUCAO

A Industria do 6leo e gas precisa assegurar que os fluidos escoem (através das
tubulacdes) de forma correta dos reservatérios aos pontos de producéao e estocagem.
Um dos possiveis obstaculos nesta tarefa é a formacao de hidratos de gas. Para a
detecgdo desse problema, os sensores sdo de grande valia. Eles permitem conhecer
as informacdes do sistema medido e, por consequéncia, auxiliar na tomada de decisao
para a operacao 6tima do sistema. Este capitulo descreve o basico do tema de garantia
de escoamento, os problemas que esta disciplina busca solucionar, os objetivos do

trabalho, a justificativa da pesquisa e a metodologia que sera empregada.
1.1 TEMA

A economia global € baseada em uma infraestrutura que depende do consumo
de petréleo (FANCHI; CHRISTIANSEN, 2016), em que o 6leo e gas desempenham
um papel poderoso nos sistemas de energia mundial. Um sistema de energia consiste
em uma cadeia de estagios que compreende desde a extragdo até o uso final da
energia. A energia é fundamental para o desenvolvimento humano. Diversas atividades
humanas necessitam do recurso energético, e pode-se correlacionar, de certa forma, o
crescimento econdmico e o consumo de energia. As principais fontes ndo-renovaveis
atualmente em uso sdo os combustiveis fosseis. Os trés principais combustiveis fos-
seis sdo carvao, 6leo e gas natural. A industria do Petréleo tem por escopo operar
nesses dois Ultimos. A Figura 1 mostra o consumo de fontes primarias (por exemplo,
combustiveis fésseis) de energia em espectro global, medido em Terrawatt-hora (TWh).
Observa-se que o gés natural e o 6leo apresentam papel influente no cenario energético
mundial.

O sistema de producao de petrdleo consiste em diversos elementos complexos.
Tradicionalmente, o sistema de producgao de hidrocarbonetos (em que, petrdleo por
definicdo é uma mistura de hidrocarbonetos com impurezas inorganicas) € ramificado
em trés grandes subsistemas: engenharia de perfuragao, engenharia de producéo, e
engenharia de reservatorio. Figura 2 ilustra um esbogo caracteristico de um sistema de

producao de petréleo, contendo seus componentes principais. Nota-se, a existéncia de
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Figura 1 — Consumo global de combustiveis fosseis.

Global fossil fuel consumption

Global primary energy consumption by fossil fuel source, measured in terawatt-hours (TWh),

120,000 TWh

100,000 TWh
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0TWh
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Source: Vaclav Smil (2017). Energy Transitions: Global and National Perspective & BP Statistical Review of World Energy - OurWorldinData.org/fossil-fuels/ - CC BY

Fonte: Smil (2016).

“arvores de natal”, flowline, risers e cabos umbilicais, linhas de ancoragem, manifolds,
e plataformas. Descricdo dos componentes integrantes do sistema de producao é
apresentada na literatura, para um estudo mais pormenorizado dos fundamentos da
Engenharia de Petréleo, recomenda-se as seguintes referéncias (FANCHI; CHRISTI-
ANSEN, 2016), (SANNI, 2018), e (TEMIZEL et al., 2019).

Figura 2 — Sistema submarino de producao de petro-
leo.

Piathrnnna ¥avic de ErotischoleEctocateny ot ETBmeTaTeel

E ——

Risers e cabos umbilicais
Linhas de ancoragem

,

Fonte: Silva (2019).

O ¢6leo e gas sao extraidos dos reservatorios e transportados através de pogos
e tubulagdes com a finalidade de chegar na plataforma de producgéo e estocagem. Os
elementos responsaveis pelo transporte dos fluidos, representados na Figura 2, sao

risers e flowlines. Restrigdes no fluxo dos fluidos séo passiveis de ocorrerem em muitos
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pontos da estrutura de producéo, principalmente nos que envolvem o transporte do
6leo até antes de serem processados. As restricdes podem ser hidraulicas, mecanicas
e sdblidas. Com o proposito de assegurar que o petrdleo e seus derivados escoem
por toda trajetéria, e por consequéncia, atinjam o destino final de producgao, houve o
surgimento da disciplina Garantia de Escoamento, que visa garantir que o éleo e o0 gas
continuem fluindo (MAKOGON, 2019).

A industria petrolifera desenvolve suas atividades de exploragao, extracao,
refino e transporte de produtos derivados do petréleo em condicdes extremas de
temperatura (menores que o ponto de congelamento da agua, 0° C), pressao (até 200
psig) e salinidade. Além disso, estes parametros sdo expostos a altas oscilagbes em
relacdo a magnitude devido ao grande comprimento de todo o sistema de producéo;
por exemplo, oscilar da temperatura ambiente até a temperatura do oceano. Mudancas
na pressao e temperatura, em algum ponto do sistema de produ¢ao podem acontecer,
por consequéncia, altera-se as estruturas fisico-quimicas dos fluidos escoados. Um dos
efeitos na variagao da estrutura fisico-quimica dos fluidos é a formacao e deposicao
de substancias mais complexas, como os hidratos de gas e as parafinas. Devido
a formacao destas substancias, o risco na operagao e a possibilidade de surgirem
interrupcdes no sistema de producao dos hidrocarbonetos fica comprometida (FANCHI;
CHRISTIANSEN, 2016).

Hidratos, ou também denominados de clatratos, sdo formados devido as es-
truturas das moléculas de dgua assumirem um arranjo especifico em resposta a
determinados valores de temperatura e pressao. “Hidratos de gas sao estruturas cris-
talinas solidas semelhantes ao gelo, normalmente formados por moléculas de agua
e gas em determinadas condi¢cdes de presséo e temperatura”. Essas estruturas em
cristal com moléculas de agua formam uma espécie de gaiola, que capturam moléculas
de metano, etano e propano. Os hidratos de gas também sdo chamados de clatratos
hidratados, o que significa encerrados ou aprisionados dentro. A formagéo de hidratos
gasos0s nNao € uma reagao quimica, mas um processo fisico. As moléculas de gas de-
vem ser pequenas o suficiente para caber dentro das “gaiolas” das moléculas de agua
(GUDMUNDSSON, 2017). O acumulo de hidratos nas paredes internas do tubo pode
diminuir consideravelmente o diametro Gtil da tubulacéo, reduzindo assim a vazao de

fluidos produzidos (LONGO, 2015). A Figura 3 mostra um exemplo de uma interrupcéao
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parcial em consequéncia da formacao de hidratos e a Figura 4 apresenta uma linha em

estado de interrupcéao completa.

Figura 3 — Interrup¢ao parcial em uma linha de produ-
cao devido a formacao de hidratos.

Fonte: Makogon (2019).

Figura 4 — Interrupg¢éo total em uma linha de produ-
cao devido a formacao de hidratos.

Fonte: Makogon (2019).

Os métodos aplicados para resolver problemas de hidratos podem ser fun-
damentados em diferentes filosofias. Por exemplo, métodos térmicos, desidratacao,
inibidores quimicos e gerenciamento da presséo. Para entendimento, estudo e apro-
fundamento das diferentes técnicas de inibicdo e/ou controle dos hidratos, no setor
petrolifero, recomenda-se a leitura de (GUDMUNDSSON, 2017), (SLOAN, 2010), e
(TEIXEIRA et al., 2018). Dentro dos inibidores quimicos, pode-se utilizar inibidores
termodinamicos. A finalidade desta classificacao é prevenir o blogueio das linhas devido

a formacéao de hidratos. Em esséncia, os inibidores termodindmicos alteram a curva
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de formagao dos hidratos, alterando o envelope de formacéao, ou seja, modificam a
temperatura e pressao para formagéo das substancias. Os inibidores termodinamicos
sdo usados rotineiramente para mudar as curvas de hidrato, “esses produtos quimicos
nao afetam a nucleacéo e o crescimento dos cristais de hidratos, apenas mudam a
pressao ou temperatura de formacgao de hidratos” (GAO et al., 2007). Os dois inibidores
termodinamicos mais empregados sao metanol (MeOH) e monoetilenoglicol (MEG) e
pode-se empregar grandes volumes de inibidores nos sistemas. Todos os inibidores
termodinamicos requerem alta concentracao de agua para serem eficazes na preven-
cao de hidratos. Sua dosagem geralmente varia entre 20% e 40% da massa em agua.
Isso significa que para cada 60-80 toneladas de agua, é necessario adicionar 40-20
toneladas de um inibidor termodinamico” (MAKOGON, 2019). Além disso, a remocao
e remediacao de interrupcdes de hidrato de gas, uma vez formados, pode ser um
processo muito caro e demorado, o que enfatiza a importancia de medidas preventivas
como a inibicdo da formagéo de hidratos (NAZERI et al., 2014). Em decorréncia disto,
torna-se evidente que a detecgao e inibicdo dos hidratos é de grande relevancia.

Nao ha duvida que € essencial monitorar os fluidos dos oleodutos para mitigar
os problemas de garantia de escoamento. O sensoriamento dos sistemas é empregado
para atenuar a ocorréncia de falhas e bloqueios nas tubulagdes. O monitoramento
continuo na producéao de 6leo e gas pode detectar, e indicar ao operador do sistema,
possiveis restricdes e a formacéo de hidratos. A detecgcao confiavel da formagéo de
hidratos em dutos € importante como uma ferramenta de monitoramento online a ser
aplicada em sistemas de producdo. Além disso, monitorar a presenca e formacao
de hidratos em loops de fluxo de dutos experimentais € de grande interesse, a fim
de apoiar o desenvolvimento de modelos precisos e também para compreender os
fenémenos envolvidos (LONGO, 2015).

Como apresentado anteriormente, um dos métodos mais utilizados para mitigar
0s riscos trazidos pela formacao de hidratos é a injecéo de inibidores termodinamicos
nas tubulacées. O objetivo da injecdo do metanol (MeOH) e monoetilenoglicol (MEG).
€ manter as pressdes e temperaturas do fluido da linha de fluxo fora da regiao de
formacgao dos hidratos (SLOAN, 2010). Ambos os inibidores possuem suas vantagens
e desvantagens. O MEG, inibidor que sera abordado neste trabalho, é escolhido na

maior parte das aplicacbes. Dentre suas vantagens, talvez a com maior peso € nao
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ser altamente inflamavel e toxico (em relagdo ao metanol). A injecao de MEG tem sido
amplamente utilizada devido as suas caracteristicas vantajosas quando comparada
a outros inibidores termodinamicos, como baixas perdas para a fase de vapor, baixa
solubilidade na fase de condensado, alta depresséo do ponto de congelamento da agua,
alta depressao de temperatura para formacao de hidrato de gas, bom desempenho em
temperaturas muito baixas (glaciais), viscosidade ndo muito baixa e boa atenuacéo do
potencial de corrosao (TEIXEIRA et al., 2018).

1.1.1 DELIMITACAO DO TEMA

Hidrato é um topico extensamente estudado na disciplina de garantia de esco-
amento em razao de promover problemas econémicos e de seguranca na operacao
da extracao de hidrocarbonetos. A formacgao de hidratos nos oleodutos é um processo
fisico em virtude de variagdes de temperatura e pressao no sistema de producao do
6leo e gas. Uma revisdo dos fundamentos dos hidratos de gases € apresentada em
(SLOAN, 2010). A estrutura cristalina dos hidratos é parecida com o gelo. “A formacéao
de hidratos de gas é considerada o aspecto mais critico nas estratégias de garantia
de escoamento, particularmente em campos offshore de aguas profundas” (TEIXEIRA
et al., 2018). Na medida em que os hidratos de gas sao formados nos oleodutos, os
impactos econémicos de seguranca da operagao tendem a aumentar. A principio, com
baixa concentracdo de hidratos nas tubulac¢des, ocorre uma atenuagéo na quantidade
de fluido escoado nas linhas. Com o0 aumento dessa substancia, pode-se interromper
por dias, ou até mesmo, resultar na perda total da tubulacao.

O acumulo de hidratos torna o sistema fragil. Os sistemas de producao podem
ser interrompidos até que a remocao dos hidratos seja realizada. Em sistemas offshore,
a possibilidade na formacéao destas substancias € ainda maior em consequéncia das
extremas condi¢des de operagao. A Figura 6 mostra os pontos passiveis (em sistemas
offshore) para surgir hidratos. S&o nestes pontos que a probabilidade das temperaturas
serem baixas, pressdes altas e ter 4gua sao mais altas; estes trés componentes sao
essenciais para formar os hidratos.

A principio, com as informacdes apresentadas, nota-se a importancia em
monitorar € inibir a formacéo de hidratos nos oleodutos. No entanto, apesar do emprego

de MEG como inibidor termodinamico ser difundido na industria do éleo e gas, tal
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Figura 5 — Hidrato como obstaculo em oleodutos.

Fonte: Makogon (2019).

Figura 6 — Pontos passiveis de formacao de hidratos
em sistemas offshore.

Ocean

F Depth 6000 ft

i Transport pipeline )
Well with port pipe
X-mas tree (2-60 miles in length) Blockage in
Blockage in tree,
manifold, wall

riser

suymoly podx3

Blockage in

or tapngra'phy

ST S s

Fonte: Sloan (2010).

tecnologia ndo se aplica de forma barata. O volume de MEG necessario no cotidiano dos
sistemas de producao € alto. Nesse sentido, busca-se monitorar a inje¢cao dos inibidores
quimicos com a finalidade de conhecer sua performance e otimizar a quantidade de
MEG utilizada. A garantia de escoamento também ¢é aplicada em operag¢des para
otimizar a economia de producéo, ajustando o desempenho de elevacgao artificial,
otimizando o roteamento dos fluidos produzidos através da rede de linha de fluxo e
resolvendo os problemas de restricoes e bloqueios ou surtos em reservatorios, pocos,
linhas de fluxo, equipamentos de processamento e em oleodutos de exportacdo usando
uma variedade de métodos (MAKOGON, 2019).

A espectroscopia de impedancia é uma técnica de medicao que pode ser

aplicada para caracterizar as substancias complexas citadas anteriormente e sera
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discutida posteriormente.

1.2 PROBLEMA E PREMISSAS

O sensoriamento dos fluidos nos oleodutos permite detectar a localizacao
de possiveis pontos de interrupcdes e/ou restricdbes, em decorréncia da formacao de
hidratos. Sensores baseados em diferentes principios de operagdo sdo empregados
para monitorar substancias. Por exemplo sensores de impedancia elétrica (SANTOS
et al., 2004), radiografia (EDALATI et al., 2006), sondas ultrassonicas e strain gauges
(ZAMAN et al., 2004) e tomografia (ALBOUDWAREJ et al., 2004). Nao ha, no atual
cenario de instrumentacdo, um método estabelecido para monitorar os hidratos em
tubulacoes. Uma das técnicas que vem sendo alvo de estudos e implementacéo é
a medicao baseada em espectroscopia de impedancia elétrica (do inglés Electrical
Impedance Spectroscopy, ou EIS). Em sintese, o sensor obtém informacgéo através da
impedancia elétrica da quantidade mensurada e converte em sinal elétrico. Os funda-
mentos da EIS serdo abordados em capitulos posteriores deste trabalho. Teoricamente,
0 método tem alta eficiéncia na possibilidade de adquirir informacéo do sistema em
investigacdo e também é relativamente simples, de baixo custo e robustos.

Quando se faz necessario detectar e caracterizar um sistema complexo, busca-
se escolher um método de medicéo capaz de fornecer as informacdes essenciais para
realizar analises futuras com resultados satisfatérios. Dentro do campo dos processos
e sistemas eletroquimicos (p. ex. formacao de substancias complexas em oleodutos),
€ comum utilizar medidas elétricas para investigar o comportamento destes sistemas.
Grosso modo, grande parte das técnicas de medicao coletam as informac¢des medindo
os valores de pico de corrente e tensdo das grandezas desejadas, assumindo um
comportamento linear e invariante no tempo. Porém, apenas os valores de pico podem
nao ser suficientes para gerar informagao do fenémeno observado. A razédo disso é que
as propriedades elétricas das substancias e suas relagdes com os materiais e eletrodos
€ dependente da frequéncia. A énfase na eletroquimica, consequentemente, mudou de
uma dependéncia de tempo/concentracao para fenbmenos relacionados a frequéncia,
uma tendéncia para estudos de corrente alternada de pequeno sinal. A resposta elétrica
de uma célula heterogénea pode variar substancialmente, dependendo da espécie de

carga presente, da microestrutura do eletrélito e da textura e natureza dos eletrodos
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(BARSOUKOV; MACDONALD, 2005).

Um método que consegue solucionar o problema de analisar e diagnosticar as
substancias através de medidas elétricas, levando em consideragéo a dependéncia da
frequéncia, é a EIS. Pois, a esséncia desta técnica consiste em mensurar a impedancia
elétrica em uma ampla faixa de frequéncia, o que implica em adquirir informacdes
importantes para interpretar, de forma detalhada, substancias complexas. A espec-
troscopia de impedancia tem como objetivo monitorar e identificar qual a substancia
que esta presente em uma amostra, através da verificagao do comportamento da sua
impedancia elétrica em diversas frequéncias (LEITZKE, 2014).

Os experimentos dentro da EIS, em resumo, consistem em aplicar um sinal de
corrente ou tensao elétrica em um eletrodo, com isso, esta corrente ou tensao perturba
o sistema em analise, e o sinal de saida é uma grandeza complexa que é funcao
da frequéncia. A dependéncia da frequéncia € obtida devido ao sinal de entrada ser
processado por um circuito de condicionamento de sinal que produz uma funcéo de
transferéncia relacionada com a frequéncia.

Este trabalho apresenta uma proposta de desenvolvimento e implementacao
de um sistema de medi¢do da formacgéo de substancias problematicas em oleodutos,
em que o principio de funcionamento do sensor é baseado em espectroscopia de
impedancia. Além disso, é desejado desenvolver técnicas para otimizar a quantidade de
inibidores termodinamicos (no caso deste trabalho, o MEG e NaCl) injetados na linha
de extracao de 6leo e gas, com a finalidade de melhorar a performance das operacoes

na industria do éleo e gas.

1.3 OBJETIVOS

“If you can’t measure it, you can’t improve it”.

1.3.1  Objetivo Geral

O proposito geral deste trabalho é desenvolver um sistema de medigéao simples,
de baixo custo, e automatizado, utilizando um sensor fundamentado em espectroscopia
de impedancia aplicado na garantia de escoamento. Ou seja, capaz de obter a resposta

em frequéncia da impedancia de substancias complexas. Em especifico, seré realizada
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a medicao da magnitude da impedancia elétrica com o sensor.

Como premissa, o sistema de medicdo deveria ser capaz de caracterizar
substancias problematicas na area do Petréleo e Gas. O sistema de instrumentacao
que sera posto em vigor possui o sensor, um método de medicdo de impedancia,
um sinal de excitacéo, e o sistema microcontrolado (Figura 7). Existe a necessidade
da construcao de circuitos eletrénicos com a finalidade de realizar a medicédo e o
condicionamento dos sinais obtidos.

A énfase do trabalho estd em capacitar o sistema de medicao a reconhecer
a formacéao das substancias problematicas na disciplina da garantia de escoamento,
dentro da industria do éleo e gas. Além do mais, o0 presente trabalho vislumbra extrair
conhecimento sobre o processo de inibicdo de hidratos no contexto da industria do
Petréleo e desenvolver um método para otimizar a quantidade de inibidores injetados;

os resultados, se satisfatorios, obtidos podem ser aplicaveis na area do Petréleo e Gas.

Figura 7 — Esquematico do sistema que se deseja desenvolver.
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Fonte: Autoria propria.

1.3.2 Objetivos Especificos
Considerado o que pertence ao Objetivo Geral (Se¢éao 1.3.1), deve-se conside-
rar as seguintes etapas com a finalidade de atingir este objetivo:

» Modelar os fenbmenos de espectroscopia de impedancia presentes nos experi-

mentos;
» Desenvolver uma técnica para resolver o problema inverso;

 Projetar e construir o hardware (p. ex. partes fisicas do sistema de medigéo);



23
* Aplicar e operar o sistema de medi¢ao confeccionado;

* Investigar a resposta do sistema de instrumentagcdo medindo diversas substancias

modelos;

1.4 JUSTIFICATIVA

A formagao de substancias complexas que acarretam em interrupgoes e res-
tricdes nas operacgdes dentro da industria do éleo e gas sédo problemas histoéricos.
Conforme estas substancias surgem, as dificuldades em manter a estabilidade do
sistema aumenta, em razao das questdes de seguranca na operacao. Além disso, o
transtorno econémico gerado é intenso. Como discutido nas sec¢des anteriores, estes
problemas pertencem ao escopo da disciplina de garantia de escoamento. Por isso,
a necessidade de detectar a formacao das substancias complexas problematicas em
oleodutos é evidente.

Ademais, é apropriado buscar compreensao do processo de formagéo e inibi-
¢éo das substancias problematicas da industria do Petréleo, construir um sistema de
medicdo mais acessivel, na parte econémica, que possibilite entregar a quantidade de
informagdes necessérias e otimizada para a tomada de decis&o. Assim, este trabalho

espera ajudar na otimizacao dos gastos na area de garantia de escoamento.

1.5 METODOLOGIA DA PESQUISA

Os procedimentos metodologicos foram criados na convicgao de que os objeti-

VOS propostos sejam realizados.

* Processo de revisao bibliografica: estudar e compreender, através da literatura, o
campo de trabalho que a pesquisa pertence. Além disso, capacitar o estudante a

possuir um bom entendimento da histéria e do estado atual do tépico abordado;
» Processo de desenvolvimento, escolha e montagem do sistema de medigao;

» Processo de coleta e andlise do experimento (com o sistema de medicéo);

A espectroscopia de impedancia investiga os efeitos nos processos fisicos

obtendo valores complexos de impedancia elétrica que variam em uma determinada
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faixa de frequéncia, possibilitando extrair grandezas de dificil acesso, como a permissi-
vidade relativa complexa, grandeza que apresenta a capacidade do material em estudo
armazenar energia elétrica e a sua transferéncia de carga elétrica. Para extrair as
informacdes do sistema em investigacao, faz-se a modelagem do experimento reali-
zada com a construcao de circuitos elétricos equivalentes, constituidos de resistores,
capacitores, indutores e elementos de circuitos distribuidos. Com isso, a conexao entre
o circuito modelo e os valores medidos, utilizando espectroscopia de impedancia para
a analise dos dados, possibilita compreender os comportamentos no processo que
ocorreu na pratica, esse ganho de informacéo é obtido associando os fenébmenos
ocorridos experimentalmente com os elementos de circuito (resistores, capacitores
e indutores) considerados no modelo. O sistema proposto ira medir a amplitude da
impedancia elétrica nos experimentos. Para a validacdo dos resultados obtidos, sera
utilizado um sistema comercial com a finalidade de ser a referéncia das medigdes. Além
disso, serdo realizados 0s seguintes processos: construcao e validagdo do modelo da
espectroscopia de impedancia, isto €, entendimento dos circuitos equivalentes e as
assimilacbes com os processos fisicos reais. Com isso, sera possivel caracterizar os
sistemas dos inibidores termodinamicos e técnicas para otimizar a quantidade destas
substancias aplicadas. Logo apés, sera visto a validade da pesquisa, englobando todas
as etapas. Apos isso, 0 processo de redacao e apresentacao dos dados, resultados e

conclusdes obtidas na pesquisa.
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2 REFERENCIAL TEORICO

O propdsito do presente capitulo é transmitir um panorama geral da natureza
essencial da Espectroscopia de Impedancia. Sera abordada, mesmo que apenas uma
visdo geral e resumida, sobre as propriedades elétricas dos fluidos. Além disso, o
capitulo contém uma apresentagéo adequada sobre hidratos de gas e seus processos

de inibigdo termodinamica, com enfoque na area de Garantia de Escoamento.

2.1 PROPRIEDADES ELETRICAS DE FLUIDOS

Toda matéria apresenta propriedades elétricas. A impedancia elétrica e a per-
missividade complexa s&o as duas mais importantes dentro do escopo deste trabalho e,
por essa razao, serao abordados neste texto. Essas duas grandezas sao dependentes

das propriedades eletromagnéticas das substancias em analise.

2.1.1 Impedancia elétrica

Essencialmente uma parcela significativa de circuitos elétricos opera em regime
senoidal. Os circuitos sdo energizados por fontes de tensao ou corrente que variam
senoidalmente ao longo do tempo. O comportamento do regime senoidal é descrito
por uma fungdo matematica sendide, esta tem a caracteristica de oscilar de forma
periédica. Por definicdo, uma sendide pode ser expressa pela seguinte forma, conforme

Equacao (1)

y(t) = Apcos(wt + @), (1)

em que A,, € amplitude, ¢ é a fase, w é a frequéncia angular, e ¢ é o tempo. A amplitude
A,, € uma constante. A frequéncia angular tem como grandeza radianos por segundo
(rad/s).

A analise de um circuito elétrico arbitrario operando em regime senoidal con-
siste na solucao de equagdes diferenciais. De modo geral, existem duas componentes
no método de resolucéo pela resposta senoidal; a primeira parcela é denominada com-

ponente transitdria, e a segunda componente é chamada de componente de regime
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permanente. E necessario grande esforgo matematico para resolver um circuito elétrico
através das equacgdes diferenciais nesse modo de operacdo. Por essa raz&o, foram
desenvolvidos métodos para simplificar a solugédo desses sistemas. A representacao
fasorial € um tipo de método amplamente utilizado na engenharia elétrica que auxilia
na analise de circuitos senoidais. Por definicao, um fasor € um nimero complexo que
contém informacdes de amplitude e dngulo de fase de uma funcao senoidal (NILSSON
et al., 1995). A sendide especificada pela Equacao (1) pode ser associada a um fasor

pela seguinte expresséo, conforme Equagéo (2)

A=A, 2)

Vale ressaltar que a fungao exponencial com argumento complexo € relacio-
nada com a fungao trigonométrica, conceito fundamentado pela identidade de Euler,
conforme Equacgéo (3). Perceba que nesse trabalho grandezas complexas sao coloca-

das em negrito

e’ = cos(¢) + jsen(¢). (3)

Sendo assim, a correspondéncia entre uma sendide e um fasor pode ser
ilustrada conforme Equacéo (4). Destaca-se que uma sendide define unicamente um
fasor (DESOER, 2010)

Apcos(wt + @) = A = Apel?. (4)

Pela Equacéo (4), nota-se a correspondéncia existente entre a sendide e o
fasor. Com isso, € possivel representar a fungao senoidal por um fasor. A magnitude
do numero complexo A é dada por A,, e a sua fase por ¢. Isto €, a sendide y(t),
mostrada na Equacao (1), € equivalente ao numero complexo A. As implicacdes
da possibilidade em transformar uma fung¢ao senoidal para uma fasorial tem grande
importancia em aplicagdes na Engenharia Elétrica e Eletrénica. O método fasorial é
0 mais conveniente para obter-se uma solucéo particular de uma equacao diferencial
linear com coeficientes reais constantes quando a entrada é uma sendide (DESOER,
2010). Ha trés importantes teoremas pertencentes a analise de circuitos lineares
pelo método dos fasores. Em resumo, esses apresentam a unicidade, linearidade e a

possibilidade de somar sendides de mesmas frequéncias e formalizam a utilizagcdo do
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método. O leitor interessado em obter conhecimento sobre os teoremas e topicos mais
avancados em teoria de circuitos pode recorrer a literatura, como sugestao: (DESOER,
2010), (CHUA et al., 1987) e (SMITH et al., 1992).

A Equagéo (2) pode definir uma tensao elétrica como um namero complexo,
ou entao, uma tensdo complexa. Representar a tensdo como um fasor possibilita que
a grandeza torne-se independente do tempo e carregue as informacgdes da sendide
somente com seus valores de magnitude e fase. A tensdo complexa pode ser ilustrada
através do plano complexo, também conhecido como Diagrama de Argand, conforme

mostrado na Figura 8.

Figura 8 — Plano complexo.
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Fonte: Autoria propria.

Costuma-se representar a magnitude do fasor ndo por seu valor maximo, mas
sim, pelo valor médio quadratico (também chamada de valor eficaz ou rms) da forma de
onda. A razao disso é que para realizar célculos de poténcia em circuitos de corrente
alternada, faz-se necessario representar a tensdo e corrente em funcao de seus valores
eficazes. O valor rms € o valor efetivo de uma corrente ou tensao variante no tempo,
e representa o valor que ira gerar o mesmo efeito (dissipagao de poténcia, para um
resistor) quando comparado com seu equivalente em comportamento continuo. O valor

rms pode ser calculado conforme Equacéo (5)
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em que i(t) é a forma de onda, T é o periodo da forma de onda. O plano complexo
€ entdo mostrado na Figura 9 como usualmente é utilizado, com sua magnitude de-

terminada pelo valor eficaz. A onda senoidal pura possui um valor rms conhecido
Irms = Imax/\/i-

Figura 9 — Plano complexo (rms).
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Fonte: Autoria propria.

As transformacodes fasoriais mostradas acima foram desenvolvidas com base
na corrente elétrica, vale ressaltar que 0 mesmo tratamento pode ser aplicado para a
tensdo. As informacgdes apresentadas sobre a transformacao fasorial sdo necessarias
para definir a impedancia elétrica e a admitancia elétrica. Como citado anteriormente,
essas duas grandezas sao de suma importancia para o desenvolvimento do trabalho,
poder-se-a visualizar a utilizagdo delas nas proximas segodes.

Considere o circuito mostrado na Figura 10(a) e Figura 10(b), constituido
por uma porta N com um elemento linear e invariante no tempo conectado em série
com uma fonte de tensdo em regime senoidal e uma porta N com um elemento
linear e invariante no tempo conectado em série uma fonte de corrente em regime
senoidal, respectivamente. De modo geral, uma porta simboliza um elemento de circuito
contendo dois terminais de possivel acesso (CHUA et al., 1987). Outra visualizacdo do
esquematico do circuito € ilustrado na Figura 11.

Impedancia elétrica é definida como a raz&o entre a tenséo fasorial de saida V'

e a corrente fasorial de entrada I, da porta N com frequéncia angular w. A Equacao (6)
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Figura 10 — Porta N com um elemento linear e invariante no tempo conec-
tado em série com (a) uma fonte de tensao e (b) uma fonte
de corrente, ambas em regime senoidal.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 11 — Circuito linear e invariante no tempo em regime senoidal.

Circuito linear e } i(f) = [l|.cos(wi+R)
mvariante no tempo i

com comportamento Wi = [Vi.cosiwt + a)
senoidal, em regime
permanente.

Fonte: Autoria propria.

representa a definicdo da impedancia

Z(ju) = 7 6)

A tensdo complexa e a corrente complexa sao grandezas fasoriais. Apesar
disso, a impedancia ndo € um fasor, na realidade é um namero complexo. Impedancia
no dominio da frequéncia é a quantidade analoga (semelhante, sua diferenca sera
relatada posteriormente) a resisténcia, indutancia e capacitancia no dominio do tempo.
A parte imaginaria da impedéancia € denominada reatancia. Embora ainda néo foi
retratado e discutido sobre esses trés elementos de circuitos elétricos, a impedancia
caracteriza cada um desses elementos na frequéncia angular com regime senoidal.
Na subsecédo 2.3.1.2 sera apresentado sobre resisténcia, indutancia e capacitancia.
Admitancia elétrica € definida como a razdo entre a corrente fasorial de entrada I e
a tensdo fasorial de saida V, da porta N com frequéncia angular w. A Equacao (7)

representa a definicdo da admitancia

Y (jw) =

<| '~
S
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De posse da Equacéo (6) e Equacéo (7), fica evidente que

204) = gy ®

isto é, a impedancia é o inverso da admitancia. As definicbes necessarias para o

conceito de impedancia elétrica foram realizadas acima; isto foi necessario pois serao
discutidas as vantagens em se utilizar dessa grandeza na investigacdao e medicao de
sistemas. Vale ressaltar que as definicdes anteriores possuem baixo rigor matematico,
as referéncias (DESOER, 2010) e (CHUA et al., 1987) sdo recomendadas ao leitor que
deseje uma maior precisao.

E possivel visualizar, através do plano complexo, a representacdo conjunta
entre impedancia e admitancia. A Figura 12 ilustra essa representagéo grafica. O termo
R refere-se a parcela real da impedancia e X a parcela imaginaria. O termo G refere-se

a parcela real da admitancia e B a parcela imaginaria.

Figura 12 — Representacao da impedancia e admitan-
cia no plano complexo.
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>
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Fonte: Adaptado de Silva (2008).

A impedancia elétrica € um conceito mais amplo que a resisténcia ou capaci-
tancia, pois leva em consideracao as diferencas de fase entre a tensdo de entrada e a
corrente de saida (LVOVICH, 2012). Além de representar a capacidade de um circuito
em resistir a fluidez de corrente elétrica, a impedancia descreve a possibilidade do
circuito armazenar energia elétrica, devido a parcela imaginaria do termo. De posse da

impedancia de um dado sistema, pode-se obter informagdes sobre suas propriedades
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elétricas. Em razao disso, é possivel extrapolar a impedancia referida, a principio para
circuitos elétricos, para os sistemas reais. Na realidade, os sistemas sao capazes de
serem modelados por elementos de circuitos, como sera discutido na subse¢éo 2.3.1.1.

De maneira fundamental, a corrente elétrica que flui pelo sistema caracteriza a
sua impedancia. Esse resultado esta relacionado com diversas propriedades complexas
dos materiais, como concentracao de substancias, salinidade, condutividade em sélidos,
transporte de massa, velocidade de reagcdes quimicas, corrosao, defeitos. Ou seja, a
impedancia elétrica possibilita a interpretagcao fundamental dos processos elétricos,
eletrénicos e quimicos de substancias. Como um dos objetivos deste trabalho esta na
investigacado de substancias, faz sentido analisar a impedancia elétrica para caracterizar

sistemas.
2.1.2 Permissividade Complexa

A impedancia permite obter informacdes sobre as propriedades eletromagnéti-
cas das substancias, como relatado anteriormente. A permissividade complexa é uma
grandeza elétrica que dispde da mesma capacidade, entretanto, a esséncia da ultima
estd nos processos dindmicos, com interesse em uma visdo muito mais molecular e
também sobre as estruturas quimicas das subtancias. O objetivo na medigao da permis-
sividade complexa engloba a "caracterizacao da dinamica, os modelos de movimento
molecular sdo a base nesta interpretacdo” (BARSOUKOV; MACDONALD, 2005).

A permissividade complexa é expressa em termos da permissividade e con-
dutividade da matéria. O primeiro parametro reflete na capacidade do material em
armazenar energia elétrica, o ultimo remete a habilidade do material em movimentar
cargas elétricas. A combinacao dessas duas propriedades pode ser simbolizada pela
expressao que define a permissividade complexa, conforme Equacéao (9). A deducéao
dessa expressao pode ser vista na referéncia (BARSOUKOV; MACDONALD, 2005)

e=¢c — je . (9)

Na prética, a parte real da permissividade complexa < é denominada de
constante dielétrica ou somente permissividade (omitindo o termo “complexa”) e, a

parte imaginaria ” € conhecida como fator de perda dielétrica. A constante dielétrica
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representa o alinhamento dos dipolos, isto é, o alinhamento entre duas cargas elétricas
pontuais de mesma intensidade e sinais opostos, formando dois pélos. O fator de perda
dielétrica evidencia a condutividade. Na realidade, a condutividade e a permissividade
podem ser verificadas pelas Equacdes de Maxwell. A quantidade que relaciona a
densidade de corrente J com o campo elétrico E é a condutividade elétrica o Isto é
visto pela Lei de Ohm J = o E. A permissividade e relaciona o campo elétrico induzido
D com o campo elétrico propriamente dito, conforme D = ¢E.

Corriqueiramente pode-se optar por trabalhar com a permissividade relativa
e, das substancias. Relativa em relagdo a permissividade do vacuo ¢, (pF/m). Pela
expressao ¢, = ¢ /¢, e de posse da parcela real da permissividade complexa, chega-se
no termo adimensional da permissividade relativa. E necessario expressar a permis-
sividade e os termos que sao relacionadas a essa especificando as condicoes de
temperatura e faixa de frequéncia. A razdo disso € que a operagao de um sistema com
grandes variagdes de temperatura e/ou frequéncia resultam em variacdes na permissi-
vidade. Isto é, a permissividade é variante no espectro de frequéncia e temperatura.

Ao analisar substancias, é possivel representar suas informacgdes utilizando a
impedancia e a permissividade complexa em conjunto. Analisar essas duas grandezas
elétricas juntas pode permitir que informacdes presentes na impedancia podem nao
estar claro quando vistas em termos da permissividade, e vice-versa. Por exemplo, na
permissividade fica mais evidente e perceptivel observar o armazenamento de energia
dos componentes do sistema. Conforme Lvovich, “apresentando os dados separada-
mente em permissividade e impedancia geralmente permitem extrair informacoes Uteis
na analise do sistema” (LVOVICH, 2012), neste texto ainda é citado o exemplo sobre a
possibilidade de localizar processos de relaxagéo, ou seja, pontos em que o sistema
volta ao equilibrio ap6s um disturbio, em somente um tipo destas quantidades elétricas.

A titulo de exemplificacao, € mostrada na Tabela 1 a permissividade relativa
de algumas substancias corriqueiras na area da garantia de escoamento, dentro do
setor de bleo e gas, escopo deste trabalho. Além disso, como citado anteriormente, a
impedancia e permissividade sdo correspondentes e podem apresentar informacoes
diferentes no que diz respeito as suas visualizacoes. Na Tabela 2 pode-se visualizar as
expressdes que representam as relagdes entre as quantidades elétricas discorridas

neste capitulo; C, representa a capacitancia da célula vazia em um experimento.
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Tabela 1 — Permissividade relativa (Temperatura 25 °C, Frequéncia MHz).

Substancia Permissividade relativa ¢,
Ar 1,00
Metano 1,0008181
Etano 1,001403
Oleo bruto 2,19

THF 7,52
2-propanol 20,00
Etanol 24,00
MEG 37,00
80% Agua + 20% THF 73,10
Agua deionizada 78,00
Gelo (-5 °C) 95,00

Fonte: Adaptado de Silva (2008) e Longo (2015).

Tabela 2 — RelacOes entre grandezas elétricas.

y4 Y €
y4 Z y-! (jwCo) e !
Y Z_1 Y (jOJC())_lE
£ (ijQ)_IZ_l (ijO)_ly £

Fonte: Adaptado de Barsoukov e Macdonald (2005).

2.2 GARANTIA DE ESCOAMENTO

A secdo 1.1 e subsecao 1.1.1 introduzem sobre o problema dos hidratos de
gas aplicados na area da garantia de escoamento. Em suma, a garantia de escoamento
estuda assegurar que os fluidos escoados através das tubulagdes, na industria do 6leo
e gas, atinjam os niveis superiores de producao de forma satisfatoria, tentando mitigar
ao maximo as possiveis restricdes desses fluidos. Os maiores desafios, no que diz
respeito a restricao de fluidos, sdo os hidratos de géas. Hidratos podem atenuar o fluxo
nos oleodutos, sendo possivel ocorrer a interrupcao e perda total do ponto em que essa
substancia foi formada. Com a finalidade de prevenir, remover e mitigar os possiveis
danos causados pelos clatratos, utilizam-se técnicas para inibir a sua formagéao. Um dos
métodos mais aplicado na industria do 6leo e gas € a injecao de inibidores termodinami-
cos. O foco deste trabalho estd em dois inibidores termodindmicos, 0 monoetilenoglicol
(MEG) e cloreto de sodio (NaCl).

Dentre as técnicas para impedir a formacado de hidratos tem-se o uso de
inibidores que, basicamente, quando sais e alcoois sao solubilizados, reduzem a
quantidade de agua disponivel para a formagéo de hidratos, restringindo sua formacao.
Destaca-se o uso de monoetilenoglicol MEG (monoethylene glycol) como inibidor

quimico, entretanto, além dele o cloreto de s6dio NaCl também é bastante eficaz na
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inibicao de formacao de hidratos e esta presente naturalmente na maioria dos pocos
de petrdleo offshore.

Os problemas de operagao e seguranga dos sistemas de producao de hidro-
carbonetos, mostrados anteriormente, sdo de suma importancia. Além disso, impactos
econdmicos oriundos da formacao de hidratos podem ser formidaveis. Estima-se que
controlar e prevenir a formacao de hidratos (garantia de fluxo) custa a industria mais de
100 milhdes de délares por ano (CLARKE; BISHNOI, 2000). Para mitigar, controlar e
prevenir as obstru¢des geradas pelos hidratos, a garantia de escoamento desenvolveu
diversos métodos baseados em diferentes principios de funcionamento. Grosso modo,
os inibidores termodindmicos séo introduzidos nas tubulagdes e escoam juntamente
com os hidrocarbonetos, atenuando e até mesmo impossibilitando a formacao de hidra-
tos. Para que o inibidor flua junto com os fluidos de producao, evitando ou retardando a
formacao de hidratos e, consequentemente, evitando riscos de segurancga significativos

nas instalacdes de producéo e evitando a perda de producao (TEIXEIRA et al., 2018).

2.3 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

A medicdo da impedéancia sob uma ampla faixa de frequéncias € denominada
Espectroscopia de Impedancia e, “é um método comumente utilizado para a caracte-
rizacao de circuitos, componentes, materiais e solugdes” (SILVA, 2008). Além disso,
dentro das suas finalidades, busca-se a modelagem com elementos de circuitos para

validar o comportamento de sistemas e processos eletroquimicos.

2.3.1 Fundamentos de Espectroscopia de Impedancia

Essencialmente, a medicao do espectro de impedancia de um sistema permite
a sua caracterizagdo. “O conceito de impedancia elétrica foi introduzido pela primeira
vez por Oliver Heaviside na década de 1880 e logo depois foi desenvolvido em termos
de diagramas vetoriais e representa¢do por numeros complexos por A. E. Kenelly e C. P.
Steinmetz” (ORAZEM; TRIBOLLET, 2008). Com o auxilio das definicbes de impedancia,
indutancia e capacitancia, sucedeu-se um novo tratamento na solugdo de circuitos
elétricos através de fasores e, tdo impactante quanto, a possibilidade da caracterizagéo

das propriedades elétricas dos sistemas.
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A investigacdao do comportamento de sistemas, com a utilizacao de grandezas
elétricas, é possivel em razao de que qualquer variagdo em um parametro nao eletrénico
implica em uma variagao de um parametro eletrénico, isto devido a estrutura eletrénica
da matéria. E possivel entao, realizar analogias entre circuitos elétricos e sistemas reais,
com o objetivo de estimar o comportamento do ultimo. De modo geral, a Espectroscopia
de Impedéancia é uma técnica que utiliza desta ideia em diversas aplicagdes.

“Espectroscopia de Impedancia (EIS) € um método relativamente novo e pode-
roso de caracterizar muitas propriedades elétricas de materiais e suas interfaces com
condutores elétricos” (BARSOUKOV; MACDONALD, 2005). A técnica é demasiada util
na interpretacdo dos fundamentos dos processos eletrdnicos. Traz como vantagens a
alta sensibilidade, o grande volume de informacdes e é estabelecida no que diz respeito
a andlise e diagnéstico de medigdes.

Fundamentalmente, a interpretagdo das propriedades, suas correlagbes e
dependéncias pela EIS é consequéncia da andlise das grandezas elétricas como
impedancia Z, admitancia Y e permissividade €. Vale ressaltar que essas quantidades
foram introduzidas na secao 2.1. Em esséncia, esses parametros sao determinados
aplicando-se um estimulo de tensao alternada, variavel na frequéncia, e medindo a
corrente de saida do sistema.

O experimento da EIS comecga com a aplicacdo de um estimulo na entrada
do sistema, geralmente um sinal senoidal que ird perturbar o sistema gerando um
sinal de saida. Com a conversdo no dominio do tempo para o dominio da frequéncia,
processados através de sistemas de instrumentacgao, é possivel obter a fungao de
transferéncia; em que, esta funcao expressa a razao entre saida e entrada no dominio
da frequéncia. De posse da fungéo de transferéncia ou da saida do sistema, por meio
de um sistema de medicao, é possivel processar os dados, analisa-los e identificar
fenémenos fisicos, eletroquimicos e determinar suas inter-relacées. A Figura 13 mostra
um arranjo experimental comumente utilizado na experimentagao dos fenémenos da
EIS; nesta figura, nota-se a presenca de um analisador de impedancia. A finalidade
desse equipamento é realizar o sensoriamento, avaliacoes e amostragem precisa e
detalhada da impedancia dos componentes e materiais conectados a ele em diversas
frequéncias, geralmente especificadas pelo operador. O analisador é conectado ao

sensor, que é conectado a substancia a ser mensurada. E realizada a interface entre
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analisador de impedancia e computador para armazenar os dados e trabalhar no

processamento desses.

Figura 13 — Arranjo experimental comum em EIS.
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Fonte: Adaptado de Longo (2020).

A representacao dos dados obtidos mediante medi¢cdes de impedancia torna
possivel visualizar o comportamento dos sistemas em analise. Utilizam-se visualizagdes
gréficas para interpreta-los. Os principais métodos graficos consistem no Diagrama do
Plano Complexo (ou Diagrama de Argand) e Gréficos de Bode. Como ilustrado anteri-
ormente subsecao 2.1.1, a impedancia pode ser expressa por um namero complexo a

correspondente real e imaginaria, conforme Equacao (10)
zZ=7—-j7", (10)

em que Z corresponde a parte real e Z" a parte imaginéria da impedancia.

O diagrama do Plano Complexo da Impedancia consiste no gréafico que relaci-
ona a parcela imaginaria versus a parcela real. E comum optar pelo eixo das ordenadas
ser representado pela parcela imagindria da impedancia, ao passo que o eixo das
abscissas € descrito pela parcela real. Analogamente ao Diagrama de Argand para Im-
pedancia, existe o Diagrama de Argand para Admitancia. Na realidade, como mostrado
na subsecao 2.1.1, impedancia e admitancia apresentam relagéo conhecida, e tendo
em maos os dados de impedéancia pode-se calcular com certa facilidade os dados de
admitancia e vice-versa. Assim como a impedancia pode ser expressa por parte real e
imaginaria, em seu niumero complexo, a admitancia também. Isto é, o gréafico do Plano
Complexo da Admitancia compreende no eixo das ordenadas a parcela imaginaria e

no eixo das abscissas a parcela real. O diagrama de Bode, fundamentalmente, possui
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dois tipos de visualizacdes: a primeira expressa a magnitude versus a frequéncia, e
a segunda exprime a fase versus a frequéncia. Vale ressaltar que para a primeira
representacdo, costuma-se calcular o logaritmo da magnitude. E importante apontar
gue as duas primeiras formas de representacao, Plano Complexo de Impedancia e de
Admitancia, acabam perdendo informacdes (visiveis) sobre a frequéncia. Por isso, é
essencial basear-se tanto nos Diagramas de Argand quanto no Diagrama de Bode para
uma analise completa dos dados provenientes dos experimentos de Espectroscopia de
Impedancia. Para estimular a discussao, sao mostrados na Figura 14 as representagdes

gréficas para um circuito elétrico modelo.
Figura 14 — Representacao grafica na Espectroscopia de Impedancia.
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Fonte: Autoria propria.

Foi baseado em um circuito elétrico qualquer (mostrado na parte superior
esquerda da Figura 14, consistindo de um resistor conectado em paralelo com um
capacitor, também conhecido como Voigt element) para ilustrar as representacdes
graficas aplicadas na EIS. Assim como o comportamento dos circuitos elétricos sao
visualizados e podem ser interpretados através dessas formas gréaficas, os sistemas
fisicos podem ser expressados da mesma maneira. Com a finalidade de interpretar os
fendbmenos fisicos realiza-se a modelagem, conhecendo a natureza do experimento,
com a conexao dos circuitos elétricos e sistema real. Essa modelagem sera o foco de
discussao da préxima secao. Nao foi discutido o motivo pelo qual o circuito equivalente

(Figura 14) possui o comportamento mostrado, a razao disso é que 0 mesmo circuito
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sera abordado na subsecéao 2.3.1.4.

2.3.1.1 Modelagem do fenbmeno de Impedancia

A modelagem dos experimentos na EIS baseia-se em interpretar o comporta-
mento dos dados de impedancia de duas formas. A primeira consiste em analisa-los
através da relagao com circuitos elétricos, e a segunda em relacionar as medigdes com
0Ss processos eletroquimicos e fisicos do sistema.

Os circuitos elétricos modelos possuem elementos de circuito como resistores,
indutores, capacitores (subsecéao 2.3.1.2) e elementos distribuidos (subsecéo 2.3.1.3).
Isto é, cada circuito pode apresentar um espectro de impedancia especifico e conhecido,
através das técnicas de solucao de circuitos e suas representacoes graficas. A modela-
gem do experimento de EIS através de circuitos consiste em analisar o espectro de
impedancia experimental e um circuito elétrico modelo, e com esses dois conjuntos de
dados, encontrar a melhor estimativa para os parametros elétricos do circuito escolhido
que represente os dados experimentais. Obter a "melhor estimativa"entre experimento
e modelo consiste em realizar um fitting entre dados e circuito elétrico equivalente, ou
seja, encontra-se uma combinacao de elementos que melhor simbolize e, adeque-se,
ao comportamento experimental. “Os graficos provenientes dos dados observados
podem ser comparados aos circuitos equivalentes estabelecidos na literatura, resul-
tando em uma seleg¢éo inicial do circuito que melhor se ajuste com a impedancia obtida
experimentalmente e a melhor explicacao fisica do fendmeno que deseja-se validar’
(LVOVICH, 2012). A finalidade dessa modelagem ¢é tentar representar os fendémenos
complexos que ocorrem nos sistemas (p. ex. fisicos e eletroquimicos), em termos
de elementos de circuitos. Em razdo da n&o-idealidade dos sistemas reais, faz-se
necessario inserir elementos de circuitos distribuidos, como sera apresentado mais
adiante. Sobre a segunda forma de modelagem, através de um modelo experimental,
encontram-se elementos de circuito que representem esses modelos em intervalos
de frequéncia, neste tipo de modelagem opta-se por um "maior rigor" nas reacdes
eletroquimicas do processo, os resultados sao correlacionados com o comportamento
de elementos de circuito.

De posse de um circuito elétrico equivalente que seu comportamento apre-

senta possibilidade de representar, explicar, caracterizar e modelar o experimento, é
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realizada a busca pelos parametros do circuito que melhor se ajustem com o espectro
de impedancia do circuito modelo e espectro experimental. Uma técnica, dentro da
Espectroscopia de Impedéancia, empregada para encontrar esses parametros € o Mé-
todo dos Minimos Quadrados Nao-lineares Complexo (CNLS Complex Nonlinear Least
Squares). Essencialmente, essa técnica consiste em um algoritmo de regressao que
busca a melhor expectativa de valores reais e imaginarios de impedancia que satisfaca
os dados experimentais e modelo. O método de regressao foi criado por Macdonald
e Garber nos anos de 1960 (BARSOUKOV; MACDONALD, 2005). Conforme o autor
comenta, “no caso de um circuito equivalente ou modelo matematico, os parametros po-
dem ser estimados e os dados experimentais comparados com os dados preditivos do
circuito equivalente. O fitting apresenta alta acuracia devido ao CNLS” (BARSOUKOV;
MACDONALD, 2005).

O procedimento para realizacdo do método consiste em estimar valores iniciais
para os parametros do modelo construido. Faz-se um fit entre o valor teérico (modelo)
e o valor experimental em cada frequéncia amostrada. Apés isso, cria-se um fit geral,
estimando os valores dos paradmetros do circuito modelo. O CNLS altera, através
de diversas iteracgdes, os parametros iniciais para validar esta concordancia. Caso a
alteracao melhore a performance e concordancia entre modelo e experimento, 0 novo
parametro € aceito; caso contrario, descarta-se esse novo parametro. As iteracoes
continuam até que a acuracia do método atinja um critério pré-estabelecido.

Resumidamente, o objetivo do CNLS (matematicamente) é calcular os coefici-
entes que minimizam o experimento e teoria. Além disso, o célculo do CNLS mostra que
o procedimento para estimar o fit entre modelo e experimento leva em consideracéo a
soma de todas as parcelas do fit em cada frequéncia observada. Com sua aplicacao,
pode-se estimar os parametros que simbolizam o experimento, seus intervalos de
confianca e mensurar a qualidade do método de regressao aplicado. Vale ressaltar
que o CNLS necessita de uma estimativa inicial (ou, “chute” inicial), e é interessante
determinar esse valor com fundamento fisico e real do sistema. A razao disso é que
estimativas ruins para a estimativa inicial podem gerar divergéncias, resultando em
uma saida que nao representa o sistema real em analise.

Para instigar a discussao, € mostrado um exemplo do Método dos Minimos

Quadrados Nao-Lineares Complexo (CNLS) baseado em um experimento de Espec-
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troscopia de Impedancia. O circuito modelo € ilustrado no grafico da esquerda da
Figura 15, com seus valores iniciais especificados, e o resultado do fitting. O fitting
€ a forma de onda na cor preta, e os dados estdo em vermelho; é visto o resultado
do CNLS para Plano Complexo de Impedancia, Plano Complexo da Admitancia, e o
Diagrama de Bode do médulo e da fase da Impedancia. Pela visualizacao grafica, fica
evidente que a concordancia entre dado e fitting € alta. Métricas estatisticas também

sdo utilizadas para verificar a qualidade do CNLS.

Figura 15 — Representacao grafica na Espectroscopia de Impedancia.
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Fonte: Autoria propria.

2.3.1.2 Elementos de circuito ideais

Os elementos ideias de circuitos, presentes nos circuitos modelos na EIS, sdo
ditos ideais pela razdo de exibirem somente uma Unica propriedade elétrica, ou resis-
téncia, ou capacitancia ou indutancia em um Unico elemento. E importante ressaltar
que todas as consideracdes que serdo realizadas para os elementos presentes nessa
sec¢ao assumem um comportamento linear e invariante no tempo. Isto €, as proprieda-
des sao constantes mesmo que ocorra mudangas nas condi¢cdes de operacgao e, 0s
valores nao dependem da tensao e corrente aplicadas. E claro que, componentes reais
nao exibem caracteristicas ideais, na realidade, as trés propriedades elétricas citadas

anteriormente e que serdo apresentadas nessa se¢ao estao associadas em conjunto
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no mundo real. Além disso, a EIS permite resolver o problema de ser possivel observar

as propriedades elétricas em um componente real pelo fato que, cada propriedade

apresentara um comportamento caracteristico na frequéncia, ou seja, sera possivel

interpretar como o circuito se comporta naquela faixa de espectro e correlacionar com

os elementos de circuitos.

* Resistor

Por definicao, um resistor (linear e invariante no tempo) é um elemento que segue
a Lei de Ohm, e “possui a caracteristica de nao variar com o tempo e, além disso,
€ uma reta que passa pela origem ” (DESOER, 2010). A Lei de Ohm € expressa

por

v(t) = R.i(t), (11)

em que, R é aresisténcia, v e i é a forma de onda da tensao e a forma de onda
da corrente, respectivamente. A unidade da resisténcia é ohm (£2).
Indutor

Por definicdo, um indutor (linear e invariante no tempo), € um elemento que o fluxo

magnético ¢(t) e a corrente elétrica i(t) satisfaz a seguinte relagdo Equacgéo (12)

o(t) = L.i(t). (12)

A taxa de variacdo da forma de onda é denominada de indutancia L, sua unidade
€ dada por Henry (H). A aplicacéo de indutores é em decorréncia desse elemento

armazenar energia em seu campo magnético.

Capacitor

Por definicdo, um capacitor (linear e invariante no tempo) é um elemento que a
quantidade de carga armazenada ¢(t) e sua tenséo v(t) satisfazem a seguinte

relacdo Equacao (13)
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A taxa de variacao da forma de onda entre carga e tensao € denominada Capaci-
tancia C, sua unidade € dada por Faraday (F). A aplicacdo de capacitores é em

decorréncia desse elemento armazenar cargas elétricas.

2.3.1.3 Elementos de circuito nao-ideais

Em sistemas reais, os elementos de circuito apresentam comportamentos nao-
ideais. Através da anadlise pratica, fica evidente que um “resistor sempre exibe alguma
capacitancia e indutancia, na realidade, se comporta como uma linha de transmissao,
em que sua resposta a um estimulo elétrico € sempre atrasada em comparacdo com a
entrada” (BARSOUKQOV; MACDONALD, 2005). Faz-se necessario lembrar que nem
sempre 0s circuitos reais comportam-se conforme descreve a suposicao de parametros
concentrados, na realidade, dependendo da frequéncia aplicada ou das dimensdes
do sistema em analise, é importante levar em consideracéo a analise por parametros
distribuidos. Outro ponto relevante é a compreensao dos possiveis comportamentos
dos experimentos de Espectroscopia de Impedancia e, de modo geral, a maneira com
que a corrente flui entre eletrodos e substancias.

Via de regra, os componentes fisicos de um experimento de EIS sédo consti-
tuidos por eletrodos, substancias, condutores, fontes de excitagcdo e um sistema de
medicao. Os eletrodos nao sado uniformemente distribuidos em relacdo a sua superficie
e, além disso, podem apresentar irregularidades ou rugosidades. As substancias em
andlise podem ser multifasicas, inclusive podendo havendo diferentes estados fisicos
no sistema. A resposta da corrente elétrica para essas condicdes de nao-idealidade
seria divergente se comparado e assumido que os elementos fossem totalmente ideais.
A razdo disso € que a corrente medida é a soma de todas as correntes que passam
pelo sistema, satisfazendo a Lei de Kirchhoff das Correntes, a corrente flui pelos ca-
minhos que oferecem a menor resisténcia e, como os eletrodos e substancias sao
nao-ideais, suas resisténcias sao diferentes e, por consequéncia, as correntes dos
ramos sao diferentes. Essas modificagdes nas correntes fazem com que a caracteris-
tica em frequéncia do sistema mude, ou entdo, a constante de tempo é distribuida na
frequéncia. Para maiores conceitos sobre a distribuicdo da frequéncia, recomenda-se
(BARSOUKQOV; MACDONALD, 2005), (LVOVICH, 2012) e (ORAZEM; TRIBOLLET,

2008). Com a finalidade de modelar o fendmeno da distribuicdo de frequéncia em
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experimentos de impedancia, empregam-se elementos de circuitos distribuidos. Um
dos mais utilizados é Elemento de Fase Constante, usualmente conhecido como CPE
devido ao seu nome na lingua inglesa Constant Phase Element.

O CPE pode ser descrito conforme Equacgéao (14). A constante T" e o0 parametro
¢ sao independentes da frequéncia. O termo w é referente a frequéncia angular do
sistema em (rad/s). Na realidade, esse elemento foi modelado para contar com um
angulo de fase independente da frequéncia

1

De posse da equacédo anterior que descreve o comportamento do CPE, pode-
se notar que, com ¢ = 0 0 elemento comporta-se como um resistor R = 1/T e, para
¢ = 1 é equivalente a um capacitor C' = 1/T(jw'). O modo como o CPE responde em
relagédo a variagdo do parametro ¢ € ilustrado na Figura 16. Sera mostrado em seg¢bes
futuras a utilizagdo deste elemento na modelagem de circuitos que buscam interpretar

sistemas reais.

Figura 16 — Diferentes respostas do CPE.

Plano Complexo da Impedancia - CPE
T

500 —

400 —

200~

100~

Fonte: Autoria propria.

Vale retratar que devido a escala escolhida para a plotagem das diferentes
respostas do CPE, fica a impressao que para ¢ = 0,5 a forma de onda é a Unica que
nao parte da origem. Na realidade, nenhuma das variagdes do CPE partem, no caso

de um zoom nessa parte da figura seria evidente entender esse detalhe.
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2.3.1.4 Exemplo de modelo de circuito

Para entender os fenbnemos que envolvem a impedancia, faz-se necessario
compreender o comportamento de circuitos elétricos. A razdo disso € que a impedancia
elétrica introduz o comportamento dos elementos de circuito, levando em conta as
respostas transitorias e em regime permanente dos componentes. Para entender as
informagdes contidas na impedancia, é essencial interpretar as informagdes do Plano
Complexo de Impedéancia (e Admitancia) e do Diagrama de Bode. As representacdes
graficas possibilitam visualizar o comportamento e as relacées entre os elementos de
circuito. Com a finalidade de exemplificar a andlise do comportamento de um circuito
elétrico basico, essa parte do trabalho foi elaborada. Considere o circuito elétrico
mostrado na Figura 17. O circuito em analise consiste na conexdo em paralelo de um
resistor R = 2 Q) e um capacitor C' = 2« 10~¢ F. Os valores nominais dos componentes,

ou seja, resisténcia e capacitancia estao apresentados no esquematico.

Figura 17 — Circuito elétrico exemplo.
R

2 uF

Fonte: Autoria propria.

A impedancia do circuito é calculada pela Equacgéao (15)

1 Z/ _ ,Z// . R s WR2C
72 T1F WRC? 1+ (wROY

Perceba que a impedancia foi dividida entre sua parcela real Z' e imaginaria

Z:—:
%—l—ij’

(15)
Z", conforme expresso pela Equacao (10). E vantajoso realizar esse passo em razdo
de que na representacdo no Plano Complexo, é fundamental ter em maos a parte
imaginaria e parte real do nUmero complexo.

De posse da Equacao (15), pode-se observar o fendbmeno da impedancia, no

espectro de frequéncia desejado, através do Diagrama do Plano Complexo e Diagrama
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de Bode. A Figura 18 mostra essas formas de visualizacao para o circuito elétrico

modelo, assumindo a frequéncia de 0 a dezenas de megahertz.

Figura 18 — Diagrama do Plano Complexo e Diagrama

de Bode.
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Fonte: Autoria propria.

O comportamento do circuito pode ser interpretado de acordo com os diagra-
mas anteriores. Em frequéncias baixas, ou seja, w — 0 o circuito tende a comportar-se
como um resistor ideal. De acordo com a Equagao (15), quanto menor a frequéncia
angular, menor a influéncia da parte imaginaria na impedancia. Isto é, o angulo de
fase do circuito fica préximo de 0 ° (Diagrama de Bode — Fase) e a 0 magnitude da
Impedancia tende ao valor real do resistor R = 2 ) (Diagrama de Bode — Modulo).
Outra forma de olhar para o comportamento do capacitor € entender que a frequéncia
angular w é inversamente proporcional a sua impedancia Z (Tabela 3). Desse modo,
quando menor a frequéncia angular, maior a impedancia do capacitor, ou seja, mais
esse elemento de circuito ira impedir (ou, bloquear) a passagem de corrente elétrica
por esse ramo e, por isso, as cargas elétricas movimentam-se pelo ramo que contém o
resistor.

Ao passo que a frequéncia aumenta, transi¢cées sdo observadas no modo em
que a corrente comporta-se no circuito. Em frequéncias altas, ou seja, w — oo 0 circuito
comporta-se, praticamente, como um capacitor ideal. A razdo disso pode ser observada

pela equacao caracteristica do capacitor na Tabela 3. Isto é, w — 00 = Z = 1/(jwC) —
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0, ou seja, a reatancia capacitiva torna-se pequena e permite a passagem da corrente
elétrica, enquanto a parte real (independente da frequéncia) contempla um resistor
que dificulta o movimento de cargas elétricas. Observa-se que em frequéncias altas o
angulo de fase esta em -90 ° (Diagrama de Bode — Fase), caracterizando um capacitor
ideal.

Apesar de simples, esse circuito elétrico modelo consegue representar diversos
fenébmenos de condugao em materiais dielétricos apolares (LVOVICH, 2012). Além disso,
o0 circuito serve de base para representacoes iniciais dos fenbmenos de impedancia.
Alguém com objetivo de caracterizar um sistema pode partir desses circuitos conhecidos

e adicionar elementos que representam o comportamento do experimento em andlise.
2.4 TECNICAS DE MEDICAO DE IMPEDANCIA

O fundamento para medi¢do de impedéancia consiste em aplicar um estimulo
elétrico (tenséo ou corrente) na entrada de um sistema e obter, através de instrumentos
de medicao o sinal de saida excitado. A impedancia € um niamero complexo e, por isso,
pode-se representa-la através da magnitude e angulo de fase. Ou seja, para caracterizar
a impedancia mensurada deve-se determinar (a priori) sua fase e magnitude. Diversas
técnicas foram desenvolvidas com essa finalidade. Dependendo da aplicagao escolhida
e, de modo geral, da frequéncia do sistema, cada técnica é estabelecida, preferivel e
implementada. Para este trabalho, como citado em sec¢des passadas, propde-se um
sistema de medicao de impedancia que obtenha somente a magnitude da impedancia
elétrica. Uma das justificativas para isto é buscar entender o quanto um sistema
pode ser caracterizado, interpretado e realizar futuras predicées corretas somente pela
medicdo da magnitude do espectro. E importante relatar que para medicéo do angulo de
fase faz-se necessario um aumento na eletrdnica do sistema de instrumentacao, maior
processamento do sinal proveniente do sensor e aumento consideravel do montante
financeiro despendido na obtenc&o dos componentes do sistema. Com o intuito de
mostrar um panorama basico sobre as técnicas de medi¢cao de impedancia e, para o
leitor que desejar refletir sobre a diferencga entre sistemas de medi¢cdes comerciais e
o sistema de medicado aqui proposto, esta secao foi elaborada. Para maiores estudos
recomenda-se as seguintes referéncias (SILVA, 2008), (LEITZKE, 2014) e (PRZYSIADA,

2017), que serviram de base para o desenvolvimento dessa parte do trabalho.
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A faixa de frequéncia desse trabalho é 100Hz-5MHz, nesta faixa, os trés
principais métodos para medi¢do de impedancia sdo: medig¢ao direta, circuito ponte
e metodo ressonante (OKADA; SEKINO, 2003). Sera abordado a seguir sobre esses

trés.
2.4.1 Medicao Direta

A abordagem mais trivial para a medicao de impedancia consiste na aplicacao
direta de sua definicdo Equacéo (6), na subsecao 2.1.1. A implementacdo do método
consiste no arranjo entre os elementos de circuito ilustrado na Figura 19(a). Como
mostrado, a resisténcia R e a impedancia Z, s&o energizadas através da fonte de
tenséo alternada V, uma corrente circula no circuito e € medida através do amperimetro
A (em que sua magnitude e fase sao representadas pelo fasor ), a queda de tenséo
na impedéancia é medida pelo voltimetro V (as informag¢des de magnitude e fase
estdo contidas no fasor V). A magnitude da impedancia é encontrada pela seguinte
medicdo indireta: |Zx| = |V|/|I|. A fase da impedancia é calculada através da diferenga
relativa entre a leitura da fase da tensao e da corrente ¢, = ¢y — ¢;. Em que, ¢4
€ a fase da impedancia Z,, ¢y € a fase da tensédo V, ¢; € a fase da corrente 1. De
posse da magnitude e angulo da impedancia elétrica, pode-se entao determinar sua
representacao complexa.

Uma outra abordagem, que conta com a substituicdo do amperimetro por
outro voltimetro V, € um método conhecido também implementado para medi¢ao de
impedancia. Figura 19(b) ilustra o arranjo necessario para essa medi¢ao. E suposto
conhecido o valor da resisténcia R. Aplica-se a Lei de Kirchhoff das Tensdes na malha
e com o auxilio de um divisor de tensao no resistor R, a Equagéo (16) calcula o valor
resultante da impedancia Z, (SILVA, 2008)

)R. (16)

2.4.2 Circuito Ponte

Circuitos em ponte sdo amplamente utilizados na medigdo dos parametros de

circuitos elétricos. O principio basico de funcionamento de um circuito ponte pode ser
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Figura 19 — Medicao direta. (a) Topologia com um vol-
timetro e um amperimetro. (b) Topologia
com dois voltimetros.

v TNz @v v® Ov. 1] Ov

Fonte: Silva (2008)

ilustrado pela conexao de uma fonte de tenséo alternada, um detector V; e quatro (4)
impedancias (Figura 20). De modo geral, consideram-se duas condi¢des em relagédo ao
modo de operacao da ponte: balanceada e desbalanceada. A ponte € dita balanceada
quando a tensdo Vzp = Vip €, por consequéncia, a tensdo medida V; = 0 e a corrente
I, = 0. Perceba que, para que a tenséo entre o0 loop D — B — C — D seja igual a tensao
entre os n6s D — B e C' — D, € necessario que a tensdo B — C seja nula, ou seja,
nao haja queda de tensao entre estes noés. Isto é, ndo circule corrente entre esse fio.
E interessante notar que se a ponte encontra-se no modo de operagédo balanceada,
qualquer que seja o valor do elemento de circuito entre 0 n6 B — (', ndo afetara de
modo algum as tensdes e corrente no circuito.

O modo balanceado da ponte pode ser visto da seguinte forma: o produto das
resisténcias diametralmente opostas em relacéo aos seus bracos é igual. E conhecido

o valor de Z,, Z» € Z3, e com isso, determina-se Zx através da Equacao (17)

Zx_Zl
Zo Zs

E importante ressaltar que existem diversos fatores que influenciam a acuracia

(17)

das medicdes nesse tipo de método de medicdo e, ndo entram no escopo deste
trabalho. Por exemplo, opta-se por determinar se a ponte esta de fato balanceada
pela utilizacdo de um galvanédmetro no lugar do detector V,, baseado na indicagao
da corrente nula neste instrumento, caracterizando a forma de medicao por deteccao
de nulo (null method). Além disso, existe o conhecimento da qualidade necesséria da
impedancia Z,, Z, e Z3 e, também, suas razdes e proporcdes para uma medicdo mais

correta. Finalmente, existem diversos tipos de pontes, como Wheatstone, De Sauty,
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When e Maxwell.

Figura 20 - Circuito ponte.
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Fonte: Przysiada (2017).

2.4.3 Métodos ressonantes

Métodos ressonantes sao empregados quando faz-se necessario medir as
parcelas reativas da impedancia, ou seja, as parcelas existentes devido a presenga de
indutores e capacitores. Um elemento reativo pode ser entendido, sem perder tanta
formalidade, como um elemento de circuito que na analise geral de sua operacao, este
absorve energia de fontes contidas no sistema, entretanto, em determinados intervalos
de tempo ele passa a fornecer energia para o sistema.

O método ressonante utiliza o efeito de circuitos LC para determinar a im-
pedancia (SILVA, 2008). Em suma, a impedancia reativa a ser medida é conectada
em série ou paralelo com uma reatancia previamente conhecida (Figura 21), e de
sinal oposto, com a finalidade de criar uma ressonéncia LC, caracterizada por sua
impedancia. A frequéncia de ressonancia f, € expressa pela Equacao (18) (SILVA,
2008). Alias, pode-se detectar a ressonancia pela curva da magnitude da impedéancia
do circuito LC em relagéo a sua frequéncia e, por inspecao, apontar onde esta ocorreu.
Ademais, o circuito ressonante pode ser conectado a um oscilador, que tem como

sinal de entrada a impedancia e sinal de saida a frequéncia, ou seja, representa um
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conversor impedancia-frequéncia

1

Figura 21 — Circuito de medicao ressonante. (a) Cir-
cuito basico geral. (b) Circuito variante.

R cl L medidor de
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frequéncia

Fonte: Adaptado de Silva (2008).

De posse do elemento de circuito reativo conhecido (ou capacitor C, ou indutor
L), frequéncia ressonante e da relacao expressa pela Equacao (21), € possivel encontrar

o valor do elemento a ser medido.

2.4.4 Comparativo entre Métodos de Medicao de Impedéancia

Conforme elaborado e apresentado por Leitzke (2014), é possivel visualizar
o comparativo entre os métodos de medicao de impedancia discutidos anteriormente.
Os parametros utilizados na comparacgao foram exatidao, velocidade e capacitancias
parasitas (isto é, a grosso modo, ruidos indesejaveis). O comparativo € apresentado na

Tabela 3 e seus trade-offs podem ser observados.

Tabela 3 — Comparativo entre métodos de medicao de impedéncia elétrica.

Caracteristicas dos Métodos Exatidao Velocidade Capacitancias Parasitas
Medida Direta Baixa Alta Sensivel
Circuito Ponte Alta Baixa Sensivel
Método Ressonante Alta Baixa Sensivel

Fonte: Leitzke (2014).

2.4.5 Sinais multifrequéncia

A Espectroscopia de Impedancia, em suma, realiza a medi¢cao de impedancia
em um amplo espectro de frequéncia. Essas medi¢des sdo automatizadas e escolhe-se

a faixa de frequéncia de interesse necessaria para o experimento em implementagéo.
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Na entrada do arranjo experimental, faz-se fundamental um gerador que excita (ou,
energiza) o sistema nos valores de frequéncia escolhidos e que serdo amostrados. Esse
sistema de excitagdo pode ser denominado como sinais de multifrequéncia. Conforme
Leitzke (2014) discute, os sinais mais adequados para a aplicacdo em EIS sédo os sinais
Chirp e PRBS. A razéo disso é mostrada em forma de comparativo com os outros
métodos, pela prépria autora e, ilustrada na Tabela 5.

Como o enfoque deste trabalho é a Espectroscopia de Impedancia e, o sinal
mais utilizado dentro do escopo dessa técnica € o Chirp, sera discutido somente sobre
esse. Existe também o sinal PRBS, que pode ser aplicado no lugar do Chirp. De
acordo com Przysiada (2017), o desempenho do Chirp é melhor que o PRBS. Isto é
devido a menor influéncias de harménicas no primeiro e, apresenta maior amplitude
nas frequéncias de banda. Pelo melhor desempenho do Chirp, em relacao ao PRBS,
aplicado a Espectroscopia de Impedancia (foco desse trabalho).

O Chirp é um sinal continuo em que sua frequéncia varia linearmente com
o tempo. A Equacéo (20) expressa a forma de representar um Chirp no dominio do

tempo continuo

z(t) = cos(rat?). (19)

em que a é uma constante e ¢t € o tempo, a frequéncia instantanea do sinal é
at e varia linearmente com o tempo. Figura 22(a) ilustra a forma de onda de um Chirp
com « = 100. De acordo com Przysiada (2017), a principal vantagem na aplicacao
desse sinal é a comutacao suave. A consequécia disso € a menor possibilidade do
sistema sofrer saturacdes e escorregamentos, em razao do comportamento ndo linear
do sinal. Vale ressaltar que se pode chegar a expressao equivalente a Equacgéo (20), de
forma relativamente facil, para relacionar frequéncia inicial, frequéncia final, frequéncia
de amostragem e tempo. O leitor interessado pode visualizar mais informagdes nas
referéncias (SILVA, 2008), (LEITZKE, 2014) e (PRZYSIADA, 2017). A Figura 22(b)

mostra o comportamento linear da frequéncia pelo espectrograma.



Figura 22 — Chirp. (a) Amplitude pelo tempo. (b) Espectrograma.
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3 MATERIAL E METODOS

Conforme mencionado no Capitulo 1, o objetivo principal deste trabalho é
construir um sistema de medicao baseado em Espectroscopia de Impedéancia capaz
de detectar substancias problematicas na industria do 6leo e gas. Esse sistema de
medicao proposto consiste de diversos componentes (por exemplo gerador de sinais,
sensor, amplificadores operacionais, entre outros). Neste capitulo sera introduzido
o sistema de medicdo completo e, logo apds, sera discutido cada parte do sistema
detalhando cada componente. Além disso, esse capitulo ira lidar com os métodos
de andlise e caracterizagdo dos dados em um experimento com Espectroscopia de

Impedancia.
3.1 SISTEMA DE MEDICAO

O sistema de medicao que sera desenvolvido é representado na Figura 23 por
um diagrama em blocos. Esse sistema é inspirado em (LEITZKE, 2014). O usuario,
operando o PC, ira controlar o gerador de sinais através da interface PC-gerador
de sinais. A finalidade desse controle é realizar a varredura (sweep) do sinal nas
frequéncias desejadas. O gerador de sinal excita a célula de medicao, e, dependendo
da substancia mensurada que sera analisada, um sinal é observado na saida da célula.
Esse sinal de saida passara pelo amplificador de transimpedancia, com o objetivo de
converter o sinal de saida de corrente alternada em tensao alternada. Apds a passagem
do estagio de converséao |-V, o sinal de tensdo alternada serd medido pelo dispositivo
que realiza a aquisicdo de dados, um conversor analdgico-digital. As informagdes
transmitidas ao conversor analdgico-digital serao entregues ao PC, os dados sao salvos

e ficam disponiveis para visualizagcao e processamento.
3.1.1 PC

A interface com o computador esta relacionada com a medicao e geracao dos
sinais elétricos, tanto de entrada (controlando o gerador de fun¢des), e a saida (lendo a

placa de aquisi¢cdo de dados). A comunicagéo entre o gerador de sinais e o PC é feita
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Figura 23 — Diagrama em blocos do sistema de medicao.

Aquisicao

Gerador de Sinais deodo

Amplificador de
Transimpedancia

Célula de Medicao

Fonte: Adaptado de Leitzke (2014).

através de um cabo USB, a comunicacgao entre a placa de aquisicao de dados e o PC
é estabelecida do mesmo modo.

Com a conexdao entre o gerador de sinais e o PC é possivel construir instrucdes
para controlar o gerador de funcdes, e utilizar as ferramentas contidas no aplicativo
computacional escolhido para a programacao. Escolheu-se o Labview para realizar o
controle, em software, do sistema de medi¢do; com isso o programa desenvolvido ira
controlar o gerador de funcdes e a placa de aquisi¢cdo de dados.

O fluxograma Figura 24 ilustra o processo realizado pelo controle no sistema

de medicéo.

3.1.2 Gerador de funcdes

Gerador de fun¢des é um instrumento amplamente utilizado em laboratério para
estimular sinais e tensdes que serdo processadas em circuitos. Dentro do escopo deste
trabalho, o gerador de fungdes tem por finalidade perturbar o sistema em investigacao;
serd aplicado um determinado potencial de tensdo CA em um dos eletrodos da célula
de medicéo.

Através do VI (virtual instrument) desenvolvido, o usuario podera escolher o

tipo de sinal aplicado (senoidal, retangular, triangular e ruido). Via de regra, dentro



55

Figura 24 — Fluxograma exemplificando o sistema de controle do soft-
ware.
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Fonte: Autoria propria.

da EIS utiliza-se o sinal senoidal. O gerador de funcdes realizara a varredura do sinal
senoidal, escolhido pelo usuario, em diversas frequéncias; a amplitude do sinal é
escolhida pelo usuario. A varredura de um sinal de tensdo senoidal com amplitude
constante, frequéncia inicial e frequéncia final (determinados pelo operador do software
de controle), e 0 numero de pontos entre a frequéncia inicial e final também selecionado
pelo operador, sera realizada pelo gerador de sinais (Tektronix AFG1022). O sinal
alternado é conectado ao eletrodo de emisséo da célula de medi¢céo. Ao passo que
esse sinal é posto no terminal do emissor, surge um sinal de corrente no eletrodo

de recepcéao da célula de medigao. A corrente observada depende diretamente das
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propriedades elétricas (condutividade e permissividade) e geométricas do sensor
mensurada, desse modo, € possivel individualizar cada substancia presente na célula

de medicéo.

3.1.3 Célula de medicao

A célula de medicdo empregada para monitorar a impedancia elétrica sera o
sensor interdigital. O principio de funcionamento desse elemento € equivalente ao de
um sensor capacitivo de placas paralelas; em resumo, aplica-se uma tensao CA sob os
eletrodos e a impedancia entre eles € medida. A aplicacdo de uma tenséo alternada
nos eletrodos do sensor faz com que um campo elétrico seja gerado, com as linhas
de campo indo do terminal um terminal para o outro. Uma possivel distribuicao das
linhas de campo é mostrada na Figura 25. Nota-se no desenho (a) a distribuicao das
linhas de campo para um sensor de placas paralelas e (b) para um sensor planar
interdigital. O sensor capacitivo de placas paralelas contempla, entre as placas, um
material dielétrico. A capacitancia C' para um sensor de placas paralelas, € dada por
C = (g0e,A)/d, em que g, € a permissividade do vacuo, ¢, é a constante dielétrica, d é
a distancia que separa as placas e A é a area de cada placa. Qualquer variagdo em um
desses parametros contidos no lado direito da expressao anterior causara uma variagao
na capacitancia; se existe um sensor capacitivo, a principio, conseguira monitorar essa
mudanca de capacitancia. No caso deste sistema de medigédo, o material em medigéao
sera posto entre a regido onde as linhas de campo elétrico passam, com a penetracao
do campo elétrico sob o material em analise, pode-se receber o sinal de tensdo no
terminal de sensoriamento. O sinal nesse terminal contém informacdes essenciais
sobre as propriedades do material em medigdo, como por exemplo a impedancia, isto é,
a capacitancia caracteristica entre os eletrodos da célula de medicao é associada com
a penetracao do campo elétrico na substancia em medicao. A estrutura geométrica de
um sensor interdigital € ilustrada na Figura 26.

O sensor interdigital empregado neste sistema de medicdo é mostrado na
Figura 27. Um sensor interdigital muito semelhante a este, projetado e posto em
operagao foi desenvolvido em (LONGO, 2015). Para conhecimento do projeto desse
sensor e sua validagao recomenda-se a leitura dessa obra. A terminologia utilizada

para esse sensor é “interdigital” em decorréncia de sua estrutura apresentar um padrao
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Figura 25 — Esquematico de sensores capacitivos. (a) Sensor capacitivo
de placas paralelas. (b) Sensor capacitivo interdigital.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 26 — Estrutura geométrica geral de
um sensor interdigital planar.
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Fonte: Autoria propria.

parecido com dedos distribuidos periodicamente e formando os eletrodos em paralelo,
tudo isso no mesmo plano.

Para comparar as medidas que serao realizadas com o sistema de medicao,
sera utilizado um instrumento comercial como referéncia. Este sera o analisador de
impedancia (Agilent 4294A). A célula de medicao neste intrumento também serd
diferente da apresentada anteriormente, empregada no sistema de medicéo. Esta

célula é a Agilent 16452A; o método de medicao do sensor é o de placas paralelas,
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Figura 27 — Sensor interdigital do sistema de medicao.

Fonte: Autoria propria.

fornecendo medidas de impedancia das substancias em analise. Na Figura 28 &
ilustrado o sensor, e maiores detalhes deste podem ser vistos em (TECHNOLOGIES,
2000).

Figura 28 — Agilent 16452A.

Fonte: Technologies (2000).

3.1.4 Amplificador de Transimpedancia

Com a finalidade de medir a impedancia das substancias problematicas na
industria do petréleo, o método de ponte auto balanceada foi escolhido. Esse método

de medigao de impedancia é empregado em medi¢gbes de impedancia e, pode ser visto,
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como uma implementacao similar ao método do circuito ponte (subsecao 2.4.2).

O principio da técnica da ponte auto balanceada consiste em converter uma
corrente I em uma porta, para uma tensdo V em outra porta, levando em conta a
relacéo entre impedancia, conforme Equacéao (6). Esta conversao I — V' pode ser feita
através de um amplificador de transimpedancia. O OPA656 (INSTRUMENTS, 2015)
foi o dispositivo escolhido para implementar a técnica da ponte auto balanceada. O
circuito do amplificador de transimpedancia consiste em um amplificador inversor com

realimentagao negativa, conforme esquematico na Figura 29.

Figura 29 — Ponte auto balanceada.
Zy

Fonte: Autoria propria.

Em conex&o com o amplificador, existe um resistor R; e um capacitor C'y nos
ramos de realimentagdo, esses elementos passivos estdo conectados em paralelo.
A tensdo V; é o sinal de saida do gerador de funcdes, e, é a tensédo do terminal de
emissao da célula de medicao. Entre as placas do sensor interdigital esta a substancia
a ser medida, essa substancia contém um resistor R, e um capacitor C, muitas vezes
desconhecidas, uma conexao € realizada entre o terminal de recep¢ao da célula de
medicdo e a entrada do amplificador de transimpedéancia. Na Figura 30 é mostrado
0 esquematico do circuito de conversao I-V empregado, levando em consideracao o
capacitor C e resistor R;. No projeto do sistema de medig&o optou-se por um capacitor
de 4,7 pF e um resistor de 1 MQ.

Assumindo que o amplificador operacional do circuito em analise é ideal e,
a impedancia desconhecida (substéncia e sensor interdigital) é Z, = R, // C,, e a
impedéncia do ramo de feedback é Z; = Ry // C. Entdo, matematicamente, a razéo

entre a tensdo de saida e a tensédo de entrada em funcao das impedancias do circuito
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Figura 30 — Ponte auto balanceada com
OPA656 como amplificador de
transimpedancia.
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Fonte: Autoria propria.

do amplificador de transimpedancia é determinado por

— (20)

€ possivel ainda escrever a Equacao (20) em funcao dos elementos de circuito equiva-
lente a substancia desconhecida e a célula de medigéo, conforme Equagéao (21),
V, (&t 7))

G = Yo ‘mtnc) (21)
i R, jwcz)

3.1.5 Placa de Aquisicao de Dados

A medicao da tensado de saida do OPA656 (amplificador de transimpedancia) €
o sinal propriamente utilizado para a medigéo e, sera realizado pela DAQ (Data Acqui-
sition). O modelo utilizado neste trabalho é a NI USB-6009 (GUIDE; SPECIFICATIONS,
2008). E importante retratar que esta sendo considerada a Placa de Aquisicdo de
Dados somente o hardware DAQ, e ndo os sensores, transdutores, condicionadores de
sinal, software, processamento e analise de dados, armazenamento e mostragao dos
dados. Todos esses componentes fazem parte do sistema de medi¢do. Ou seja, a placa
de aquisicao de dados é um componente de todo o sistema de aquisicdo de dados.

Fundamentalemente, o objetivo de uma DAQ é a medicao e/ou geragcao de um
sinal fisico. Um sinal fisico € um evento que contém informagdo em sua magnitude ou

variacdo no tempo. Para que os dados provenientes dos sensores sejam acessados
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pelo usuario € necessario realizar a conversdo de um sinal fisico para um sinal elétrico.
Os sinais elétricos devem ser condicionados (por algum dispositivo que cumpra essa
funcéo) antes de serem conectados pela placa de aquisi¢cdo de dados.

Em suma, hardwares DAQs apresentam diversas funcdes para a aquisicao
de dados. Por exemplo data-logging, amplificacao, filtragem e medicdes portateis.
Oference ao usuario entradas e saidas analdgicas, digitais e um contador. A NI USB-
6009 fornece 8 canais para entradas analdgicas, 2 canais para saida analégica, 12
canais para entradas digitais e um contador de 32 bits, sendo que sua interface com
o computador é feita por um cabo USB. Maiores informacdes sobre esse DAQ em
(GUIDE; SPECIFICATIONS, 2008). Uma fotografia da NI USB-6009 utilizada no sistema

€ mostrada na Figura 31.

Figura 31 — Placa de aquisicado de dados do
sistema de medic¢ao.

N
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Fonte: Autoria propria.

Toda a programacéo da DAQ foi realizada no Labview, em linguagem grafica.
Serao apresentados a seguir informacgdes sobre o software desenvolvido na medicao e

controle do gerador de sinais.

3.2 ANALISE DE DADOS

Os dados provenientes da célula de medicao transmitidos até a placa de aquisi-
¢céo sao acessados pelo usuario através de um software, neste item sera apresentado
sobre esse aplicativo computacional. Sera abordado sobre o software de controle

do sinal multifrequéncia que é controlado no mesmo ambiente para a visualizacao e
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armazenamento dos dados. Além do mais, € abordada a metodologia para analisar os

dados envolvendo a Espectroscopia de Impedancia.
3.2.1 Software

De posse dos dados obtidos, é necessario desenvolver técnicas e considera-
¢bes em como serdo exibidos esses dados. A razdo disso € que a maneira como serao
visualizados esta diretamente relacionado com a eficiéncia em analisa-los e na tomada
de decisdes futuras. No Labview, o VI elaborado conta com a varredura (sweep) da
frequéncia no gerador de fungéo (Tektronix AFG1022), a leitura dos dados pela DAQ, e
a visualizacao e o armazenamento dos dados obtidos. A frequéncia inicial, frequéncia
final e 0 niumero de pontos a serem coletados € controlado pelo usuario do programa,
além disso, as configuragcdes da onda a ser excitada pelo gerador de fungcao também;
como amplitude, tipo de onda e offset. E realizada a medicéo pela placa de aquisicdo
de dados através de dois canais analdgicos, a leitura dos dois canais € sincronizada
pelo proprio hardware. O usuario consegue visualizar através de formas de onda a
obtencdo ao longo do tempo dos dados e, apds a conclusdo, uma nova forma de onda
com todos os dados contidos nesta. Apds a medicao, calcula-se a relagdo matematica
para encontrar o ganho do circuito de medi¢do e € mostrado a curva caracteristica de
medicao da substancia.

O VI elaborado que possibilita o controle da placa de aquisicdo de dados,
gerador de fungéo, e salvamento dos dados é mostrado na Figura 32. O painel frontal
deste codigo, onde o usuario consegue escolher as condicées de operacao do sistema

e visualizar a execucdo da medicao é mostrado na Figura 33.
3.2.2 Espectroscopia de Impedancia

A abordagem que sera utilizada para analisar os dados com a técnica da EIS
tem fundamento em obter informagdes sobre o0s processos envolvidos nos experimen-
tos, principalmente nos eletrodos, utilizando as relacbes matematicas dos circuitos
elétricos e possibilitando a extragdo das caracteristicas elétricas dos sistemas. E relati-
vamente traicoeiro realizar um experimento com a EIS sem possuir alguma ideia de

como o sistema devesse comportar; sem um conhecimento minimo prévio é possivel er-
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Figura 32 — Virtual element elaborado para
controle do sistema de medi-
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Fonte: Autoria propria.

Figura 33 — Painel frontal do sistema de me-
dicao.

Dev2/ail \

CANAL 0 - FREQUENCIA

Amplitude 2
o

Frequéncia Inicial [Hz] 2
A
o1
¥
i i i i i i i 1 i I I i i i
150 200 250 300 350 450 500 550 600 900 950 999
Samples

Numero de pontos 2

& 100
¥
CANAL 0 - CONCAT. Dev2/ail )
Unit (0: Vpp) 2 0.2+
)
givep ¢ 0.18-|
0.16-|
Frequéncia Final [Hz] 2 0.14-]
,‘; 5E+6 0.12-]
w
o
2 019
 Waveform Function (1:Sine) 2 = o0s-
| Sine 1 <
- 0.06-
0.04-
error in 2 0.02-]
status  code o
| 4
| K -0.02-1

I
50000

source

Samples

Fonte: Autoria propria.

rar nas premissas e conceitos, fazendo com que as interpretacdes realizadas possuam
baixa exatiddo. Por isso, 0 método para testar o circuito equivalente neste trabalho
seguira duas concepcgoes: tentativa de utilizar o conhecimento prévio, adquirido de
resultados anteriores ao trabalho sobre o processo fisico em analise. Neste trabalho,
serdo desenvolvidas analises entre circuitos equivalentes ja utilizados na literatura para

modelar as substancias medidas.
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A metodologia que sera seguida nesse trabalho, da medigéo até a caracteriza-
cao do sistema, pode ser vista na Figura 35. Eesse diagrama em blocos - adaptado da
literatura - tem por objetivo disponibilizar um procedimento geral para caracterizar um
sistema dentro da EIS. De posse dos dados experimentais, disponibilizados ao usuario
através do sistema de medicao, sera encontrado um circuito equivalente que sirva de
modelo ao sistema. O circuito equivalente consiste de elementos ideais e ndo-ideais
de circuito e explica as medi¢des reais realizadas pelo modelo de circuito escolhido.
De posse das medi¢des e do circuito equivalente € aplicado o algoritmo do CNLS
(subsecao 2.3.1.1). A saida desse algoritmo é o valor do parametro dos elementos de
circuito escolhidos. Ou seja, se 0 modelo contém um resistor e um capacitor, a saida

do CNLS sera o tamanho real desse resistor e capacitor.

Figura 34 — Metodologia para caracteriza-
¢ao de um sistema na EIS.

Substancia

Experimento Espectroscopia de Impedancia Z(w)

Circuito equivalente Z,.,(w)

Curve fitting (CNLS)

Caracterizacao do sistema

Fonte: Adaptado de Barsoukov e Macdo-
nald (2005).

O desempenho do sistema de medi¢ao desenvolvido sera comparada com o
Analisador de Impedancia (Agilent 4294A). Este instrumento comercial € amplamente
utilizado na Espectroscopia de Impedéancia e tem seu lugar firmado em aplicacoes
industriais. O analisador de impedancia servira de referéncia e a diferenca entre ele e 0
sistema de medicdo mostrara o desempenho obtido. A comparacao sera realizada pela
observacao das formas de ondas obtidas, e os resultado da aplicacdo do CNLS para

ambos o0s sistemas.
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Para medir a qualidade da aplicacao do CNLS (do fitting) serdao analisadas
duas métricas estatisticas. A primeira € o MAE, este consiste (resumidamente) na
média entre os erros absolutos (diferenga entre o valor obtido e esperado), calculado
conforme Equagao (22)

L
MAFE = ﬁ;m—ﬂ, (22)
em que, n € o numero de dados, |z; — x| é 0 erro absoluto.

O RMSE ¢ a raiz quadrada do erro quadratico médio, calculado conforme

Equacéo (23)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme mencionado anteriormente, o proposito da pesquisa € construir um
sistema de medigédo capaz de identificar diferentes substancias na area do Petréleo
e Gas, e analisar os dados com espectroscopia de impedancia. A abordagem para
o projeto e implementacéo do sistema de medigdo contou, resumidamente, com um
sensor interdigital, amplificador de transimpedancia e aquisicdo de dados. Para a
analise dos dados, foi implementado um algoritmo CNLS, no Matlab, para a analise
dos dados provenientes do sistema de medicdo. Um panorama dos resultados obtidos

serd apresentado neste capitulo.

4.1 AMPLIFICADOR DE TRANSIMPEDANCIA

Para validar a implementacao do amplificador de transimpedéancia (OPA656), o
circuito da Figura 35 foi construido. Os dados foram obtidos, utilizando o software de
aquisicao desenvolvido (subsecéao 3.2.1), e seu desempenho foi verificada. Nota-se que
a diferenca deste circuito construido em relagdo ao sistema de medicao desenvolvido é
a presenca de um circuito RC' no lugar do sensor interdigital. A configuracdo do circuito
escolhido para validagéo foi um RC' de primeira ordem, consistindo de um Unico resistor
R, e unico capacitor C,. O sinal de entrada (V;) e sinal de saida (V,) do OPA656 sao
adquiridos pela DAQ, apés a concluséo do sweep logaritmico da frequéncia é possivel
visualizar a forma de onda que representa o ganho do amplificador disponibilizado
no painel frontal do Labview, e calculado pela Equacéo (21). A amplitude do sinal de
entrada V; foi setada em 100 mV (pico a pico) no gerador de fungéo.

Os valores comerciais escolhidos para o par RC' escolhidos foram:

R, =330k e C, =22 pF;

* R, =470k e C, = 5,6 pF;

R,=15MQe C, =5,6pF;

R, =33MQe C, = 47 pF.



Figura 35 — Validacao tedrica do sistema de
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Fonte: Autoria propria.

O desempenho do circuito construido com o OPA656 foi
rando os valores experimentais obtidos e os valores teéricos. A comparagcao entre
a curva caracteristica do ganho teérico e experimental é apresentada na Figura 36
(formas de onda do lado esquerdo). Os valores de ganhos foram avaliados em um
intervalo de frequéncia de 100 Hz a 1 MHz. Pela figura, verifica-se que existem ruidos
na medicao; com a finalidade de obter maiores informacdes sobre os erros neste sis-

tema, foi calculado o erro entre valores esperados e obtidos no decorrer da frequéncia

Figura 36 (lado direito).

Figura 36 — Resultado da validacao tedrica do sistema de medicao. Coluna da esquerda sao os

ganhos obtidos, coluna da direita sdo os erros relativos.
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Fonte: Autoria propria.

Os resultados da Figura 36 mostram uma acuracia relativamente boa para a

averiguada compa-
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faixa de frequéncia utilizada, exibindo um erro menor que 15% para os trés primeiros
circuitos RC. Em relacédo ao ultimo par RC os erros foram maiores. A razdo disso
pode estar relacionada com os valores de circuito escolhidos para o ramo de reali-
mentagdo entre a saida e entrada do OPA656. Para estes valores de R, e C, (da
ultima combinacéao), as medi¢des de impedancia ficam comprometidas. A resisténcia
R, pode possuir um valor muito alto e, por consequéncia, a corrente apresenta um
baixo valor. E possivel observar isso na Figura 36 para R, = 3,3 MQ e C, = 47 pF. Em
baixas frequéncias, onde o sistema apresenta um comportamento resistivo, € onde os
maiores erros sao obtidos. Por outro lado, nas altas frequéncias, onde o sistema tem
um comportamento capacitivo, as medidas sédo préximas dos valores esperados. Com
isso, é possivel perceber que o OPA656 é confiavel para essa implementacéo devido a

coincidéncia dos valores tedricos e experimentais.
4.2 SUBSTANCIAS CONHECIDAS

Fluidos conhecidos foram medidos com o sistema de medi¢cdo e também
medidas utilizando o analisador de impedancia (Agilent 16452A); estas ultimas foram
utilizadas como referéncia. As medidas foram feitas entre 100 Hz e 1 MHz. O sistema
de medicao desenvolvido e pronto para operag¢ao é mostrado na Figura 37.

As medidas dos fluidos com o sistema de medicao foram validadas com o
ganho téorico esperado para cada substancia (levando em conta cada permissividade
e condutividade conhecidas), e também comparadas com o analisador de impedancia.
Os fluidos postos em medicao foram: agua de torneira, agua deionizada, etilenoglicol e
isopropanol. A simulacao dos valores teoricos dos fluidos foi implementada em Matlab.
Primeiramente, foi calculada a admitancia (Y) de cada substancia conhecida e, ap6s
isso, foi derivado o ganho para cada substancia (através de uma relacéao linear entre
estas duas grandezas).

A comparacdo entre os valores tedricos do ganho de cada subtancia e o
ganho medido pelo sistema de medicao é apresentado na Figura 38. Os fluido s&o:
agua de torneira (valor te6rico), agua de torneira (valor medido com o sistema, agua
deionizada (valor tedrico), agua deionizada (valor medido com o sistema), etilenoglicol
(valor tedrico), etilenoglicol (valor medido com o sistema), isopropanol (valor teérico), e

isopropanol (valor medido com o sistema). Os valores tedricos coincidem com os valores
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Figura 37 — Sistema de medicdao em opera-
¢ao.

Célula d
Medig¢do

Fonte: Autoria propria.

medidos nas altas frequéncias para a agua deionizada, etilenoglicol e isopropanol. Nas
baixas frequéncias, onde os fluidos apresentam um comportamento resistivo, os desvios
entre os valores esperados e medidos sdo altos; a razdo disso (conforme discutido na

secao 4.1) deve-se ao sistema de medicao medir capacitancia com maior eficacia.

Figura 38 — Comparacao entre ganhos tedricos e medidos para fluidos conhecidos.
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Fonte: Autoria propria.
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A admitancia dos fluidos foi calculada para o sistema de medicao e para o
analisador de impedancia e comparadas, utilizando o ultimo dispositivo como referéncia
como mostrado na Figura 39. Os fluidos sdo: agua de torneira (referéncia), agua de
torneira (valor medido com o sistema), agua deionizada referéncia), agua deionizada
(valor medido com o sistema), etilenoglicol (referéncia), etilenoglicol (valor medido com
o sistema), isopropanol (referéncia), e isopropanol (valor medido com o sistema). E
importante retratar que os sensores utilizados sao diferentes, ou seja, cada sensor
possui uma constante geométrica e, por consequéncia, os médulos de admitancia nao
podem ser comparados de forma direta; por isso, optou-se por comparar pela forma
de onda. E evidente, através de uma inspecdo grafica, um melhor desempenho do
sistema em altas frequéncias. A razao disso pode ser relacionada com a presenca do
verniz na célula de medicao. O sensor interdigital foi revestido por uma camada de
verniz; o objetivo do revestimento € mitigar a conducéo de carga elétrica da substancia
para os eletrodos do sensor. A presenca do verniz faz com que o sensor tenha um
comportamento (quase exclusivamente) capacitivo, ou seja, as medicdes de resisténcia
ficam comprometidas. Como visto através das formas de onda mostradas anteriormente,
as medi¢des em alta frequéncia (capacitivas) apresentam a mesma tendéncia na forma
de onda. Por outro lado, em baixas frequéncias existem variacdes entre os valores
esperados e obtidos; novamente, o sensor empregado no trabalho tem uma baixa
acuracia para medidas resistivas.

Apesar da baixa eficacia do sistema de medicdo em baixas frequéncias, pelas
medi¢cdes em altas frequéncias, as substancias podem ser individualizadas e identifica-
das. Portanto, em aplicacées de campo que demandam identificar estas substancias
analisadas, o sistema de medigdo desenvolvido pode ser aplicavel, sendo que o melhor

desempenho das medicbes é esperada em altas frequéncias.
4.3 SUBSTANCIAS PROBLEMATICAS EM OLEO E GAS

O monitoramento das substancias problematicas no setor do déleo e gas foram
medidas com o sistema. Em secdes anteriores foi discutida a relevancia dos inibidores
termodinamicos (principalmente MEG e NaCl) na mitigagdo dos hidratos, dentro da
area da Garantia de Escoamento; as discussdes desse tema constam no segéo 2.2.

Para a medicao das substancias problematicas, foi realizado um experimento,
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Figura 39 — Admitancias obtidas entre o sistema de medicao e analisador de impedancia.
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Fonte: Autoria propria.

dentro do campo da Espectroscopia de Impedancia, com MEG e NaCl. O intuito foi
monitorar o espectro de impedancia das substancias, e, interpretar e caracterizar o
sistema eletroquimico com a técnica de analise dos dados dentro da Espectroscopia de
Impedancia. O experimento consistiu na prepracédo de dezesseis (16) amostras, com
as seguintes porcentagens em massa de NaCl: 1%, 3% e 5%; e MEG: 0%, 5%, 10% e
15%. Todas amostras foram completadas com agua deionizada até atingirem massa
total de 50 g.

O arranjo experimental é praticamente o0 mesmo mostrado no circuito equi-
valente da Figura 35, sendo que neste caso, R, e C, € a resisténcia e capacitancia
das substancias preparadas contidas na célula de medicao. As substancias também
foram medidas utilizando o analisador de impedancia como referéncia. Os resultados
na Figura 40 mostram a magnitude do espectro de admitancia dos dados coletados;
a figura da esquerda é referente ao sistema de medicao e da direita ao analisador
de impedancia, conforme o titulo indica. Os resultados mostram que as substancias
possuem formas de onda parecidas na faixa de frequéncia amostrada (100 Hz a 5
MHz), em ambos os sitemas de medicéo. E evidente que o analisador de impedanica
mostra um platé no médulo da admitancia entre as substancia em altas frequéncias; no
entanto, 0 mesmo distancimento ndo é visto no sistema de medicéo, neste as admitan-

cias aumentam com o passar da frequéncia. O comportamento em altas frequéncias
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de cada substancia é mostrada na Figura 41. Nota-se que no analisador de impedancia
€ possivel agrupar as amostras com mesmas concentragdes de NaCl, no sistema de

medig&o isto ndo é possivel.

Figura 40 — Modulo do espectro de admitancia das amostras de MEG e NaCl com o sistema de
medicao (esquerda) e analisador de impedancia (direita).
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Fonte: Autoria propria.

Figura 41 — Zoom do espectro de admitancia das amostras de MEG e NaCl com o sistema de
medicao (esquerda) e analisador de impedancia (direita).
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Fonte: Autoria propria.

A magnitude do espectro de impedancia € mostrada na Figura 42. Neste es-
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pectro 0 comportamento em baixas frequéncias possui maior destaque. Em baixas
frequéncias, o comportamento do sistema é resistivo, ou seja, a impedancia contém
uma maior parcela resistiva e menor parcela capacitiva. Conforme mencionado an-
teriormente, devido a presenca do verniz na célula de medicao, 0 monitoramento da
condutancia das substancias fica comprometida, e, os desvios presentes somente no
sistema de medicao (conforme a parte esquerda da Figura 42) novamente validam essa
hipotese. Os sensores utilizados no sistema de medicéo e analisador de impedancia
sao diferentes, cada sensor possui sua prépria constante geométrica, por isso nao foi
possivel realizar uma comparacéao direta estatistica entre os valores de medicdo. No
entanto, pela visualizagao grafica dos resultados, € possivel verificar que estes indicam

gue o sistema de medicao é apto em identificar amostras de MEG e NaCl.

Figura 42 — Modulo do espectro de impedancia das amostras de MEG e NaCl com o sistema de
medicao (esquerda) e analisador de impedancia (direita).
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Fonte: Autoria propria.

4.4 PROCESSAMENTO E ANALISE DOS DADOS COM ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIA

A validacao e analise das substancias problematicas no setor de éleo e gas
(secéo 4.3) através da Espectroscopia de Impedancia serao feitas nesta secéo. Vale
relembrar que dentro das técnicas da Espectroscopia de Impedancia, é possivel analisar

um experimento utilizando um circuito elétrico equivalente e extrair os valores dos
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parametros deste circuito.

Analisando o espectro de impedancia e admitancia da (Figura 42 e Figura 40),
e, através de processamentos de pesquisas anteriores, dois circuitos que possivel-
mente sao adequados para representar o comportamento dos dados sao mostrados
na Figura 43. O primeiro circuito (Figura 43(a)) contém um resistor (elemento ideal,
subsecao 2.3.1.2); e um CPE (elemento distribuido, subsecdo 2.3.1.3). Este circuito é
conhecido da literatura, faz parte de trés importantes subcircuitos dentro da Espectros-
copia de Impedancia, conforme (BARSOUKOV; MACDONALD, 2005); € denominado
YARC, pois apresenta um arco no plano complexo de admitancia. O segundo circuito
(Figura 43(b)) contém a mesma parcela de resistor e CPE em série; no entanto, conta
com um capacitor em paralelo com os elementos desse ramo.

A inclusao deste capacitor tem por finalidade modelar o comportamento dos
dados medidos pelo sistema de medigcdo em altas frequéncias; a insercdo deste
elemento tem por base resultados obtidos de andlises que fazem parte da pesquisa
do trabalho. Observando a Figura 40, fica claro que, a admitancia no analisador de
impedancia tende a atingir um platé em altas frequéncias, ficando constante em uma
certa faixa de magnitude; por outro lado, pelo sistema de medi¢éo isto ndo ocorre,
a admitancia diminui ao passo que a frequéncia aumenta, sem atingir este platé. A
insercdo do capacitor foi baseada na tentativa de modelar essa diferenga entre as
medicdes. A simulagdo da resposta dos dois circuitos é mostrada na Figura 44. E
possivel observar que, para o circuito R, + CPE, a admitancia atinge um platé nas
frequéncias altas. Para (R, + CPE) // C, a admitancia ndo atinge esse platé, na realidade,
continua aumentando em médulo com o aumento da frequéncia. Por isso, o circuito
elétrico equivalente da Figura 43(a) sera utilizado para modelar os dados obtidos pelo
sistema de medicao, e o circuito elétrico equivalente da Figura 43(b) para modelar os
dados do analisador de impedancia.

De posse do espectro de impedancia experimental e do circuito elétrico equiva-
lente, € possivel modelar o experimento e obter os parametros dos elementos contidos
no circuito equilavente. Esses parametros sdo os valores que apresentam o melhor
ajuste entre experimento e modelo. Para encontrar a melhor concordancia entre modelo
e experimento foi elaborado um cédigo em Matlab empregando o algoritmo CNLS

(subsecao 2.3.1.1).
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Figura 43 - Circuitos elétricos equivalen-
tes. (a) Modelo para o sistema
de medicédo. (b) Modelo para o
analisador de impedancia.

(b)

Fonte: Autoria propria.

Figura 44 — Comportamento teérico da ad-
mitancia dos circuitos elétricos
equivalentes.
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Fonte: Autoria propria.

O resultado da aplicagéao do CNLS para as substancias problematicas prepara-
das (sec¢ao 4.3), medidas pelo sistema de medicao e pelo analisador de impedancia,
€ mostrado na Figura 45 e Figura 46. A primeira € referente as seis primeiras con-
centracdes, e a Ultima as seis ultimas; as cores indicando o que cada forma de onda
representa podem ser vistas na legenda. A impedancia das substancias tende a dimi-
nuir ao passo que a frequéncia aumenta, para ambos os aparatos de medicdo. Em altas
frequéncias, fica claro que pelo analisador de impedancia, o médulo da impedéancia
das substancias mostra um platé. Esta caracteristica ndo é observada no sistema de
medicao; neste ultimo, o mddulo da impedancia diminui.

Pelos espectros da magnitude das impedancias apresentados pode-se verificar,
de forma visual e grafica, um fitting (concordancia) aceitavel, tanto para o sistema de
medi¢ao quanto para o analisador de impedancia (referéncia). Este bom acordo entre o

sistema de medi¢cao e o modelo mostra que o circuito equivalente utilizado consegue
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representar o sistema em investigacao, além disso, a boa adaptacdo do CNLS mostra
um bom potencial para o sistema de medicdo desenvolvido pode servir de base para o

desenvolvimento de um analisador de impedancia de baixo custo.

Figura 45 — Modulo do espectro de impedancia obtida pelo sistema de medi¢ao e referéncia.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 46 — Médulo do espectro de impedancia obtida pelo sistema de medicao e referéncia.
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Fonte: Autoria propria.

Para uma maior compreensao da acurécia e efetividade do sistema de medigao,

foram calculadas duas medidas estatisticas, e estas foram utilizadas para medir a
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qualidade do método de regressao. As duas medidas foram o MAE e o RMSE, ambas
apresentadas na subsecao 3.2.2. Os parametros encontrar pelo algoritmo do CNLS,
junto com o MAE e o RMSE, e os 'chutes iniciais’ dados est&o contidos na Tabela 4 para
o analisador de impedancia, e na Tabela 5 para o sistema de medi¢do. Os parametros
estimados para cada substancia preparada estao contidos nas tabelas; teoricamente,
esses parametros sdo os valores 6timos que geram a maior concordancia entre teoria
e experimento, e, sdo os valores dos possiveis componentes fisicos.

E mostrado nas tabelas que, o maior valor de MAE obtido para o sistema
de medic¢ao foi de 0,1439%, e para o RMSE 0,4351%. O maior valor de MAE obtido
para o analisador de impedancia foi de 0,00064%, e para o RMSE 0,0179%. Com
isso, pode-se determinar que o circuito equivalente modelo consegue representar os
dados. Pelos valores dos parametros de circuito encontrados para cada instrumento
de medigéo, € possivel notar algumas tendéncias. Pelo analisador de impedéancia: ao
passo que a concentracdo de NaCl aumenta, Rs diminui, T diminui e ¢ aumenta; ao
passo que a concentracdo de MEG aumenta, Rs aumenta e T aumenta. Pelo sistema
de medicéo: ao passo que a concentracao de NaCl aumenta, Rs diminui (com excecéao
de '5% MEG 1% NaCl’), existe a possibilidade dessa amostra ser um outlier; ao passo
gue a concentracao de MEG aumenta, C aumenta. Estas tendéncias sao importantes
para mostrar que as mudancas nas concentracoes das substancias sao constatadas

pelos intrumentos de medigéo.

Tabela 4 — Parametros do CNLS referentes as medidas do analisador de impedancia.

Rs [©] T[1/Q] 10) MAE [%] RMSE [%]

Chute inicial 1 10 1 0,9

0% MEG 1% NaCl 0,1203 122,78 0,85 6,4057e-04 0,0179
0% MEG 3% NaCl 0,0400 117,88 0,88 3,3334e-04 0,0129
0% MEG 5% NaCl 0,0284 105,05 0,90 2,5909e-04 0,0114
5% MEG 1% NaCl 0,1392 142,37 0,87 2,6818e-04 0,0116
5% MEG 3% NaCl 0,0649 124,61 0,89 3,2845e-04 0,0128
5% MEG 5% NacCl 0,0532 108,86 u 0,91 3,6743e-04 0,0135
10% MEG 1% NaCl 0,1774 154,78 0,86 1,4963e-04 0,0086
10% MEG 3% NaCl 0,0798 128,04 p 0,89 2,2623e-04 0,0106
10% MEG 5% NaCl 0,0590 103,23 0,92 4,0519e-04 0,0142
15% MEG 1% NaCl 0,2076 159,12 n 0,86 1,5910e-04 0,0089
15% MEG 3% NacCl 0,0774 137,40 0,88 1,7812-04 0,0094
15% MEG 5% NaCl 0,0654 117,52 u 0,91 3,1461e-04 0,0125

Fonte: Autoria propria.
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Tabela 5 — Parametros do CNLS referentes as medidas do sistema de medicao.

Rs [©] T[1/Q] 1) CI[F] MAE [%] RMSE [%]

Chute inicial 2 500 0,05 0,9 1

0% MEG 1% NaCl 633,2872 60,90 pu 0,99 0,0127 u 0,1439 0,4351
0% MEG 3% NaCl 705,9561 84,765 0,99 0,014485u  0,1331 0,4185
0% MEG 5% NaCl 618,3759  0,0035 0,99 0,01558 u 0,1279 0,4102
5% MEG 1% NaCl 881,6328 188,9 u 0,99 0,01795 0,1404 0,4298
5% MEG 3% NaCl 619,0551 0,0034 0,99 0,0177 u 0,1287 0,4116
5% MEG 5% NaCl 484,6032 329,8 u 0,99 0,02107 p 0,1334 0,4189
10% MEG 1% NaCl  571,8268  0,0012 0,99 0,0213 u 0,1348 0,4212
10% MEG 3% NaCl  461,1620  0,000218 0,99 0,0234 pu 0,1346 0,4209
10% MEG 5% NaCl 4426164  0,0001656 0,99  0,0245 pu 0,1250 0,4055
15% MEG 1% NaCl  534,2673  0,000634 0,99 0,0235 0,1293 0,4125
15% MEG 3% NaCl  439,5067  0,0001329 0,99  0,0245pu 0,1353 0,4219
15% MEG 5% NaCl  379,2578  0,0029 0,99 0,0243 u 0,1315 0,4160

Fonte: Autoria propria.

4.5 DISCUSSAO

Os resultados apresentados indicam, com certa confianga, que o sistema de
medicao desenvolvido é capaz de identificar substancias problematicas no setor do
6leo e gas; devido aos sensores empregados entre o sistema de medigéo e referéncia
serem diferentes, o calculo de um possivel erro entre essas medidas nao pode ser
realizado de forma direta, por isso, foi realizado uma inspecao gréafica entre estas
medidas. E também demonstrado que a Espectroscopia de Impedancia é capaz de
modelar e caracterizar sistemas. O sistema de medigdo desenvolvido tem por principal
caracteristica a simplicidade do circuito eletronico e, sobretudo, a necessidade de
medir somente a magnitude do espectro de impedancia. Todas as medidas do sistema
de medi¢ao foram comparadas com o analisador de impedéancia (Agilent 4294A),
instrumento comercial com alta preciséo.

As tendéncias vistas nos parametros obtidos pelo fitting dos circuitos equivalen-
tes (apresentados na Tabela 4 e Tabela 5) indicam uma possivel aplicabilidade real do
sistema de medicdo na identificacdo de cada substancia. E claro que, faz-se necessario
realizar mais vezes o experimento, e testar com diversas concentracdes. E importante
ressaltar que, conforme discutido em (SANDENGEN; KAASA, 2006), ao passo que a
concentracao de NaCl aumenta, mantendo a de MEG constante, a condutividade da
substancia tende a aumentar, ou seja, sua resistividade tende a diminuir. Esta tendéncia
€ observada em ambos os instrumentos utilizados no trabalho.

Possiveis melhorias podem ser empregadas para melhorar o desempenho do
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sistema de medicao:

* Insercédo de um filtro passa-baixa e passa-alta para reduzir ondulacdes na saida
do OPA656;

* Insercao de um amplificador logaritmico para comprimir a faixa do sinal de saida
do OPA656;

» Conduzir o experimento dentro de uma gaiola de Faraday, reduzindo interferén-

cias.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O sistema de medicao foi projetado para medir o médulo da impedancia elétrica,
sendo necessario um circuito eletrénico para mensurar esta grandeza, o amplificador
operacional OPA656 foi empregado para obter a magnitude da impedancia, através
da técnica de ponte auto balanceada. O sensor aplicado para monitorar as subtancias
foi o interdigital, que possui principio de funcionamento similar ao sensor capacitivo
de placas paralelas. Devido a presenca de verniz no sensor, medicdes da parcela
resistiva da impedancia ficaram comprometidas; as substancias analisadas neste
trabalho apresentam comportamento resistivo em baixas frequéncias, por isso, 0 melhor
desempenho das medi¢des do sistema foi em altas frequéncias. Foi desenvolvido um
virtual instrument para a interface, controle e operacao do sistema de medicao.

Foi confirmado que o sistema de medi¢ao desenvolvido é capaz de monitorar
substancias através da validacao tedrica e experimental, empregando resistores e capa-
citores fisicos no lugar do sensor, e calculados os desvios entre os valores esperados e
obtidos. Apoés isso, foi levantado o espectro de impedancia entre substancias modelos
e comparadas com um analisador de impedancia (Agilent 4294A), este ultimo serviu
de referéncia para o sistema. Ficou evidente que o sistema de medigcao € capaz de
identificar, principalmente em altas frequéncias, cada substancia.

A aplicacéo do sistema de medigdo dentro da Garantia de Escoamento consistiu
na medicao de amostras de MEG e NaCl, inibidores termodinamicos empregados para
mitigacao de hidratos; com a medigao do instrumento comercial como referéncia. Com
o sistema de medigao foi possivel individualizar cada amostra mensurada. Com a
técnica da Espectroscopia de Impedancia, foi possivel modelar o experimento com
MEG e NaCl, através do fitting entre circuito elétrico equivalente e experimento. Com os
resultados gerados pela técnica foi possivel interpretar algumas propriedades elétricas
do sistema. Métricas estatisticas (MAE e RMSE) foram calculadas para verificar a
qualidade do modelo e sistema real.

Em geral, o sistema de medicao apresentou um bom desempenho para moni-
torar substancias problematicas na area do Petréleo e Gas. A acuracia do dispositivo
fica limitada quando se mede comportamentos resistivos, apresentando problemas

na medicao em baixas frequéncias das substancias analisadas. O sistema construido
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pode servir como base para um futuro dispositivo de medi¢c&o, caso ocorram avangos
e ajustes buscando minimizar as limitagdes dele, que concorra com analisadores de
impedancia comerciais. Com o0 avango no condicionamento dos sinais no sistema e a
evolucao em relagéo as limitagdes apresentadas € acreditado que o instrumento pode

ser aplicado em campo para medir € monitorar substancias.
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