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RESUMO

Utiliza-se uma célula de medigio origmaimente concebida para medigdo de
densidade de liquidos com a nova fungio de medir absorgdo acustica de liquidos.

A partir de varios sinais reverberados na célula, pode-se calcular a densidade,
a velocidade de propagagiio actistica e a absorgio actstica.

S#io realizadas medigdes em liquidos viscosos (6leo de ricino, glicerina e 6leo
automotivo SAEA40) e mistura de &lcool n-propilico e agua.

Mede-se absorgio em 1,AMHz em varias temperaturas controladas. O erro
dos resultados pode ser estimado, para liquidos altamente absorventes, com base no
desvio padrio de varios calculos da absorgdio. Para a mistura considerada, o erro
experimental & maior do que o calculado com base no desvio padrio medido.

Os erros na absorgio sio devido a variagSes na amplitude dos sinais
adquiridos. Essas amplitudes sdo influenciadas por variagbes na temperatura e por
ruidos elétricos € mecinicos.

Descreve-se a fungio absorgdio experimental por temperatura e por
viscosidade e a razio absor¢lio experimental por absorgdo classica em fungdo da
temperatura.

A teoria classica da absorgiio ndo explica a absor¢do experimental em nenhum
liquido analisado.

Caracteriza-se o pico na fungdo absor¢do experimental por concentragio de
4gua em uma mistura 4gua e dlcool n-propilico.




ABSTRACT

It is used a measurement cell originally developed to measure density in order
to measure absorptiou u: liquids.

From several signals reflected in the interior of the cell, density, acoustic
absorption and acoustic propagation velocity can be calculated.

Measurements are made in viscous liquids (castor oil, glycerol and automotive
oil SAE40) and in solutions of water and n-propyl alcohol.

It is measured absorption at 1,4MHz in several controlled temperatures. The
errors of the results can be estimated, for liquids that have high absorption, by calculi
using the standard deviation of repeated measurements. The experimental errors of the
mixture considered are greater than those calculated using the standard deviation.

The errors in the absorption are due to variations in the amplitudes of the
acquired signals. Those amplitudes are influenced by temperature variations, electrical
and mechanical noise.

It is described the experimental absorption as a function of temperature or
viscosity and the ratio experimental absorption by classical absorption as a function of
temperature.

The classical theory of absorption does not explain the experimental
absorption in any one of the liquids studied.

The peak in the concentration dependence of experimental absorption in a
solution of water and n-propyl alcohol is characterized.



CAPITULO 1

INTRODUGAO

1.1 Introdugdo

As medigBes acusticas, especialmente as de absorgao, podem ser usadas para
se inferirem propriedades microscopicas da substéncia analisada (Hueter e Bolt, 1955).
Um exemplo do uso de mediges achsticas com esse objetivo é o conhecimento de
processos de relaxagio moleculares e seus respectivos parametros.

Outro uso do estudo de absorgio é na avaliagio de compressibilidade
adiabatica e da raziio das capacidades calorificas (Sette, 1961).

Para uma grande variedade de misturas binarias, a absorgio acustica em
fungio da concentragio exibe maximos em concentragdes intermediarias. Esses
maximos s3o consideravelmente maiores do que os valores da absorg¢do para os

componentes puros da mistura. Ha algumas teorias para explicar esse maximo, como as

de flutuagdo.

1.2 Objetivos

Um dos objetivos ¢ a aplicago da célula de medigdo descrita em Adamowski
(Adamowski, 1993) para medir absor¢do acistica em liquidos. As medigdes sdo

realizadas em liquidos puros e em misturas binarias de liquidos.




A medi¢io em liquidos puros privilegia os liquidos viscosos porque € para
esses, que tém absorgdo grande, que a célula de medigio obtém maior precisdo. A
medicio em misturas binarias tem um objetivo adicional de caracterizar 0 maximo de
absor¢io que ocorre na mistura em fungdo da concentragio. Também em mistura
binaria escolhe-se para medigio uma mistura de liquidos que possua um valor méximo
de absorcio alto.

As medigdes de absorgio e viscosidade podem ser feitas em fungdio da
temperatura. Entdo ambas podem ser relacionadas pela teoria classica ¢ esta pode ser

testada para varios liquidos. Pode-se obter também a absorgio em fungio da

viscosidade.

1.3 Justificativas

A principal vantagem do medidor de absorgdo proposto por este trabalho é
que podem ser feitas medigdes em processos industriais em tempo real em tubos
pequenos. A absorgdo pode servir para diferenciagio de liquidos que passam por um
tubo, os quais tenham diferentes absorgdes.

O efeito da difragio no medidor de absorgdo é diminuido por causa do uso de
um transdutor de membrana de didmetro relativamente grande, diminuindo assim esse
problema classico em medigio de absorgiio. O desvio provocado pela difragio pode
ser, em alguns medidores, da ordem do erro da absorgdo (Breazeale et al., 1981).

Outra vantagem do medidor de absorgdo proposto € que o transdutor ndo estd
diretamente em contato com o liquido, sendo separado por uma linha de retardo
(Adamowski, 1993). Sendo assim, pode-se medir um liquido que esieja em
temperaturas altas sem afetar o transdutor. Podem-se medir também liquidos

corrosivos que nio afetem a linha de retardo.




Para medir absorgio, os trés tipos principais de técnicas so: técnicas opticas,
por pulso-eco e por onda continua. O método do medidor deste trabalho pertence ao
segundo tipo de técnicas.

A absorgio é fungio da temperatura. Com o conhecimento dessa fungdo por
meio de ensaios, a medigio da absorgio pode vir a determinar a temperatura do
liquido. Pode-se similarmente medir a viscosidade.

A mediciio da absorgiio pode ser usada para se medir a concentragdo de agua
em misturas com 4lcool em ambientes de industria ou laboratério. Pode também ser
usada para determinar o grau de homogeneizac@o dessas misturas porque a absorgio é
fungéio dessa homogeneizagdo.

A medigio da absorgio pode ser usada para monitorar mudangas de
composigio quimica em liquidos (Slutsky, 1981), como em processos de

polimerizagdo.

1.4 Organizagao

Essa dissertagdo ¢é dividida em cinco capitulos.

O capitulo 2 descreve a teoria da absorgdo classica. Introduzem-se as
perdas na equagio de estado. O desenvolvimento ¢ usado para deduzir o coeficiente
de absor¢io devido & viscosidade de cisalhamento e a viscosidade de volume. A
expressdo resultante é basica para os resultados experimentais. E explicado
brevemente o conceito de viscosidade de volume.

O capitulo 3 descreve a teoria da absorgio para misturas binarias de
liquidos. A exposigdo baseia-se na teoria formulada por Romanov e Solovev
(Romanov e Solov'ev, 1965). Descreve-se, ainda nesse capitulo, a teoria de

relaxagio simples de absorgio da glicerina.




O capitulo 4 expde os métodos experimentais € os resultados
experimentais. Sdo realizadas medigdes de absorgdo acistica e de viscosidade em
véarios liquidos puros em temperatura controlada. Sio também realizadas medigGes
de absorgsio em mistura binéria. Os respectivos resultados s3o descritos.

O capitulo 5 sdo a discussio e as conclusdes.




CAPITULO 2

ABSORGAO CLASSICA

2.1 Introdugdo

As teorias de absor¢io aqui descritas valem para ondas longitudinais em
fluidos, apesar de o interesse focalizar-se em liquidos.

O objetivo da segiio 2.2 é expressar o coeficiente de absor¢io em fungo da
freqiiéncia para um fluido com perdas introduzidas mediante a equagdo 23). O
desenvolvimento da segio 2.2 parte da equagiio de estado modificada. Alguns
resultados obtidos sdo usados para calcular as perdas devido & viscosidade de

cisalhamento na segdo 2.4.

A sego 2.4 tem como objetivo exprimir o coeficiente de absor¢#o acustica em
fungio dos coeficientes de viscosidade do fluido.

A segdio 2.5 apresenta algumas explicagdes sobre o ainda pouco conhecido
conceito de coeficiente de viscosidade de volume, de importincia fundamental em
absorgdo acistica, tanto no caso de substancias simples quanto no caso de misturas

(este Gltimo descrito no capitulo 3).

2.2 Equagdo da onda para fluidos com introdugéo de perdas

A condensacio em cada ponto é dada por
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onde p ¢ a densidade e p, é a densidade de equilibrio (na auséncia de onda acdstica) em
um elemento de volume do fluido. O tamanho desse elemento de volume é tal que o
meio é considerado continuo e que nele as varidveis acisticas sejam consideradas
constantes.

A pressio acustica p é dada pela diferenga entre a pressio instantinea e a
pressdo de equilibrio em um elemento de volume.

O meio é homogéneo € isotropico.

Nio se considerando perdas na propagagio da onda e supondo-se que p ¢

pequeno (amplitude da onda aciistica pequena), entdo p e s sio relacionados por
p=Ks 2.2)

onde X é o modulo volumétrico adiabatico igual a p,c?, sendo ¢ a velocidade de
propagacio acustica para freqiéncias baixas. Pode-se modificar a equagdo (2.2)

introduzindo-se a taxa de variagdo da condensagdo da seguinte forma:

P=p,C (1 +7 a—at)s (2.3)

onde T é o tempo de relaxagio (Kinsler et al., 1982). Essa é a equagdo de estado
modificada. Ela é a suposigio fundamental desta se¢do. Nota-se que, em regime
senoidal, a pressio acustica ndo estd mais em fase com a condensagdo. A velocidade

termodinamica de propagagio acistica ¢ ou velocidade em freqiiéncia baixa (Herzfeld e



Litovitz, 1959) ndo é necessariamente igual a velocidade de fase. Isso porque a

velocidade de fase é fungio da freqiiéncia. Obtém-se ¢ por

¢’ = ég (2.4)
ap ),

onde o subscrito ad significa que o processo ¢ adiabatico.

O fendmeno descrito por (2.3) é do tipo daquele que ocorre em um grafico de
pressdo por volume ou pressio por condensagio quando se vai por um caminho entre
dois pontos e se volta por outro caminho diferente. No caso de regime permanente,
Hueter e Bolt (Hueter e Bolt, 1955) mostram que ha uma parcela reativa do trabalho
que é armazenada em uma parte do ciclo e devolvida na outra parte. Ha também uma
parte do trabalho que ¢ dissipada.

Em regime permanente, (2.3) mostra que, quanto maior a freqiiéncia, maior o
atraso entre pressdo actstica e condensagio. Hueter e Bolt (Hueter e Bolt, 1955)
sugerem, por essa razio, que a absor¢io aumenta com a freqiiéncia. Mais a frente
mostra-se como a absor¢do aumenta com a freqii€ncia.

A equagdo da forga sem perda e linearizada ¢

du
—=-V 2.5
Po 21 2 (2.5)
onde @i é a velocidade vetoria! de um elemento de volume do fluido.

A equagio da continuidade linearizada ou para s pequeno, ou seja, para ondas

acisticas de pequena intensidade, ¢

Vau=-2 2.6)



A partir das equagdes (2.3), (2.5) e (2.6), obtém-se

5 18°?
(1+rE ) Vp=— ‘f @7

Supondo-se que as variaveis achsticas, por exemplo, a pressdo, a velocidade

do elemento de volume e a condensagdo, variem segundo a forma

X=X,+6 X| (2.8)

sendo X uma variavel qualquer, tem-se a equagio de Helmholtz com perdas (Kinsler et

al., 1982):

(V*+k*)p=0 (2.9)

onde p é a pressdo acustica complexa e k € o niimero de onda complexo dado por

)]

k=——m——— 2.10
c1f1+ Jjort )
onde w ¢ a fregiiéncia angular. k também ¢é definido como
k=k-ja (2.11)

onde k é o nimero de onda real e & € o coeficiente de absor¢do acistica. Combinando
a equaciio (2.10) com a (2.11), obtém-se as expressdes para k ¢ o em fungdo de @, c e

7. A expressdo de a é
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2
il \/1+(an') -1 g

el I+(an')2

A solugio de (2.9) para onda plana movimentando-se no sentido posiiivu do

eixo x €
p=FRye 2x/0tkD (2.13)

¢, a velocidade de fase, é igual a @/k. Como foi mostrado nas equagdes (2.10) e
(2.11), k é fungdo de w. Obtém-se entdo que ¢, € fungiio de w e isso caracteriza o
fendmeno chamado dispersio.

Substituindo a equagiio (2.13) em (2.5) e (2.6) obtém-se, para a impedancia
acustica especifica z,

1

P
- u °"1-ja/k G

onde u é a velocidade complexa de um elemento de volume no fluido.

Fazendo z= R+ jN, obtém-se para R e ¥ (Herzfeld e Litovitz, 1959):

]
R=pycr 1+ ?’

T

N=%R (ﬁ) (2.15)
2r
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Note-se que, para a=0, a impedancia z reduz-se ao valor real bastante conhecido
PoCy

A reatncia acustica especifica N € muito baixa para ser medida com a célula
de medigdo utilizada neste trabalho. Por exemplo, para o caso do 6leo de ricino, que
tem absorg#io aciistica bastante grande, e para 1,6 MHz, a reatincia acistica especifica
X ¢é aproximadamente 0,5 % do valor da resisténcia zcstica especifica . Entre uma
onda que esta propagando-se por um meio solido, por exemplo o acrilico, e a onda que
se reflete perpendicularmente na interface acrilico-6leo de ricino ha uma defasagem de
(180-0,26)°. O valor 180° é devido & impedancia do dleo de ricino ter parte real menor
do que a do acrilico. O valor 0,260 ¢é devido 4 reatdncia ' do éleo de ricino. E 0,26°
na fase de um sinal de fregiiéncia 1,6 MHz corresponde a 0,89 ns (nanosegundos). Esse
valor nio é mensuravel pela célula de medigdo e pelos aparelhos disponiveis no
laboratério. Portanto, nio afeta um eventual calculo da velocidade da onda
propagando-se no acrilico e refletida na interface acrilico-6leo de ricino.

O coeficiente de reflexdio acrilico-6leo de ricino passa, com a presenga da
reatdncia actstica especifica &, a possuir parte imaginaria de valor aproximadamente
0,5% da parte real. Entdo, o modulo do coeficiente de reflexdo € pouco afetado por
essa parte imaginaria. O mesmo ocorre com o coeficiente de transmissdo na interface.
Portanto, z complexo afeta pouco tanto a fase quanto o modulo do sinal refletido na
interface considerada e z é considerado real para os propdsitos deste trabalho, sendo
igual a p,c,. A impedincia acistica do acrilico € considerada real (Papadakis, 1968).

Para o caso de a freqiiéncia ser tal que wr<<1, caso bastante comum, (2.12)

reduz-se a!

1 A expressio da velocidade de fase €, para @r <<l ecomo primeiro termo em ¢, caracterizando a
dispersdo, é

¢, = c[l + —:-((or)z]
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(2.16)

Usa-se plotar a/®® porque, por (2.16), essa expressdo € uma constante com
a fregiiéncia. Note-se que a suposi¢io mais importante desse desenvolvimento foi feita
em (2.3). Na segdo 2.4 ha um desenvolvimento partindo de uma equago semelhante &
(2.3) para se obter a expressio da absor¢io classica devido & viscosidade de

cisalhamento e de volume.

2.3 Conceito de relaxagao

O conceito de processo de relaxagdo varia segundo cada autor (Hueter e Bolt,
1955). Alguns autores aplicam somente o termo para relaxagio térmica? e relaxagio
estrutural®. OQutros aplicam também 4 radiag8o de calor, a condugfo de calor (Markham
et al., 1951), & variagiio da viscosidade de cisalhamento com a freqiiéncia (Edmonds e
Dunn, 1981), i relaxagio quimica? (Kinsler et al., 1982) e outros fen6menos.

O conceito usado neste trabatho & de Slutsky (Slutsky, 1981). E um conceito
muito geral. Processo de relaxagdo é qualquer processo no qual, para valores
constantes dos pardmetros termodindmicos externos, a variagio de X com o tempo

quando desviado de seu valor de equilibrio X, éigual a

2 Relaxagdo térmica é a relaxagdo devido 3 conversdo de energia de translagio em energia interna, ou seja,
em energia associada a rotagdo e vibragio das moléculas (Cracknell, 1983; Kinsler et al., 1982; Trusler,
1991),

3 Essa relaxagio ocorre em liquidos associados, onde as moléculas reimem-se em grupos de moléculas
devido ao efeito de forgas intermoleculares. Quando uma onda acistica propaga-sc, ocorre uma
reorganizagio das moléculas em grupos de tamanho ou formato diferentes. Apds a passagem da onda
acustica, as moléculas voltam a organizar-se como antes, e entdo ocorre a relaxagio (Cracknell, 1983).

4 Relaxaggio devido a reagdo quimica determinada pela passagem de uma onda acistica (Trusler, 1991).
Um exemplo € a associagdo e dissociagio de um fon de uma determinada molécula, descrita em Kinsler et
al. (Kinsler et al., 1982).
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ox __(X-X)

2.17
gt T E19

onde 7 é chamado de tempo de relaxagio.A equagio (2.3), por exemplo, descreve um

fendmeno de relaxagdo. O processo de relaxagdio € chamado simplesmente de relaxagio

daqui por diante.

2.4 Absorgédo classica

O processo aciistico € suposto localmente adiabético. O efeito disso nesta
segio significa desprezarem-se as perdas por condugdo térmica. Observa-se
experimentalmente nos liquidos ndo-metdlicos que os processos acusticos sdo, de
forma aproximada, localmente adiabaticos, ou seja, ha trocas de energia térmica
insignificantes entre um elemento de volume e outro do fluido na passagem de onda
acustica.

Kinsler et al. (Kinsler et al., 1982) supdem, para a dedugdo da absor¢do
classica, que p seja proporcional a s, como na equagio (2.2). Isso é contraditorio com a
afirmagio de que a absorg3o ocorre somente quando, em regime permanente, a pressao
aclistica fica fora de fase com a condensagio (Markham et al., 1951; Hueter e Bolt,
1955; Kinsler e Frey, 1962).

A dedugiio a seguir utiliza as seguintes suposigdes. O fluido deve ser
newtoniano e isotrépico nas relagdes entre tensdo e taxas de deformagdo. As tensdes
de cisathamento durante uma rota¢do de corpo solido do fluido devem ser zero. Em
equilibrio, a pressiio termodindmica € igual & pressdo hidrostatica.

O liquido ¢ considerado viscoso. Considera-se nesta segio apenas a relaxagio
resultante das viscosidades de volume e cisalhamento, consideradas como constantes

com a freqiiéncia.
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A relaxagio somente com a viscosidade de cisalhamento, supondo-se
viscosidade de volume nula, constitui uma parte do que é chamada a teoria classica da
absorgdio. As outras partes sio causadas pela condug¥o de calor® e pela radiagdo de

calor®.

A equagiio que relaciona as tensdes no fluido com as taxas de variagdo das

deformagdes para um meio viscoso ¢ (Markham et al., 1951)

5 A propagagdo de uma onda aciistica gera regides de compressdo € rarefagfo. Regides de compressio t€m
temperatura maior do que as de rarefacio ¢ entdio ocorre conduciio de calor daquelas para estas. Em
liquidos exceto liquidos metilicos, o fendmeno da condugdo de calor ¢ desprezivel.

Supondo-se W7, << 1 ¢ auséncia de dispersio, onde vale que

1 x
pﬂcz Cp

T

[~

entio a absorgdo devido 4 condugdo de calor & ¢ dada por

1 & K
S S e
c3(y )Cp

acc
2 Py
onde CP ¢ a capacidade calorifica a pressdo constante, y ¢ a razio entre as capacidades calorificas a
pressdo constante e a volume constante C, e x € a condutividade térmica do fluido.

6 As compressies resultantes da passagem de uma onda acistica estdo em temperatura ligeiramente maior
do que as rarefagdes, o que resulta em que aquelas regides irradiam mais energia do que estas (Hueter,
1955). A radiagiio de energia é dada pela lei de Newton de resfriamento (Worthing e Halliday, 1948):

2 - g(5-7)

onde g & o coeficiente de radiagio na lei de resfriamento de Newton, Q ¢é o calor, 7] ¢ a temperatura da
regido que irradia energia e 7 ¢ a temperatura da vizinhanga.
Supondo-se @7, << 1 e auséncia de dispersdo, onde

a absorgio devido A radiagdo de calor @, € dada por (Markham, Beyer e Lindsay, 1951)

2 {y—
o =12 -1
2c¢ g
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p.=-p+1u V.i+2né,
P,=1¢; para i#f, i,j=1,2,3 (2.18)

A varidvel p, é a pressio termodinimica (Currie, 1974). Os p,'s e p,'s sio os

componentes do tensor de tensdo. O sinal invertido da pressdo em relagdo 4 tensdo é
devido a convengdes diferentes usadas na teoria da elasticidade. O coeficiente de
viscosidade 7 € igual a7, -—% 7n, onde 7 é o coeficienie de viscosidade dindmica de
cisalhamento e 7, ¢ o coeficiente de viscosidade de volume. Os ¢,'s sdo os
componentes das taxas da deformagdo. (A notagdo utilizada ndo é tensorial.)

O coeficiente de viscosidade de cisalhamento 77 é uma medida da difusdo de
quantidade de movimento de regides do fluido que possuem velocidades mais altas para
regides do fluido que possuem velocidade mais baixas. Esse coeficiente € facilmente

mensuravel.

O coeficiente de viscosidade de volume 73, contribui para perdas de energia

mecinica isoladamente, sem o efeito de 7, quando ocorre compressdo ou dilatagdo

pura isotrépica (componentes das taxas de deformagdo é; iguais) (Clarke e
McChesney, 1964; Schlichting, 1968). Pode-se mostrar que ambos, 7 € 1,, 530 nulos
ou positivos (Landau e Lifshitz, 1959). Na se¢do 2.5 o conceito de viscosidade de
volume ¢ explicado mais detathadamente. .

As taxas de deformagfio de uma onda acustica longitudinal unidimensional
podem ser consideradas como a superposi¢io de taxas de deformagio isotrépicas e
puramente compressionais (expansdo pura) e de taxas de deformagdo puramente de
cisalhamento, nio compressionais (Herzfeld e Litovitz, 1959). Isso significa que tanto
7 quanto 77, influenciam na propagag@o actstica longitudinal unidimensional.

Supde-se que uma onda plana propaga-se na diregdo do eixo x e que a

flutuagio da pressdo termodindmica € igual a Ks. A taxa de deformagdo é,, é igual a
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—?—‘l (Markham et al., 1951), sendo u, a velocidade do elemento de volume na diregio
x

x. Usando-se a equagio (2.6), entéio (2.18) torna-se

p=(py),=Ks+@n +1) 2 @.19)

O subscrito e significa a flutuagdo da variavel, ou seja, a varidvel menos sua média.

Comparando-se a equagio (2.19) com a (2.3), chega-se a

1 4
T = Y [5 n+ qv) (2.20)
o

Portanto, podem-se usar as dedugdes feitas na se¢do 2.2. O tempo de relaxagdo de
viscosidade, dado por (2.20), é uma medida do tempo necessério para que as tensGes

viscosas equalizem-se no fluido (Hueter e Bolt, 1955).

Stokes usou a hipotese de que 7, seria zero. Entdo (2.20) e (2.16) ficam:

4 7
.= — 2.21
- e @21)
2 @’
a, =— 2.22

onde 7, é o tempo de relaxaggo da viscosidade de cisalhamento e @, € 0 coeficiente de
absorgdo da viscosidade de cisalhamento. A equagdo (2.22) ¢ usada como equagdo
basica no capitulo de resultados experimentais para liquidos puros de absorgdo alta,
onde sio medidas a absorgio e a viscosidade de cisalhamento e € testada essa relagdo.

Chamando a, de coeficiente de absorgio da viscosidade de cisalhamento e

de volume, obtém-se:
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w:

= 2.23
29,0 7, (2.23)

avi.t _ac

Os valores de 7. para liquidos em que (2.22) descreve aproximadamente o

fenbmeno da absor¢do sdo de aproximadamente 1072 s, exceto no caso de liquidos
viscosos como a glicerina. Esses dados levam & conclusio de que a formula (2.22) ¢
valida para uma extensa faixa de valores de freqiiéncia w tais que @7, <<1. E vilida
inclusive para os valores usados neste trabatho, na regido de alguns megahertz. Para a
agua a 4°C, 7, é aproximadamente 1,7.107 s (Slutsky, 1981). Para a glicerina a 22°C,
7, tem o valor de 4.107° s (Piccirelli e Litovitz, 1957). Nota-se que, na teoria classica,
a partir da equagdo (2.21), 7, ¢ maior para liquidos com maior viscosidade de

c

cisalhamento, como a glicerina.

2.5 Coeficiente de viscosidade de volume

O conceito de viscosidade de volume é ainda controvertido e vem sendo
desenvolvido pela Teoria Cinética dos Fluidos. Nesta seclio esse conceito é explicado

com base na relaxagdo térmica’.

Define-se a pressio mecinica (ou tensdo normal uniforme) p,,. no fluido

como o negativo do trago do tensor de tensdes, ou seja,

1
Poec = _S'(pn + Py +P33) (2.24)

Usando-se a equag#o (2.18) e a2 equagio

7 A viscosidade de volume, variando com a freqiiéncia, explica outros tipos de relaxagdo, tais como a
estrutural e a quimica.
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3
Vii=Y ¢, (2.25)
J=
chega-se a
P, =P =1, (V.7) (2.26)

A pressio mecinica é uma medida somente da energia translacional das
moléculas (Currie, 1974). A pressdo termodindmica ¢ uma medida da energia total das
moléculas, que inclui os modos de energia translacional, rotacional, vibracional e outros
(Clarke e McChesney, 1964). Para liquidos, ha ainda ocutros modos, como o provindo
da atragdo intermolecular. A equagdo (2.26) sugere que a viscosidade de volume € uma
medida das relaxagBes que ocorrem nos modos moleculares, exceto a relaxagdo do
modo de energia translacional. Quanto mais lentas essas relaxagSes, ou seja, com
tempos de relaxagdo altos, maior a viscosidade de volume (Clarke e McChesney,
1964), como prediz a equagdo (2.20), fato semelhante ao que ocorre com a viscosidade
de cisathamento, conforme a equagio (2.21).

Pode-se notar de (2.25) ¢ (2.26) que a viscosidade de volume somente ocorre
na presenga dos componentes dilatacionais da taxa de deformacio. Dai 0 nome de
viscosidade de volume.

Hi poucas configuragBes de escoamento que envolvem somente dilatagbes e
compressdes (Gray e Rice, 1964). Por isso ¢ dificil, em geral, medir o coeficiente de

viscosidade de volume.




18

CAPIiTULO 3

ABSORGAO EM MISTURAS BINARIAS E EM GLICERINA

3.1 Introdugdo

A absorgido acustica em fungdo da concentragio de um dos componentes
em misturas de alcool e dgua apresenta um maximo em uma certa composigio dos
componentes. O valor desse maximo, em geral, é bem maior que o valor da
absorgdo no alcool ou na dgua antes de serem misturados, como mostra a figura

3.1

0 n !

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Concentrago do dlcool (em fragiio molar)

Figura 3.1 @ / f* (em 107" neper.s®/m) tipico de uma mistura 4lcoo
fungdo da concentragio do dlcool (extraido de D'Arrigo e Paparelli (D'Arrigo e Papar

mistura etanol-dgua em 0°C e para freqiiéncia de 10 MHz ).
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Hé dois tipos de modelos para explicar esse pico de absorgiio: os
quase-quimicos ¢ os de flutuagiio. Os modelos quase-quimicos baseiam-se em
tempos (ou freqiiéncias) de relaxagdo simples ou duplos (D'Arrigo e Paparelli,
1988). Os modelos de flutuagdo predizem uma distribuigdo continua, embora
limitada, de tempos de relaxagido. Na segao 3.2 € descrito 0 modelo de Romanov e
Solov'ev (doravante chamado modelo RS) (Romanov e Solov'ev, 1965), que é um
modelo de flutuagdo. Esta tem sido a teoria mais bem sucedida na explicagio da
absor¢do nas misturas de alcool e dgua.

No capitulo 2, o coeficiente de viscosidade de volume 7, ¢ relacionado a

processos de relaxagio molecular. No caso de misturas deste capitulo, 7, ¢

relacionado a processos de relaxag@o de flutuagBes de concentragio.

3.2 Absorgdo em misturas binarias

Os modelos de flutuagiio, em especial o0 modelo RS, baseiam-se no
seguinte raciocinio. As ondas acisticas propagando-se na mistura geram variages
locais de pressio e temperatura (na temperatura ambiente, principalmente de
press@io). No caso do modelo RS, essas variagdes geram flutuagSes locais de
concentragao. Essas flutuagdes sio uniformizadas na mistura mediante movimentos
de difusdo da concentragio. Esses movimentos tém tempos de relaxagdo e geram
perda de energia acustica da onda por meio da influéncia no volume e na entalpia,
gerando a absorgio acistica.

A teoria de Romanov e Solov'ev pode ser sugerida pela experiéncia. Ao se
misturarem alcool e 4gua em qualquer concentragio sem agitar a solugiio, nota-se
que a absorgdo aclstica ¢ bastante grande. Isso pode ser explicado pela presenga de
regides de maior e menor concentragdo de alcool porque, ao se misturarem cada
vez mais a dgua e o dlcool com um agitador, a absor¢éo na mistura passa a ser cada
vez menor. Maior heterogeneidade de concentragdes gera entdo maiores perdas de

energia acistica.
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Conclui-se que o coeficiente de absorgdo acistica é muito sensivel ao grau
de agitagfio realizada na mistura. E a onda aciistica igualmente perturba o meio,
gerando regides de maior ou menor concentragiio de 4lcool e a conseqiiente difuso
de concentragdo entre elas. E entdio sugestivo que a absorgio verificada possa ser
explicada pela presenga de regides de concentragdes diferentes geradas pela
propagagéo de onda.

O processo termodinimico de propagagio de uma onda acistica nas
misturas consideradas é aproximadamente adiabatico, como no capitulo 2. Nesta
segdo, igualmente, supde-se que o processo € adiabatico.

O modelo RS vale para misturas de liquidos associados tipo andmalos tipo
11 (liquidos ATl). Esses liquidos caracterizam-se por terem (Hueter e Bolt, 1955):

a . T _—
1) 1,5<—=2 <3, onde a_,_ € o coeficiente de absor¢io classico, devido a
O glas

viscosidade de cisathamento, condugdo e radiago de calor e a_, € o coeficiente de

absor¢io experimental. Como a,, ¢ aproximadamente igual a a, para esses

8
liquidos, entdo el << =3
L )

2) as razdes do item anterior aproximadamente independentes da

temperatura,

322 o,
oT

Os liquidos tipo All s3o poliatomicos. Exemplos sdo agua e alcoois.
Classificam-se a agua e os élcoois como associados All para diferencia-los dos
liquidos chamados associados normais tipo II (NII), como o dleo de ricino, glicerina
e liquidos viscosos, que tém o coeficiente de absorgio experimental
aproximadamente igual ao coeficiente classico. No caso destes liquidos, o
coeficiente experimental pode ser inclusive menor do que o coeficiente classico,
como em algumas freqiiéncias e temperaturas no 6leo de ricino.

A vantagem do modelo RS sobre os quase-quimicos € que ele relaciona o
coeficiente de absorgdo acistica a varidveis termodindmicas, que so macroscopicas

e podem ser estimadas. No entanto, essas varidveis sdo segundas derivadas das
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varidveis que podem ser medidas, o que torna o modelo, em geral, dificil de ser
testado experimentalmente.

O modelo RS propde-s¢ a obter a absorgZo em excesso em relagdo &
absorgiio calculada pela teoria classica. De (2.23), a absor¢io em excesso devido &

viscosidade de volume pode ser expressa como

a, _a,-a, _27

R e

n, G.1

onde a, ¢ o coeficiente de absorgdo total, incluindo a,,, € os efeitos da viscosidade
de volume e a, é o coeficiente de absorgio devido & viscosidade de volume, ou
seja, € o coeficiente de absorgio em excesso. O modelo RS propde-se a avaliar a,.
Para isso, basta avaliar 7, o que é feito pelo modelo RS. No capitulo 2, supde-se

7, constante. Neste capitulo, ele varia com a freqiéncia.
O potencial termodindmico ou energia livre especifica de Gibbs @ pode ser
escrito como

o{n)~ 0,(n)+ = o{(n-nY) 62)

V‘

onde n, é a média da concentragdo em todo o volume do liquido, expressa em

fragio molar de um dos componentes, # € a concentragio em um volume pequeno,

o qual esteja no limite termodindmico, ou seja, volume em que a descrigdo da

estrutura molecular nfio seja importante, ((n—n,)z)v € o desvio padrio das

flutuagdes da concentragdo calculado em todo o volume do liquido (o que é

denotado pelo simbolo V), @, € o potencial termodinimico na auséncia de

¥

- " wh ‘o,
flutuagdes de concentragio e g éigual a - .
on’ J..

Similarmente, para a entalpia molar H e para o volume molar ¥, :
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a’v;,)'
y=| " "= (3.3)
[ 0’,”2 PT

A concentragdo em um volume pequeno, n, varia com a passagem da onda
acustica. Assim, as flutuagdes de concentragio fazem com aue os valores médios de
@, V e H aumentem em relagio aos seus valores na auséncia de flutuagdes. Isso
pode ser visto, para @, na equagdo (3.2). Mas as flutuagBes no volume,
((n—-n,)z)v , N30 ocorrem somente no momento da passagem da onda. Devido a
relaxagio, elas se prolongam, seus efeitos tm um certo atraso em relagio 2
passagem de onda, o que faz com que os valores médios no tempo de @, Ve H
sejam ainda maiores (Solovev et al., 1968). As variagbes de @, ¥ e H em relagfio as
flutuagdes de concentragio sio ndo-lineares.

A absorgio depende do tempo de difusdo das varidveis de concentragio,
como € visto adiante. A difusio de concentragio ocorre segundo a equagdo de

difusio de massa:

—=DV’n (3.4)

onde D € o coeficiente de difusio mitua das substincias.

Supondo que os processos de formagio e difusio de gradientes de
concentragdo nio se afetam, pode-se fazer a seguinte expansio espacial de Fourier
na regido ao redor de um elemento de volume do fluido (Romanov e Soloviev,

1965):

[ .
n-n, =) B, (1) e*’ (3.5
k=0
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onde F é o vetor distincia que vai do elemento de volume do fiuido considerado até
o elemento de volume ao redor € k € o nimero de onda vetorial. A somat6ria nfo é

feita até o infinito, mas sim até um k_ (k méximo, que ¢ o mddulo de E, ), para que

o modelo nfio passe do limite hidrodindmico, onde € coerente, para o limite além do

qual é necessaria a anélise molecular. Nota-se que B, € o componente da expansdo

de Fourier instantdnea.

B, () varia de acordo com a seguinte equagio de relaxagio:

(3.6)

onde B, é a média no tempo de B, e depende da pressdo e temperatura médias no

processo de difusdo. O tempo de relaxagio é

i
T oD

G

Portanto, nota-se que o tempo de relaxagio de cada componente espectral

B,, 7,, depende do coeficiente de difusdo mitua D das substéncias. Portanto, se k_

é constante, um grau maior de difusio de duas substincias faz os tempos de

relaxagio 7, diminuirem, o que faz, de modo semelhante ao caso de substancias

puras, diminuir a absorgao.

Depois de varias manipulagdes algébricas, chega-se a expressio de 7, que

satisfaz a equagdo (3.1):
2
K:VT(v ah) k @
R T T ) R ] 38
n{f) 47 ¢ (v_ C,)DL(DI(:) ©8)

onde K, é o modulo adiabtico instantaneo, ou seja, sem os fendmenos de

relaxag#o incluidos, k, € a constante de Boltzmann, a € o coeficiente de expansdo
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térmica instantneo ¢ C, € a capacidade calorifica molar instantdnea a pressio

constante (Romanov e Soloviev, 1965). A fungéio L € dada por

© I TP
L = —dx 39
(Dk.’) ibe | 17 &

A viscosidade de volume pode ser reescrita (Kruus de al., 1973), em

fung@io de um nimero menor de variaveis, da seguinte forma:

2
Aok, T v ]’ 1
= — el 3.10
(=L [J e (310

Nota-se que a viscosidade de volume varia com a freqiiéncia. A integral na
expressio da fungio L nio ¢ definida até o infinito. Ela provém da somatéria da
equagfo (3.5), que vai até um k_ finito.

A constante k_ define a aplicabilidade de um modelo coerente porque o

conceito de concentragdo fica sem significado para volumes pequenos (Davenport

et al, 1968). A escolha de k_, a principio, teria que ser tal que

k, <<i

i

onde I, € a distincia média entre as moléculas do componente de menor

concentragao.

Pode-se usar k, como parimetro de ajuste, o qual depende da
concentragio e da temperatura (D'Arrigo e Paparelli, 1988). A principio, o
comprimento de onda tem que ser grande em relagio a Z_. No entanto, os melhores
resultados para algumas experiéncias ocorrem para X, da mesma ordem de

grandeza do inverso de I embora, para outras experiéncias, essa relagdo ndo dé

bons resultados (Solovev et al., 1968).
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Os proprios Romanov e Soloviev (Romanov e Solov'ev, 1965) admitem
que a necessidade de se limitar o espectro dos &'s ignora a descrigio da estrutura

molecular. Essa descriggo deveria ser feita.

Para freqiiéncias baixas, ;; ¢ aproximadamente independente de k_

(Davenport et al., 1968).

A absorgio em excesso € daua pelas equagdes (3.1) e (3.8). Deve-se
somar 2 essa absor¢do em excesso o valor da absorgéo classica da mistura para se
obter a absorgio tedrica do modelo e compara-la com a absorgio experimental.

Nota-se da equagdes (3.1), (3.2) ¢ (3.8) que

%m%x((n—n,y) 3.1}

onde o simbolo OC significa proporcionalidade. Portanto, solugdes como alcool e
a
ap

dgua, que tém picos grandes no grifico de ? em fungdo da concentragdo

. o & " -
relativamente & —= dos componentes puros, tém grandes flutuagSes de

concentracio, de acordo com a idéia basica do modelo.

Na fungdo L, tem-se que

k_J—= (3.12)

Por isso, % depende do tempo de relaxagdo 7 correspondente ao k, (D'Arrigo e

Paparelli, 1988). Para uma mistura de mesmos componentes com valores constantes

dos parametros termodinimicos externos implicando D constante, vale o seguinte.

Os 7's variam de infinito, valor em que ndo héa relaxagdo, até o valor 7,. Um 1,
menor implica um k_ maior e, portanto, um espectro maior de k's. Isso implica uma
absorgio em excesso maior. Um k, muito grande poderia explicar absorgdes

maiores, mas poderia nfo corresponder ao limite hidrodinamico.
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No gréfico de % em fungio da concentragio da solugéo, % muda

conforme os valores das varidveis termodindmicas de (3.8). Elas fazem com que
haja um pico e, em alguns casos, dois picos no grifico da absorgio com a
concentragio.

Além de 7,, a viscosidade de cisalhamento 7 também tem um pico no
grafico da auvsorgio em fungio da concentragio. A absor¢fio medida pode ser
dezenas de vezes maior do que a absorgdio classica calculada (Madigosky e

Warfield, 1987).

- - iy Iy | ' il
A absorgdo };— em fungdo da fregii€ncia é consideravelmente mais simples

de se calcular do que em fungfo da concentragdo, porque basta medir, em uma

Uinica concentragdo, as variaveis termodinamicas da equagio (3.8), que nido sdo

fungio da frequiéncia. Entao % pode ser escrito como:
2t = AF(f)+B
I

onde A e B sio parimetros termodindmicos. B € o termo proveniente, a principio,

da expressio da absorgio devido & viscosidade de cisalhamento, descrita no

capitulo 2. B pode ser estimado quando, em altas freqiiéncias, F (f) tende a zero

(Atkinson et al., 1981).

3.3 Absorgdo em glicerina

Supde-se o uso da teoria de tempo de relaxagio unico (Piccirelli e

Litovitz, 1957) e que w7, e w7, sio muito menores do que um. Entéo, na regido de

auséncia de dispersio, isto €, para freqiiéncias baixas e/ou temperaturas altas,

(3.13)

5
H
et
+
B w
a
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sendo 7, igual a K, 7,, onde 7, ¢ o tempo de relaxaglio a volume constante ¢ K, a
paite relaxacional do médulo volumétrico adiabético e igual a K, ~ K, (Herzfeld e
Litovitz, 1959), e K_ e K| siio o limite do médulo volumétrico adiabatico para
freqiiéncia tendendo a infinito e a zero, respectivamente. Como K.z, ¢

independente da freqiiéncia, ‘::’

[

também ¢é independente da freqii€ncia na regido de

auséncia de dispersio. Nesta regifio, obtém-se ainda (Piccirelli e Litovitz, 1957) que

a ) .
%. ¢ independente da temperatura e vale aproximadamente 1,8.
= 1Y p p

c
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CAPITULO 4

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

4.1 Introdugédo

A segiio 4.2 explica os principios de funcionamento da célula de medicgo de
absor¢do e descreve os equipamentos eletrdnicos utilizados para o funcionamento da
célula.

A seglio 4.3 expde o principio de medigio de viscosidade € o controle da
temperatura para a sua medigdo.

A se¢do 4.4 expBe os equipamentos para controle de temperatura da célula de
medig3o.

A seglio 4.5 descreve algumas das caracteristicas das experiéncias: descrigio de
detathes de construgio da célula, descrigio de medigbes preliminares necessarias,
descrigao dos liquidos utilizados, etc.

O capitulo 4.6 expde as condigBes de medigZo e os resultados experimentais.

4.2 Métodos de medigdo de absor¢do acistica, velocidade de
propagagédo acustica, densidade e célculo da absorg3o classica

A figura 4.1 mostra o esquema da célula de medig3o usada para medir absorgdo
acustica. Essa célula foi desenvolvida para medir densidade por Adamowski
(Adamowski, 1993). Uma explicagio detathada da célula de medigio é apresentada

naquele trabatho.
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transdutor de membrana

(receptor)
amostra (2) refletor (3)
A
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transdutor /7 4
emissor
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linha de retardo (1) :
Y \
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Figura 4.1 Esquema da célula de medicdo de absorg3o acustica.

A célula de medig3o é composta de trés meios, como pode ser visto na figura
4.1. O meio 1 é uma linha de retardo. Essa linha de retardo € dividida em duas partes
pelo transdutor de membrana, que a atravessa totalmente. O meio 2 € a amostra, ou
seja, o liquido cuja densidade quer-se medir. O meio 3 € o refletor, onde os sinais sdo
refletidos e voltam para a amostra.

A linha de retardo utilizada € construida de acrilico. O transdutor de riembrana é
de PVDF e tem pequena espessura. O refletor € constituido de um tarugo de ago inox
304. A onda acistica que atravessa o transdutor de membrana tem coeficiente de
transmissio acustica aproximadamente igual a um, ou seja, quase toda a onda acastica
atravessa a membrana. Isso se deve ao bom casamento de impedancia com a linha de
retardo.

Segundo é esquematizado na figura 4.1, o transdutor emissor gera uma onda
achstica, que se propaga pela linha de retardo, atingindo o transdutor de membrana,
sensibilizando-o, produzindo o sinal que tem como amplitude A . A onda que atravessa
o transdutor de membrana continua a propagar-se na linha de retardo até atingir a

interface com a amostra. Entdo parte da onda reflete-se, voltando ao transdutor de
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membrana, dando origem ao sinal que tem como amplitude 4,. Porém, parte da onda
ndo volta ao transdutor de membrana, mas sim propaga-se através da amostra.
Reflete-se entdo no refletor, atingindo a interface linha de retardo-amostra. Uma parte
da onda atravessa & interface, vindo a atingir o transdutor de membrana, constituindo o
sinal que tem como amplitude 4,. Mas uma parte da onda reflete-se na interface linha
de retardo-amostra, propagando-se na amostra, refletindo-se no refletor, atingindo
novamente a interface linha de retardo-amostra, ultrapassando-a e atingindo o
transdutor de membrana, produzindo o sinal que tem como amplitude A4,. Os demais
sinais recebidos pelo transdutor de membrana nfo s3o importantes para os célculos da
absorgdo acistica, velocidade de propagagéo acustica e densidade.

O coeficiente de absorgo aciistica experimental da amostra € dado por

"RlszzA
In[————' )
a,_ = %

= L 4.1)

onde L é o comprimento da amostra, R,, € o coeficiente de reflexdo na interface entre a
linha de retardo (meio 1) e a amostra (meio 2) de uma onda propagando-se do meio 1
para o meio 2, R, é o coeficiente de reflexfo para os meios 2 € 3. 4,, 4, 4, € 4, sdo
as amplitudes das ondas recebidas, que devem ser medidas em uma unica freqiiéncia.
Para isso, utiliza-se o valor do modulo da FFT (fast Fourier transform). Os sinais
elétricos recebidos pelo transdutor de membrana s3o digitalizados e utilizados para o
calculo das amplitudes. A fungHio de transferéncia do transdutor receptor € cancelada
tanto no célculo de a,,, quanto no cleulo de R;;. (R, ndo ¢ calculado diretamente
com base nas amplitudes das ondas recebidas).

O coeficiente de reflexdo de pressio R,, da interface entre a linha de retardo (1)

¢ a amostra (2) de uma onda propagando-se do meio 1 para o meio 2 € calculado por

R, A4
=— 4.2
1-R,? A4 “42)
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E R,, € dado também por

= Zz _ZI
" Z,+2Z

(4.3)

onde Z, € a impedancia acisica do meio 1. A expressdo de R, ¢ similar.

Para se obter o coeficiente de absorgdo clissica dado pela equagio (2.22),
necessita-se da densidade p,, da velocidade de propagagiio aciistica ¢ e da viscosidade
de cisathamento 7. Se for desconsiderada a dispersio, a velocidade na amostra ¢ pode
ser obtida fazendo-se a correlagio cruzada entre os sinais 4, e 4,. O método de
medigio da viscosidade ¢ apresentado em segdo posterior.

A densidade p, da amostra pode ser medida da seguinte forma. R,, € medido
como em (4.2). Sabendo-se Z,, usa-se a equagio (4.3) para obter Z,. Z, éigual a pc,,
onde ¢, é a velocidade de propagagdo acistica no meio 2. Sabendo-se ¢ ek Z,
obtém-se p,. Entdo, para medir g,, necessita-se calcular c; e Z,.

Calcula-se ¢, fazendo a correlagio cruzada entre os sinais 4, e 4, ou entre os
sinais 4, e A. Calcula-se Z, da seguinte forma. A impedancia acistica Z, éigual a
pic;- A velocidade de propagagio acistica na linha de retardo ¢, pode ser medida por
correlagdo cruzada entre o primeiro sinal que chega ao transdutor de membrana, A,e
o segundo sinal, 4,. A densidade p, pode ser calculada mediante o conhecimento da
massa € volume do acrilico.

A figura 4.2 apresenta um desenho esquemitico mostrando a disposigio dos
componentes da célula de medigdo. Os trés meios sdo suportados pela carcaga. O
micrdmetro € usado para se medir o comprimento da amostra (liquido). O receptor é o

transdutor de membrana.
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MICROMETRO

Figura 4.2 Disposiclio dos componentes da céiula de medigdo de absorgiio,

A figura 4.3 mostra os equipamentos eletronicos utilizados na medigio da
absorgéo. O analisador ultra-sdnico UA5052A emite um pulso de rigger, que dispara o
gerador de fungdes e o osciloscopio digital. O gerador de fungdes gera um ciclo de
sendide, que ¢ amplificado pelo amplificador de poténcia de 40dB de marca ENI. O
sinal amplificado ¢ aplicado ao emissor, gerando os sinais acisticos que foram descritos
na figura 4.1. Os sinais sfo recebidos pelo transdutor de membrana receptor. Os sinais
passam por um pré-amplificador. Sdo entdo enviados ao UAS052A para serem
amplificados novamente. Os sinais so aquisicionados, digitalizados pelo osciloscopio e

transferidos para um computador utilizando-se o protocolo de comunicagbes GPIB.
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Figura 4.3 Equipamentos eletronicos utilizados na medig3o da absorgdo.
Cada sinal é digitalizado pelo osciloscopio com uma resolugio vertical (na
amplitude do sinal) de, no maximo, 1/256, ou seja, 8 bits, e uma resolugio horizontal
(no tempo) de, no méximo, 501 pontos. O osciloscopio pode amostrar com frequéncias

de até 400 MHz.

Para o processamento digital foi utilizado o programa MATLAB 386.

4.3 Método de medigdo de viscosidade




M

O principio do célculo da viscosidade pode ser visto na figura 4.4. Essa figura
mostra uma placa em movimento, uma placa fixa e um liquido newtoniano entre elas. A

tens3o de cisalhamento p,, é relacionada com a taxa de variagio da deformagio pela

equagio (2.18), resultando, nesse caso,

Py = Ty,
onde
L
12 )

sendo u, a velocidade do elemento de volume na diregdo x.

Gy
&

Placa em movimento

A4

Meio liquido

T‘?////////

Placa fixa

Figura 4.4 Perfil de velocidades entre uma placa em movimento ¢ uma placa fixa.

Portanto, sabendo-se & taxa de variagio da deformagdo é,, resultante da

velocidade da placa em movimento e medindo-se a tensdo de cisalhamento resultante

do movimento da placa, mede-se a viscosidade de cisalhamento 7.
O principio do medidor de viscosidade utilizado neste trabalho é mostrado na

figura 4.5. Sio dois cilindros coaxiais. O cilindro 2 ¢ estatico. O cilindro 1 gira com
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freqiiéncia angular conhecida. Entre os dois ha um filme do liquido cuja viscosidade se
deseja medir. Similarmente ao sistema da figura 4.4, pode-se medir a viscosidade

dindmica de cisalhamento.

_(_,_,_

cilindro 2

cilindro
1

Figura 4.5 Sistema de cilindros coaxiais para medigio da viscosidade.

A figura 4.6 mostra os equipamentos utilizados na medi¢iio de viscosidade. O
viscosimetro suporta o sistema de cilindros coaxiais da figura 4.5, que esté inserido no
recipiente de um banho termostatico. Nesse recipiente circula 4gua que vem do banho e
volta para este. O viscosimetro esta conectado a uma unidade de medigdo que registra
uma grandeza proporcional a tensio de cisalhamento medida no cilindro 1 da figura
4.5. Essa grandeza pode ser convertida em unidades de viscosidade através do
conhecimento prévio de constantes do aparelho e da taxa de variagio da deformagio.
O banho controla temperaturas acima da temperatura ambiente. Por isso € necessiria a
utilizagdo de um refrigerador, que contém wma bomba, A agua provinda desse

refrigerador circula no banho através de uma serpentina.
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Figura 4.6 Equipamentos utilizados na medigaio da viscosidade com temperatura controlada.
4.4 Controle de temperatura da célula de medigéo

A medig3o de absorgdo com temperatura controlada pode ser vista na figura 4.7.
A celula de medigdo esta inserida no recipiente de um banho termostatico. A agua é
mantida em temperatura constante e aguarda-se até que a temperatura do liquido no
interior da célula atinja a temperatura desejada. O banho tem capacidade apenas de
aquecimento. Assim, hi necessidade de um refrigerador, que contém uma bomba. Ha
uma serpentina imersa na 4gua do banho. Nessa serpentina circula a agua que vem do
refrigerador. -

E necessario desligar-se o banho para as medigdes, visto que ele gera ruido

mecanico. Isso contribui para aumentar a incerteza no controle da temperatura,
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Banho

Célula de medigao

e V1 et A - | e

Refrigerador

Figura 4.7. Equipamentos usados na medicio de absorglio com temperatura controlada.

4.5 Caracteristicas das experiéncias realizadas

Foi utilizado como emissor de ultra-som um transdutor de freqiiéncia central
nominal de 1,6 MHz, com didmetro de 19 mm, n#o-focalizado.

A temperatura foi medida com um termdmetro de resolugdo 0,1°C devido i alta
dependéncia da absorgio e da viscosidade com a temperatura.

Foi feita a aquisi¢do dos quatro sinais descritos na figura 4.1. Cada sinal recebido
pelo osciloscopio (mostrado na figura 4.8) foi amostrado, passado por uma janela de
tempo retangular de 501 pontos e transferido para o computador. Foi usada correlagiio
cruzada para determinar os intervalos de tempo e, conseqiientemente, as velocidades
no acrilico € na amostra. Foi usada FFT para determinar as amplitudes dos sinais na
freqiiéncia desejada. Com esses procedimentos de processamento digital de sinais,
determinam-se as velocidades, a densidade da amostra e a absorgio.

Utilizou-se como receptor de ultra-som um transdutor de membrana feito de
PVDF com espessura de 52 pm e 60 mm de didmetro de érea ativa (Adamowski,

1993).
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Os parémetros medidos de modo imediato a partir dos sinais s3o mostrados na
figura 4.8. Os sinais correspondem aos descritos na figura 4.1. Medem-se as amplitudes
dos sinais € 0s tempos entre eles. As amplitudes dos sinais sdo obtidas via FFT e os
tempos s3o calculados por correlagio cruzada. A velocidade de propagagdo acustica no
acrilico € dada por 2.1/1,, onde / igual a 41 mm é o comprimento do acrilico entre o
transdutor de membrana e a amostra. A disténcia percorrida no acrilico é igual a 2/ O
tempo f,, ¢ a diferenca de tempo entre o sinal 4, e A4, e assim por diante para os
intervalos de tempo #,, ¢ #,. O intervalo de tempo 1, ¢ igual a f,,. A velocidade de

propagacio acilstica na amostra é dada por 2L/,

E foi _}"‘é_" tio “%- [y —=>

4

Figura 4.8. Parimetros medidos diretamente pela célula de medigio. Os sinais foram mostrados

préximos por simplicidade, mas um intervalo de tempo os separa.

A impedancia acistica do acrilico € calculada como o produto da densidade
pela velocidade de propagagdo acistica. A densidade foi medida em 20°C e foi obtido
P, =1,182+0,001g/cm® (Adamowski, 1993). A velocidade foi recalculada em cada
medigio de absorgao.

A impedancia Z, do ago inox 304 foi medida. Foram cortados trés tarugos de

didmetro 60 mm e espessuras Smm, 13mm e 19mm. O de espessura Smm foi usado
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para medir a densidade do ago inox. As dimensdes foram medidas com micrometro ¢ a
massa com uma balanga de precisio. Para medigio da velocidade de propagacio
acustica, foram usados os tarugos de 13mm e 19mm. O transdutor foi colocado de um
lado do tarugo, como na figura 4.9. A velocidade foi medida tanto por correlagdo
cruzada quanto por diferenga no tempo dos minimos de dois sinais consecutivos

refletidos pelo ar.

Tarugo

Transdutor

__9
| ¢

Figura 4.9 Esquema de medic3o da velocidade de propagagio aciistica no ago inox.

A velocidade de propagagdo acistica em 18°C é igual a 5780m/s e a densidade é
jgual 2 7890Kg/ m’. A impedancia resultante € de 45,6.10°Kg/ (m’s) com erro menor
do que 1%.

Verifica-se que o coeficiente de reflexdo R,, tem sensibilidade muito pequena as
variagbes de Z;. Isso pode ser verificado expandindo R,, em série de Taylor em fungéo
de Z,. Considera-se entio R, constante com a temperatura ¢ € desprezivel o erro
resultante de um eventual erro na medigio de Z,.

Foram realizadas medigbes nas seguintes amostras: 6leo de ricino (fabricante
Quimesp), glicerina P.A. (para anilise) com pureza minima de 99,5% (fabricante
Labsynth), 6leo para motor automotivo SAE40 (marca Lubrax Alcool Petrobris) e
alcool n-propilico P.A. (fabricante Labsynth). Esse alcoo! é adicionado & agua destilada

para formagdo de mistura.



Usa-se o 6leo SAE40, pois ele tem comportamento de liquido newtoniano. Nio
se usam os 6leos multinumerados, tais como 15W40, pois eles s3o nio-newtonianos.
Tais 6leos inviabilizariam o estudo da absorcdio classica e dificultariam uma descrigio
precisa dos resultados da absor¢io obtidos experimentalmente.

Todos os dados foram obtidos em pressio atmosférica.

4.6 Resultados experimentais de absorgio, velocidade de
propagagdo acustica, densidade e viscosidade

Algumas medigdes de Oleo de ricino foram realizadas somente com um
pré-amplificador de 30dB na saida do transdutor receptor, sem o uso do UA5052A.
Para mediges no 6leo de ricino abaixo de aproximadamente 20°C e para todas as
medigBes de glicerina foi necessario usar o pré-amplificador de 30 dB em série com o
UAS5052A (que amplifica de 0 a 40dB), para que a amplificagdo fosse maior. No caso
do éleo de ricino, isso foi necessirio devido & grande absorgio abaixo daquela
temperatura. No caso da glicerina, sua impedancia acOstica é mais proxima da
impedéncia do acrilico do que a maioria dos liquidos o so. Dai resulta R, baixo, da
ordem de 0,15, de modo que os sinais 4, e A, sio bastante pequenos. Com o uso de
ambos os amplificadores em série, o desvio padriio para a absorgdo tende a ser maior
devido a diminuig3o da razéo sinal por ruido.

O programa de computador utilizado que adquire e trata os dados do
osciloscopio corrige a absorgdo do liquido para cilculo da sua velocidade por
correlagdo cruzada. Isso porque a correlagio cruzada € feita com dois sinais que tém
componentes em todo um espectro de freqliéncias e a absorgio varia com a freqiiéncia.
No entanto, o desvio notado com essa corregdo € pequeno e pouco interfere no calculo
da absorgdo classica e experimental.

O programa de computador usado supbe que a densidade do acrilico ndo varia
com a temperatura. O efeito dessa consideragio é uma densidade do liquido

superestimada em temperaturas altas e subestimada em temperaturas baixas. Em uma
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variagio de 14 a 46°C, a densidade do acrilico varia de aproximadamente 1%. Essa
variagio ¢ desprezivel em vista dos erros da viscosidade, e ndo interfere no erro da
absorgéio classica.

A variagiio de temperatura nas medigdes foi de, no maximo, 10,5°C. Para alguns
liquidos, como o 6leo de ricino, foi menor. Essa variaglio é devido tanto a gradientes de
temperatura no interior do liquido quanto & temperatura médi» incorreta do liquido. E
necessario medir a temperatura média na regido do liquido por onde passa a maior
parte da energia da onda, pois as temperaturas de regides do liquido podem diferir de
até 10,2°C de temperaturas de outras regides devido ao maior contato que algumas
regides da célula tém com a carcaga de aluminio e a0 maior contato que outras regioes
tém com o ar. No caso de medigbes em condigbes de temperatura quaisquer,
equalizada ou ndo, a absorgio medida sera correspondente & temperatura média do
liquido por onde passa a onda acustica.

Foi tentada excitagdo do transdutor com 0,8 MHz, mas a raziio sinal por ruido é
pequena e os resultados de absorgio e densidade nio s&o bons em quaisquer
freqiiéncias analisadas, mesmo considerando-se os desvios padrdes medidos.

Mediu-se a absor¢do em cinco freqgiiéncias, que sio as que tém melhor razio
sinal por ruido: 1,2, 1,4, 1,6, 1,8 ¢ 2,0 MHz. S3o mostrados neste trabalho apenas os
resultados para a freqii€ncia de 1,4MHz, que sio os melhores dados. Os sinais A, Ae
A, t€m o méximo do moédulo no dominio das freqiiéncias em 1,4MHz.

A velocidade de propagagdo aciistica no liquido para baixas freqiiéncias c a ser
medida € necessaria no célculo da absorgio classica. Ela foi aproximada pela
velocidade de fase ¢, medida em 1,6 MHz devido & seguintes consideragbes. A
velocidade foi medida para éleo de ricino com o transdutor de 1,6MHz excitado com
freqiéncia 400 KHz e ela ndo diferiu, dentro do valor do erro dos dados de 1%, da
velocidade em 1,6 MHz. Além disso, a dispersio para os tempos de relaxagio
calcuiados pela teoria classica € desprezivel para os liquidos considerados. Embora

medigdes em fregliéncias menores sejam desejaveis, o erro resultante no cilculo da
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absorgdo classica é pequeno. A dispersdo na glicerina também ¢ pequena parz a
freqiiéncia e as temperaturas consideradas.

Com um transdutor de 2,25 MHz ao invés de de 1,6 MHz, com excitagio de
2,25 Mhz, o miximo do médulo dos sinais 4,, 4, e 4, no dominio das freqiiéncias
continua em 1,4 MHz devido ao aumento da absorgio acistica do acrilico e do liquido
com a frequiéncia

Foi usado L, o comprimento da amostra, de aproximadamente 10 mm em todas
as medigBes para evitar os efeitos de difragio, que ocorrem para comprimentos maiores
da amostra (Adamowski, 1993).

O emro no calculo da absorgdo classica € estimado em, no maximo, 5 %. Isso
porque os erros maximos no caso de medigdes de densidade, de velocidade de
propagagio acistica e de viscosidade sdo, respectivamente, de 2 %, 1 % e 4 %. A
teoria da absorgdo classica é usada para se obter uma primeira aproximagio para a
absorgio experimental.

Utilizam-se, quando sio disponiveis, dados de velocidade e densidade da
literatura que sao mais precisos do que os obtidos pela célula de med_ic;ﬁo de absorgio
porque o objetivo é medir a absorg¥o e estuda-la em vista da absorgdo classica. Nas
medigdes de velocidade nota-se um erro maximo de 1% e, nas de densidade, nota-se
um erro maximo de 2%.

Os parametros do gerador de fungBes sdo: excitagio com um ciclo de sendide,
em 1,6MHz, com amplitude de 500mV.

E necessirio tomar-se cuidado com as reflexdes multiplas interferindo entre si.
Essas interferéncias podem causar resultados errados.

A resolug@o vertical do osciloscopio n3o pode ser tdo alta de modo que os sinais
amostrados sem o uso da média saturem. O célculo do sinal médio seria, assim,”
prejudicado.

O ruido diminui com o aterrainento adequado dos cabos por onde passam os

sinais.
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Os valores do desvio padrio de 7 sdo obtidos dos dados colhidos para 10

amostras, exceto no caso das medigdes de misturas alcool-agua, onde siio colhidos para
S5 amostras. Para cada uma dessas amostras obtém sinais 4, 4, 4, e 4, que séo
médias de 64 sinais. Essas média sfio feitas pelo osciloscopio. O desvio padrio
mostrado nas tabelas ¢ uma medida da dispersdo dos dados em relagio ao valor médio.
kaz-se a média de densidade com o nimero de amostras igual ao nimero usado

a ;
para obter 7";’; e faz-se a média de velocidade com o dobro desse nimero de

amostras, po causa do cilculo de ¢ usando-se tanto ¢,, quanto £,, (figura 4.8).

Os valores de viscosidade foram medidos pelo viscosimetro descrito neste
trabalho, que tem precisio de 4%, visto que os valores de viscosidade variam muito e
sao dificeis de interpolar.

O nimero de algarismos significativos em que sio expressas as grandezas difere
devido a diferenga do desvio padrao ou do erro associado a grandeza.

A tabela 4.1 mostra os dados obtidos para o 6leo de ricino. As temperaturas
escolhidas para medic3o sdo as mesmas de Wuensch et al. (Wuensch et al., 1956), de
modo que se possam fazer comparagGes entre os dados deste trabalho e os dados
daquele artigo.

Os dados foram obtidos com L de 11,62 mm. A temperatura foi mantida com
precisio de 10,2°C. Os valores da densidade de 10,0°C a 35,6°C foram obtidos da
literatura (International Critical Tables, 1928). Para valores nio inteiros de
temperatura, os valores da densidade foi interpolado. Os valores de densidade para
41,7°C e 47,0°C foram obtidos de Mikhailov (Mikhailov, 1957) por interpolagio. Os
valores da velocidade foram obtidos de Mikhailov por interpolagio.

Na temperatura de 10°C, € lento o estabelecimento de equilibrio térmico entre o
recipiente do banho e o recipiente que contém o liquido de medigio, ambos do

viscosimetro.
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a
O desvio padriio de 75} pode atingir 40% do valor da grandeza medida, como

a
no caso de 47°C. Em temperaturas altas, o erro em —=% torna-se grande. Os valores
a

de 7‘;’4 obtidos diferiram dos dados de Wuensch et al. em, no maximo, 20%,

a

clas

desvio

que ocorreu para o valor em 18,2°C. Alguns erros pequenos ocorrem por coincidéncia,

visto que héd desvios padres elevados.

Foram repetidas algumas medidas em 6leo de ricino de outro fabricante. Nio foi

observada nenhuma diferenga nos resultados.

Tempera| Densidade| Velocida-{ Viscosi- % %’?(10"%’ /m) S:'j
tura (°C| (Kg/m®) de (m/s) | dade 055" fm)
(Kg/(m-s))w
Média Desvio
10,0 067,2 1539 2,33 17400 14500 400 0,83
14,8 9639 1521 1,49 11600 10800 300 0,93
18,2 961,6 1509 1,12 8500 8900 100 1,00
23,1 958,2 1489 0,76 6300 6600 300 1,05
31,5 952.4 1453 0,41 3700 4600 300 1,24
35,6 949,5 1433 0,30 2900 3600 200 1,20
41,7 945 1405 0,207 2080 2500 300 1,2
47,0 941 1385 0,155 1630 1900 700 1,2

Tabela 4.1 Dados para o éleo de ricino.

A tabela 4.2 mostra os dados da glicerina. Os dados foram obtidos na mesma

temperatura de Piccirelli e Litovitz (Piccirelli ¢ Litovitz, 1957) para efeito de

comparagdo. A temperatura foi mantida com precisio de +0,2°C. Os valores da

densidade foram obtidos de Piccirelli e Litovitz. A velocidade foi medida pela célula de
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medigdo, visto que os valores de velocidade descritos na literatura sdo muito
discrepantes (Willis, 1947; Litovitz, 1953; Hunter, 1941; Slie et al., 1966; Darbari et
al,, 1966; Selfridge, 1985, Kaye e Laby, 1973; Willard, 1940). Esses valores ndio
deveriam ser discrepantes, pois a Unica possivel fonte de erro, a porcentagem de 4gua
na glicerina, ndo afeta o valor da velocidade significativamente para uma concentragio
de 4gua na glicerina menor que 10% (Willis, 1947). O valor de L foi calibrado de
acordo com o valor de velocidade descrito em Selfridge (Seliridge, 1985).

A glicerina é uma substincia muito higroscopica. Sua viscosidade e,
conseqiientemente, sua absorgdo, variam muito com a porcentagem de agua na
glicerina. Por exemplo, uma adigdio de 0,50% de agua em uma concentragio de
100,00% de glicerina diminui a viscosidade de 11% (Sheely, 1932). Sabendo-se dados
da viscosidade, é entdo possivel verificar a concentragio de agua na glicerina deste
trabalho. Sendo a viscosidade medida a 22°C de 1,14 Kg/(m.s), interpolando-se as
temperaturas, a concentragio de dgua (em volume de agua por volume total) na

glicerina utilizada esta entre 99,50% e 100,00%, bem proxima a 99,50%, pela tabela de

Sheely.
Tempera- | Densidade| Velocidade| Viscosi- % jff (1075 / m) :ﬁ
tura (°C) | (Kg/m®) (m/s) dade 2055 Im)
(Kg/(m.s))
Média Desvio
14,0 1266 1929 2,40 7000 11700 300 1,67
22,0 1260 1910 1,14 3400 5700 500 1,7
30,0 1255 1892 0,58 1800 2500 500 14
38,0 1250 1871 0,31 1090 1800 400 1,6
46,0 1244 1857 0,183 600 1500 800 3

Tabela 4.2 Dados para a glicerina.
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A tabela 4.3 mostra os dados do 6leo automotivo SAE40. A temperatura foi
mantida com precisio de +0,3°C. A velocidade foi medida pela célula de medigdo. O
valor de L foi calibrado de acordo com a velocidade acistica de propagagao na agua
destilada. Para isso, usa-se 4gua na célula de medigio e, com o conhecimento do tempo
de propagagdo e da velocidade na agua por meio de tabelas de velocidade em fungZo da
temperatura (Lynnworth, 1989), calcula-se L. Com a ajuda de um parafuso, fixa-se o
refletor (tarugo de ago inox) de modo a manter L constante com o uso do 6leo SAE40.

Assume-se que o erro devido & densidade do 6leo SAEA40 € de 2%. Os valores

do desvio padrio obtidos para densidade sdo menores do que 1 %.

Tempera-| Densida-| Velocida-|  Viscosi- %‘ a“; (10™s* / m) L
S @ ias
tura (°C) de de (m/s) dade (10°5* /m)
(Kg/m®) (Kg/(m.s)
Média Desvio
14,0 900 1510 0,72 6100 8500 100 1,45
22,0 910 1480 0,42 3800 6100 100 1,61
30,0 910 1450 0,25 2400 4300 100 1,79
38,0 920 1420 0,152 1520 3000 100 2,0
46,0 910 1400 0,099 1040 1800 300 1,7

Tabela 4.3 Dados para o oleo SAE40.

A tabela 4.4 mostra os dados para mistura entre alcool n-propilico e 4gua em
25°C. A temperatura ¢ mantida com precisdo de +0,5°C. A velocidade € a densidade
foram medidas pela célula de medigio. Mede-se a 25°C para se compararem os dados
de absorgdo com Manucharov e Mikhailov (Manucharov e Mikhailov, 1977) e os
dados de velocidade com Burton (Burton, 1948). Obtém-se o desvio padrio de cinco

a
amostras de —3-.
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E necessario agitar bastante a mistura 4lcool-gua. Se se agitar pouco, a
absor¢do medida é artificialmente muito alta.

Nio se mediu em regides de fragdes molares de alcool mais altas porque a
absor¢io é muito baixa para uma medigio mais precisa.

Supde-se que a densidade do élcool e da égua variem entre 15°C e 25°C de
maneira desprezivel, de forma que os liquidos preparados com determinada fragéo
molar em 15°C possam ser usados também em 25°C.

Os resultados das medigGes de velocidade mostram-se bastante bons quando
comparados com os dados de Burton. Os dados de densidade em fungdo da fragdo
molar do ilcool mostram-se coerentes. As medi¢des de velocidade sdo utilizadas para
confirmar a porcentagem correta de cada componente na solugdo preparada para
medicdo.

O pico da absorgdo nas tabelas 4.4 e 4.5 esta proximo de 0,10% e 0,15%. A
proporgo em volume de dlcool n-propilico correspondente as fragdes molares acima

(0,10% e 0,15%) é de 31,3% e 42,0%, respectivamente.

Fragiio molar | Densidade | Velocida- ‘%’(10"’3 {m)
do lcool (%) | (Kg/m*) de (m/s)
Média Desvio
0,075 950 1550 400 100
0,10 950 1510 900 100
0,15 930 1440 800 100
0,20 920 1420 700 100
0,25 900 1390 300 100

Tabela 4.4 Dados para a mistura élcool-agua a 25°C.

A tabela 4.5 mostra os dados para a mistura alcool-agua 2 15°C. A temperatura

¢é mantida com precisio de 10,5°C.
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Fragio molar | Densidade | Velocida- %2;;.(10-1552 Im)
do élcool (%) | (Kg/m*) | de (m/s)
Média Desvio
0,075 950 1560 400 100
0,10 940 1520 1200 100
0,15 920 1480 1100 100
0,20 920 1440 900 100
0,25 890 1410 200 100

Tabela 4.5 Dados para a mistura alcool-agua a 15°C.

aﬂ?
2

As figuras 4.10 a 4.17 mostram as curvas de em fungdo da viscosidade,

wp

a a
=Z. em fungdo da temperatura e 7 em fungo da temperatura para 6leo de ricino,

acias

a
glicerina ¢ 6leo SAE40. As figuras 4.18 e 4.19 mostram f—‘;" da mistura entre 4lcool

n-propilico e agua em fun¢io da fragio molar do alcool para 25°C e 15°C,

respectivamente.

O coeficiente angular da reta ajustada no grifico de log(e,,,) em fungdo de
log(7) é igual a 0,73 para o 6leo de ricino, 0,83 para a glicerina ¢ 0,78 para o dleo
SAE40. O coeficiente de correlagiio linear de Pearson para o dleo de ricino é de 1,00,

de 0,98 para a glicerina e de 1,00 para o 6leo SAE40.
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Figura 4.12 Gréfico de &, / f* do 6leo de ricino em fungdio da temperatura.
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Figura 4.14 Gréfico de @, / f* da glicerina em fungfio da temperatura.
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Figura 4.17 Gréfico de ., / f* do 6leo SAE 40 em fungio da temperatura.
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do Alcool em 25°C.



58

1400 L] T T T T L) T T T

O oxp /£ 2 i
(1013 sZm))
1000 i
N
600 il
200 A1 i L Iy 1 Il &
0.06 0.12 0.18 0.24

Frac¢#io molar de alcool

Figura 4.19 Grifico de a,,, / f* da mistura entre 4gua e 4lcool n-propilico em fungdo da fragio molar
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CAPITULO 5

DISCUSSAO E CONCLUSOES

5.1 Discussdo

O erro na densidade da amostra € devido ao erro em R,,. O erro em R, esta
diretamente relacionado a erros na medi¢io de amplitude dos sinais. O erro na
densidade é maior do que o desvio padrio calculado com base em 10 amostras.

O objetivo do uso de excitagio com um ciclo de sendide é verificar se ¢
possivel medir-se absor¢io em varas freqiiéncias proximas da freqiiéncia de
ressonancia do transdutor. Verificou-se, para a glicerina, que os resultados ndo sdo
bons para freqiiéncias diferentes de 1,4MHz. Isso provavelmente ocorre porque o
maximo da relagdo sinal por ruido ocorre para 1,4MHz. Este ultimo fato também
ocorre para os outros liquidos estudados. Conforme se distancia dessa freqiiéncia, os
resultados tornam-se cada vez piores.

Os resultados para absorgdo e densidade sio melhores na freqiiéncia de pico
da FFT e para excitagio na freqiiéncia de ressonancia do transdutor. Essa freqiiéncia
corresponde a 1,4MHz. Excitar o transdutor em freqiiéncia diferente da fregiiéncia de
ressonéncia e analisar o maximo da FFT n3o gera bons resultados. Um transdutor de
freqiiéncia maior somente pode ser usado se a linha de retardo for construida com um
material de menor absorg#o acistica do que o acrilico.

Na estimagio do erro associado & medida da absorgdo, deve-se adicionar, ao
desvio padrio calculado, a incerteza sobre o valor exato da temperatura média por
onde se propaga a onda acustica. O desvio padrdo ja leva em conta a variagio de

absorgdo devido a flutuagdes de temperatura em torno de uma média.



. a . . 2 4
O desvio padrio em f“;’ varia muito com a temperatura, com o liquido e

com as condi¢Bes de medigio como, por exemplo, com o uso de um amplificador ou

com dois amplificadores em cascata.

- - a » . .
O desvio padrio em — para o 6leo de ricino em temperaturas abaixo de

aproximadamente 20°C e para a glicerina em todas as temperaturas resultou maior por

causa do ruido do pré-amplificador na saida do transdutor receptor.

. a r . oy h Y
Em 18,2°C ocorreu o maior erro de f‘;’ para o ¢leo de ricino em relagdo as

medicdes de Wuensch et al. (Wuensch et al., 1956). Estes autores afirmam que suas

A - - - - v a
medigSes tém precisdo de £3%. Foi refeita diversas vezes a medigio de —f:} para o

oleo de ricino em 18,2°C, mas nenhuma vanagfio foi notada. As demais medigSes
coincidiram dentro do desvio obtido para um intervalo de confianga da absor¢io média
medida de 99%, que ¢é aproximadamente igual ao desvio padrio para dez amostras.

a
O valor de —2 resultou menor do que 1 para éleo de ricino para

X s
temperaturas baixas. Isso é devido a relaxagdo associada a viscosidade de cisalhamento
e de volume (Wuensch et al., 1956). Esse valor menor do que 1 nfio seria possivel se
n#o houvesse relaxagio, visto que valem a equagéo (2.23) e a relagdo 7, 2 0.

. i a .
S6 é possivel verificar a corregdo dos valores de —;;1 para a glicerina pela

. Q, a . 5
analise dos valores de —=. Isso porque o valor de f”;"’ varia muito com a
a

clas

porcentagermn de agua na glicerina.

a . - n A . - o
O valor de —=- para a glicerina para freqii€ncias baixas (em comparagio com
adas

freqiiéncias utilizadas em outros trabalhos (Litovitz, 1951; Piccirelli e Litovitz, 1957)) ¢

4 a
para temperaturas altas deve tender a 1,8. Efetivamente, o valor de —= manteve-se
Ay

dentro desse valor, considerando os desvios padrdes das medidas e um intervalo de
confianga da absor¢do média de 99%. A absorgio experimental para a glicerina a

30,0°C, no entanto, resultou baixa. O erro experimental nesta medida em relagio ao
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intervalo de confianga resultou maior do que os erros nos outros dados. Novas
medigdes confirmaram o valor da absorgio em 30,0°C anteriormente medido.
Mediu-se a viscosidade da glicerina novamente e resultou 0,46Kg/(m.s), um valor 20%
mais baixo do que o valor anterior. Conclui-se que a glicerina absorveu agua.
Corrigindo-se a viscosidade para que ela resulte igual & anterior, de 0,58Kg/(m.s),

a

obtém-se valor de —=- de aproximadamente 1,8, o valor esperado. A glicerina a
& gas

30,0°C foi uma das ultimas medidas feitas, de forma que € possivel que as outras nao

X - a
tenham sido afetadas. Nota-se também que o desvio padrio de f";’ nessa temperatura

a
é grande. O valor de —2 para 46,0°C aparentemente discrepante é devido ao grande
@ s

. - aap
desvio padrio de ?

Os pontos de log(,,,) em fungio de log(7) ajustam-se muito bem a retas.

No éleo de ricino em 18,2°C, tomando os pontos proximos, a absorg¢io varia

2
s §5/m
0]5 . 1552

de 500.1 em média. Com um desvio padrio de 100.107" s*/ m, pode-se

medir a absor¢io com precisdo de :+0,2°C. No mesmo liquido ¢ temperatura, a

velocidade varia 4m7/-§. Com um erro presumido de 1%, o erro na velocidade € de +

15m/s, o que significa uma precisio de +4°C. Essa precisio superior para a absorgio
repete-se para a maioria dos pontos experimentais obtidos para os liquidos viscosos.
Dessa forma, pode-se medir a temperatura com o uso de absorg#o com maior precisio
que com o uso de velocidade.

Ficou caracterizado o pico na mistura alcool n-propilico e agua. O pico da
mistura obtido é menor, sendo o erro de 25%, quando comparado com Manucharov e
Mikhailov (Manucharov e Mikhailov, 1977). Para um intervalo de confianga de 99%, o
erro presumivel da absorgio média é de 200.10™° s’/ m, duas vezes maior do que os
desvios padries obtidos na tabela 4.4 € 4.5.

Para a mistura considerada, pela equagfio 4.1, tem-se que a expressao dentro

do In, ou seja, _—R—'Z—R—ﬁ, é aproximadamente igual a 1,04. Sendo um valor préximo
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a
de um, qualquer variagio dessa expressfio gera um erro grande em -}%”— Um desvio de

1% naquela expressio implica uma variagio de 25% na absorgio experimental. E
devido a isso que a célula de absorgHo deve ser usada preferencialmente para liquidos

: : a :
com absor¢do alta. O resultado tedrico conforme a teoria de RS, f—'f’ igual a

1200.10™°s* /m, pode entdo ser considerado ronsistente com os resultados obtidos

experimentalmente.

a
Os valores de —— para 15°C na amostra alcool-dgua resultaram maiores do

que os valores para 25°C, como era de se esperar.

Como as condi¢Ges de controle da temperatura ndo sdo perfeitas, o erro
medido neste trabatho deve ser maior do que o expresso pelo desvio padrio. Para
referéncia, no entanto, o desvio padrio pode ser usado como uma medida do erro da
medigio do coeficiente de absorgio pela célula, & exceglio das absorgGes muito baixas,
como as da mistura alcool-agua. Nesses casos, 0 erro € maior € a célula de medig#o €

recomendada apenas para medidas semi-quantitativas.

5.2 Conclusdes

Foi usada uma célula de medigdo com transdutor duplo elemento

originalmente concebida para medigio de densidade com a nova fungio de medir

absorgdo.

Mediu-se absor¢io em 14MHz em vérias temperaturas controladas em
liquidos viscosos e mistura entre dlcool n-propilico e agua. Os resultados foram bons,
principalmente para liquidos que tém absorgdo alta, caso dos liquidos viscosos. Para
estes, 0s erros experimentais usando um intervalo de confianga de 99% podem ser

a
estimados pelo desvio padrio de f“: calculado com 10 amostras, cada amostra

obtendo sinais que sdo média de 64 sinais. No caso da mistura dlcool-dgua, que tem
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absorgdo mais baixa, o erro experimental ¢ maior do que o desvio calculado com base

em 5 amostras e no intervalo de confianca de 99%.

a
Os erros em f—";’ sdo principalmente devido a variagbes da amplitude dos

diversos sinais, que tém como causa variagdes de temperatura, ruidos elétricos, ruidos
do gerador de fungSes e dos amplificadores, etc.

Foi medida a viscosidade e se relacionou a absorgio experimental com a
absor¢dio classica. A teoria classica ndo descreve precisamente o comportamento da

absorgiio experimental em nenhum dos liquidos medidos.

a
Geraram-se graficos de -?‘21 em fung#o da viscosidade de cisalhamento, de

a a
—=2 em fungdo da temperatura e de f‘;” em fung3o da temperatura para os liquidos
@ o

viscosos estudados.

Pode-se dizer que ha correlagéo linear positiva igual proxima de um entre as
variaveis log(a,,) e log(7).

Foi medida a absor¢iio para varias concentragdes da mistura entre alcool
n-propilico e agua. Foi caracterizado o pico da fungo absorgdo por concentragio de
dlcool em fragdes molares baixas de alcool. Os resultados para a mistura foram
razoaveis, ja que a absorgio € relativamente pequena, de forma que os erros so
relativamente grandes.

Com o conhecimento da fungdio absor¢do experimental por temperatura, é
possivel se medir a temperatura média de um liquido viscoso conhecido por onde se
propaga a onda acistica com maior precisio do que com o uso da velocidade de
propagacio acistica. Com o conhecimento da temperatura, pode-se obter a

viscosidade.

5.3 Propostas para desenvolvimentos futuros




Pode ser feita uma nova célula com linha de retardo com material de menor
absorgiio acistica do que a do acrilico. Uma alternativa seria o uso do nylon. Com isso,
podem ser feitas medidas em freqiiéncias maiores. Em frequéncias maiores, a absorgdo
¢ maior. Portanto, liquidos que tém absor¢io pequena em I,4MHz, tém absor¢io
passivel de ser medida em fregiiéncias maiores. Assim, aumenta a quantidade de
liquidos cuja absorgédo pode ser medida.

Foi usado L em torno de 10mm devido ao efeito da difragio nas medidas.
Com a corregiio matematica da difragio ou com um transdutor receptor de didmetro
maior, podem-se utilizar L's maiores, possibilitando a medida de liquidos com
absorgGes menores.

Podem ser feitas medigdes com excitagio do transdutor por dois ou trés ciclos
de sendide. Com essa excitagio, a energia fica mais concentrada em tomo da
freqiiéncia de ressonincia, aumentando a relagdo sinal por ruido.

Podem ser feitas medigdes com mistura de agua e alcool terc-butil. Essa
mistura tém pico de absor¢do maior do que o da mistura de dgua e &lcool n-propilico e
a precisdo da célula de medigio deve ser maior.

Podem ser feitas medigdes em liquidos em movimento, por exemplo, em um
liquido que escoa por um tubo.

Uma reagdo quimica pode ser monitorada com o auxilio da absorgdo.
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