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Impacto potencial desta pesquisa

O impacto potencial desta pesquisa estd associado a caracterizacdo
detalhada de misturas de glicerol e agua utilizando-se espectroscopia ultrassénica
em uma faixa de frequéncia de 10 a 100 MHz, obtendo-se parametros acusticos,
como coeficiente de atenuacéo e velocidade de propagacdo do som, em funcdo da
frequéncia e temperatura. Além disso, propde-se como nova abordagem
metodoldgica o aprimoramento dos métodos de medicéo ultrassénica para liquidos
atenuantes, como Oleos, explorando o efeito da aplicacdo das misturas binarias
(glicerol em &gua) como liquido de referéncia para casos onde deseja-se
caracterizar amostras usando o método de medigdo relativo, objetivando-se expandir
a banda de frequéncia de resultados validos para o coeficiente de atenuacgéo.

Potential impact of this research

The potential impact of this research is associated with the detailed characterization
of glycerol-water mixtures using ultrasonic spectroscopy in the 10-100 MHz
frequency range, acquiring acoustic parameters such as attenuation coefficient and
sound propagation speed, as a function of frequency and temperature. Furthermore,
it proposes, as a new methodological approach, the improvement of ultrasonic
measurement methods for attenuating liquids, such as oils, by exploring the effect of
using binary mixtures (glycerol in water) as a reference liquid for cases where it is
desired to characterize samples using the relative measurement method, aiming to
expand the frequency band of valid attenuation coefficient results.
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RESUMO

Neste trabalho, caracterizam-se misturas binarias de glicerol e agua em diferentes
concentracbes de fracdo molar, obtendo-se a velocidade de propagacdo e
coeficiente de atenuacdo acusticos em funcdo da frequéncia e temperatura, e a
densidade, medida com um densimetro. Um espectrbmetro acustico composto por
um sistema pratico de manipulacdo de amostras utilizando cubetas e controle
térmico com estabilidade de 0,01 °C foi utilizado para caracterizar as propriedades
acusticas por meio da técnica relativa, na qual as propriedades acusticas do liquido
de interesse sdo medidas a partir de sinais adquiridos com um liquido de referéncia
com propriedades conhecidas, normalmente a agua destilada. Para melhorar o
alinhamento da cubeta na célula, que inicialmente era feito manualmente,
implementou-se um sistema de controle de posicionamento em malha fechada com
controlador proporcional (P). Em comparacdo ao ajuste manual, a automatizacao
evitou a abertura constante do compartimento térmico, garantindo a fixacdo da
cubeta e a estabilidade mecanica necessaria durante as medi¢cdes. Como principal
contribuicdo, estruturou-se uma base de dados parametrizada das propriedades
destas misturas. A validacdo dos resultados, obtidos pelo método relativo, utilizando
a agua destilada como liquido de referéncia, evidenciou elevada concordancia com a
literatura, apresentando erros relativos inferiores a 1% para ensaios com cubetas de
caminho acustico de 2 mm e 4 mm. Além disso, a realizacdo de medidas relativas de
liguidos atenuantes utilizando a agua destilada apresenta limitacdo de banda util,
uma vez que a alta atenuacdo da amostra resulta em pouca sobreposicdo dos
espectros e deteriora a relacdo sinal-ruido. Como proposta de melhoria, e com o
conhecimento das propriedades das misturas, estas foram usadas como substituto
da agua destilada como liquido de referéncia, com vantagens para a caracterizagao
de fluidos mais atenuantes, como os 6leos de ricino e de oliva. Por meio da
metodologia proposta, obteve-se maior similaridade espectral e estendeu-se a faixa
de frequéncia com dados validos de coeficiente de atenuacao, evitando a perda de
informagdo em altas frequéncias e viabilizando a caracterizacdo de fluidos

atenuantes.

Palavras-chave: ultrassom; glicerol; espectroscopia ultrassénica; velocidade do

som,; coeficiente de atenuagéo.



ABSTRACT

In this work, binary mixtures of glycerol and water at different mole fractions are
characterized, obtaining the acoustic propagation velocity and attenuation coefficient
as a function of frequency and temperature, as well as density, measured with a
densimeter. An acoustic spectrometer composed of a practical sample handling
system using cuvettes and thermal control with a stability of 0.01 °C was used to
characterize the acoustic properties through the relative technique, in which the
acoustic properties of the liquid of interest are measured from signals acquired with a
reference liquid with known properties, usually distilled water. To improve the cuvette
alignment within the cell, which was initially performed manually, a closed-loop
positioning control system with a proportional (P) controller was implemented.
Compared to the manual adjustment, the automation avoided the constant opening
of the thermal compartment, ensuring cuvette fixation and the necessary mechanical
stability during measurements. As a main contribution, a parameterized database of
these mixtures' properties was structured. Validation of the results, obtained by the
relative method using distilled water as the reference liquid, showed high agreement
with the literature, presenting relative errors below 1% for tests with 2 mm and 4 mm
acoustic path cuvettes. Furthermore, performing relative measurements of
attenuating liquids using distilled water presents a useful bandwidth limitation, since
the high attenuation of the sample results in little overlap of the spectra and
deteriorates the signal-to-noise ratio. As a proposed improvement, and with the
knowledge of the mixture properties, these were used as a substitute for distilled
water as the reference liquid, offering advantages for the characterization of more
attenuating fluids, such as castor and olive oils. Through the proposed methodology,
greater spectral similarity was achieved and the frequency range with valid
attenuation coefficient data was extended, avoiding the loss of information at high

frequencies and enabling the characterization of attenuating fluids.

Keywords: ultrasound; glycerol; ultrasonic spectroscopy; speed of sound;

attenuation coefficient.
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1 INTRODUCAO

A medicdo de propriedades de liquidos por ultrassom, como velocidade do
som, coeficiente de atenuacdo e impedancia acustica, constitui uma ferramenta
investigativa que pode ser aplicada a fluidos newtonianos ou ndo newtonianos,
sendo amplamente utilizada no controle de processos industriais. (Higuti et al., 2019;
Dukhin; Goetz, 2010; Puttmer et al., 2000). Sua aplicacdo é observada na area de
controle e instrumentacdo industrial por meio de dispositivos ultrassbénicos de
medicdo de nivel, vazdo e concentracdo de liquidos e gases, além de sua
funcionalidade na avaliacdo e garantia de qualidade em processos quimicos
susceptiveis a contaminacdes e adulteracdes em composicdes de misturas (Povey,
1997, Capitulo 1; Mcclements; Gunasekaran, 1997).

As principais vantagens das técnicas de medigcdo ultrass6nica em liquidos
envolvem a rapidez na medigéo e a possibilidade de eliminar a diluigdo da amostra.
Adicionalmente, dispensam preparacées especiais, como 0 uso de reagentes
guimicos que inutilizam a amostra, permitindo que esta seja recuperada apds a
analise. Dessa forma, a caracterizacdo acustica configura-se como um processo
nao-invasivo e nao-destrutivo, uma vez que evita o perigo de contaminacdo do
produto, tornando-se adequado para diversas aplicacdes, como na andlise de
gualidade de alimentos, medicamentos e meios biologicos. Além disso, técnicas
baseadas em ultrassom sdo menos sensiveis as contaminacdes em comparacado a
alguns métodos tradicionais baseadas em luz, como o espalhamento 6ptico, que
dependem da transparéncia do meio, enquanto que, no ultrassom, a alta
concentracdo de particulas em uma nova amostra sobrepde o efeito de qualquer
pequeno residuo da amostra anterior. (Dukhin; Goetz, 2010; Figueiredo; Alvarenga;
Costa-félix, 2017; Elvira; Rodriguez; Lynnworth, 2009).

Nesse contexto, a caracterizacdo através do ultrassom pode ser apropriada
para a avaliagdo da estabilidade agregativa em processos envolvendo pastas de
cimento, polimento quimico-mecanico, pastas de carvao, revestimentos, emulsées
cosmeticas, protecdo ambiental, flotacdo, enriquecimento de minério, latex,
dispersbes nanométricas, dispersbes mistas e ndo aquosas, tintas, entre outros
(Dukhin; Goetz, 2010).
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Atualmente, a caracterizacdo através do ultrassom pode ser realizada por
métodos acusticos (medindo-se velocidade do som e atenuacao) ou eletroacusticos,
onde caracterizam-se as propriedades de superficie e carga elétrica. Para sistemas
homogéneos, o conhecimento de caracteristicas viscoelasticas pode ser limitado
guando restrito apenas a viscosidade de cisalhamento. Entretanto, por meio de
métodos acusticos, podem-se calcular parametros termodinamicos e reoldgicos
essenciais, como a viscosidade longitudinal, definida como a resisténcia do fluido a
compressdo e expansdao geradas pela propagacdo da onda acustica, a
compressibilidade adiabéatica e o médulo de volume adiabatico (m6édulo de Bulk).
Desta forma, a medicdo destes parametros amplia as oportunidades para a
caracterizacdo termodinamica abrangente de diversas substancias, além de
consolidarem uma base para a identificacdo e controle de qualidade de fluidos
newtonianos e sistemas complexos, como emulsdes e suspensdes (Povey, 1997;

Dukhin; Goetz, 2010).
1.1 ESPECTROSCOPIA ULTRASSONICA

A espectroscopia ultrassdnica € uma técnica utilizada para caracterizar 0s
pardmetros acusticos de um determinado meio em fungdo da frequéncia. Os
principais parametros acusticos medidos sé@o a velocidade do som, o coeficiente de
atenuacado, e impedancia acustica (Kaatze; Eggers; Lautscham, 2008; Kushibiki et
al., 1995).

Na caracterizacdo de liquidos utilizando-se espectroscopia ultrassénica,
podem-se utilizar diferentes métodos, que se diferenciam pelo tipo de excitagdo de
onda, modo de operag¢do dos transdutores, largura de banda. Além de outras
caracteristicas referentes a existéncia e configuracdo do controle de temperatura, e

método de acomodacéo do fluido a ser analisado.

Nos métodos que utilizam sistemas de excitacdo de onda continua, a onda
sonora sofre multiplas reflexdes pelo caminho acustico contendo a amostra. Este
efeito oferece uma alta sensibilidade e resolucdo quando aplicado a amostras de
pequeno volume, de microlitros a poucos mililitros (Kaatze; Eggers; Lautscham,
2008). Métodos que utilizam sistema de excitagdo de onda pulsada, baseiam-se na

determinacdo do intervalo de tempo necesséario para a onda percorrer o caminho
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acustico (tempo de voo) e do intervalo entre 0s ecos sucessivos. Estes métodos séo
capazes de eliminar efeitos de interferéncia através da separacao temporal do sinal
principal em relacdo aos ecos gerados por multiplas reflexdes, podendo trabalhar em
banda larga de frequéncias, além de permitir mudancas no tamanho da amostra
(Kaatze et al., 1993; Kushibiki, 1995; Tiago et al., 2019). De forma geral, apesar de
exigirem alinhamento e paralelismo acustico, os métodos de excitacdo de onda
pulsada sdo mais simples no processamento dos dados, visto que ndo necessitam
da estabilidade mecéanica extrema e permitem a separacdo no dominio do tempo
dos sinais emitidos e recebidos. Sistemas com essas caracteristicas s&o
amplamente utilizados para a medicdo de velocidade do som em liquidos (Eggers;
Kaatze, 1996; Kaatze; Eggers; Lautscham, 2008; Figueiredo; Alvarenga; Costa-Félix,
2017; Tiago et al., 2019).

Os sistemas de espectroscopia ultrassonica, sejam de excitacdo de onda
continua ou pulsada, podem ser configurados utilizando um Unico transdutor
operando apenas em modo pulso-eco, ou dois transdutores operando em
transmissao-recepcdo. O principio de funcionamento do transdutor operando em
pulso-eco é apresentado na Figura 1, que exibe um diagrama com as mdultiplas
reflexdes da onda ao se propagar pelas camadas do sistema. Neste esquema, o
sinal inicial emitido ap, € parcialmente transmitido através da amostra e, ao encontrar
interfaces no caminho ultrassénico, é parcialmente refletido, originando os ecos
sucessivos, como a; e ap, que também retornam ao transdutor de origem
(McClements; Povey, 1988).

Figura 1 — Diagrama esquematico da configuracdo de medicdo em modo

pulso-eco.

Acoplamento
acustico Amostra

Ar/
a0 Refletor
at
a2 /

Fonte: Elaborado pelo autor.

Transdutor
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Embora a utilizacdo de apenas um transdutor requeira um arranjo mecanico
mais simples, e consequentemente mais econdmico, esta configuracdo limita a
aplicacdo em frequéncias elevadas, visto que para um mesmo comprimento de
célula, o sinal deve percorrer o dobro da distancia na amostra, e a amplitude da
onda decai exponencialmente em func¢ao deste caminho duplo, resultando em uma

atenuacao mais elevada que em sistemas de transmissao simples.

Adicionalmente, a amplitude do sinal € reduzida pelas perdas associadas aos
coeficientes de reflexdo e transmissao nas interfaces, somadas aos mecanismos de
absorcao do proprio fluido, como as perdas térmicas, perdas por viscosidade e 0s
processos de relaxacdo molecular. A combinacéo destes efeitos atenua fortemente a
onda acustica, tornando a deteccdo critica em meios mais atenuantes (Kaatze;

Eggers; Lautscham, 2008).

Por outro lado, a aplicacdo de dois transdutores operando em transmissao-
recepcao, como ilustrado na Figura 2, permite reduzir os efeitos causados pela
atenuacdo, uma vez que o pulso ultrassénico gerado por um transdutor que se
propaga através do meio é detectado diretamente pelo segundo transdutor (Tiago,
2018; Bjorndal; Froysa; Engeseth, 2008).

Figura 2 — Diagrama esquematico da configuracdo de medigcdo em modo

transmissao-recepcao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Em ambos os casos, é fundamental que haja paralelismo entre as superficies
dos transdutores e as interfaces do caminho acustico onde esta instalada a amostra,
visto que isto interfere diretamente na distancia de propagacéo do som no liquido e,
principalmente, na amplitude e no espectro dos sinais, impactando
consequentemente os resultados das medi¢cdes de velocidade e atenuacao (Tiago,
2018).

No desenvolvimento de instrumentos para caracterizacdo de liquidos por
espectroscopia ultrassbnica, notam-se esforgcos frequentes dirigidos para aumento
da precisdo, resolucdo, acuracia, controle de temperatura, praticidade e seguranca
na manipulacdo de amostras e expansado das bandas de frequéncia, uma vez que
esta permite uma compreensdo mais abrangente das propriedades acusticas dos
liquidos (Tiago et al., 2019; Challis et al., 1991).

Em relacdo a ampliagdo das bandas de frequéncias utlizadas na
espectroscopia ultrassdnica para caracterizacdo de liquidos, observa-se uma
progressao dependente da técnica de excitacdo empregada. Para espectrémetros
de excitacdo de onda continua, como os ressonadores, pode-se obter o coeficiente
de absorcdo e a velocidade de propagacdo do som em um amplo espectro, de 15
MHz a 5 GHz, embora medigdes com ressonadores sejam frequentemente
realizadas em frequéncias discretas ou bandas estreitas de alta resolucdo (Kaatze;
Kihnel; Weiss, 1996; Kaatze; Eggers; Lautscham, 2008).

Para sistemas de excitacdo de onda pulsada usando um Unico transdutor
operando em pulso-eco, geralmente utiliza-se uma faixa de frequéncia de 1 a 10
MHz, como nos trabalhos de McClements e Povey (1987; 1989). Entretanto,
trabalhos mais recentes passaram a empregar transdutores de frequéncias mais
altas nesta configuracéo, estendendo a operacéao para faixas de 15 a 35 MHz, como
demonstrado por Vogt e Ermert (2011). Em sistemas de excitagdo de onda pulsada
e transdutores operando em transmissdo-recep¢cdo e pulso-eco, tem-se
conhecimento de espectrometros atuando em frequéncias de 20 a 80 MHz, como
em Tiago (2018), até centenas de MHz, como em Kushibiki et al. (1995) e Kaatze et
al. (1993).
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No ambito de manipulacdo das amostras e condicbes de limpeza,
principalmente em casos de amostras contaminantes ou fluidos viscosos, destacam-
se sistemas onde a amostra ndo estad em contato direto com elementos fixos da
camara e seu acesso é facilitado. Neste sentido, o trabalho desenvolvido por Tiago
(2018) apresenta vantagens operacionais significativas, como facil troca de
amostras, através do uso de cubetas esterilizaveis ou descartaveis, evitando
contaminacgdes no sistema, além do excelente controle de temperatura, eliminando a
necessidade de altos volumes de &gua para imersdo da amostra e célula de
medicdo em liquidos de recirculacdo termostética, como utilizados em alguns

espectrometros.

O controle de temperatura € fundamental na obtencdo de parametros
acusticos, uma vez que estes variam com a temperatura. Na célula desenvolvida em
Tiago (2018), a temperatura no interior da amostra varia menos que 0,01°C em
condicGes de estabilidade, gracas ao uso de células de efeito Peltier acopladas ao
sistema, dissipadores que otimizam a troca de calor e controle PID (Proporcional-

Integral-Derivativo) digital.

Para medicdo da velocidade de propagacéo e coeficiente de atenuacdo em
configuracbes de caminho fixo como em Tiago (2018), utiliza-se a técnica de
medicdo relativa ou por substituicdo. Neste caso, inicia-se pelo processo de
calibracdo da célula de medicdo, onde comumente é empregada agua destilada
como liquido de referéncia, uma vez que para determinadas temperaturas possuli
parametros conhecidos (Bilaniuk; Wong, 1993). A agua destilada é inserida em uma
cubeta, medindo-se as variac6es no tempo de propagacédo dos sinais e a amplitude.
O procedimento de medicéo é realizado apos a calibracdo, admitindo-se a mesma
cubeta e utilizando a relacao entre o sinal da amostra de calibracédo e do liquido de
interesse. As propriedades acusticas (velocidade de propagacao e coeficiente de
atenuacao) da amostra de interesse sdo medidas de forma relativa as da amostra de
referéncia, medindo-se as variacbes no tempo de propagacdo dos sinais (para
célculo da velocidade de propagacdo) e na amplitude (para coeficiente de

atenuacao).

No desenvolvimento do trabalho de Tiago (2018), utiliza-se uma banda de

frequéncias que é relativa aos espectros de magnitude dos sinais da amostra de
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referéncia (Agua destilada) e do liquido de interesse. Entretanto, se o liquido de
interesse apresentar um coeficiente de atenuacdo muito maior que a referéncia,
ocorre uma reducdao significativa na largura de banda util do sinal recebido, visto que
as componentes de alta frequéncia sdo atenuadas e h& pouca sobreposicdo da
banda de frequéncia da amostra em relacdo a agua destilada. Por exemplo,
considerando agua destilada como liquido de referéncia, a banda de -6 dB do sinal
de referéncia pode situar-se entre 20 e 100 MHz, enquanto que para uma amostra
com maior viscosidade, como 6leo de ricino, por exemplo, essa banda pode ser
entre 10 e 20 MHz. Isso afeta a relacéo sinal-ruido (SRN) dos resultados, visto que a
amplitude do sinal da amostra mais atenuante em altas frequéncias decai para
niveis proximos ao ruido base do sistema, enquanto o sinal de referéncia da agua
mantém uma SNR elevada nessa mesma faixa. Consequentemente, o calculo
espectral da técnica relativa amplifica o ruido na regido sem sobreposicao,

comprometendo a confiabilidade das medidas.

Para diminuir esta limitacdo, investiga-se neste trabalho a aplicacdo de
misturas binarias de agua e glicerol como liquido de referéncia que, diferentes da
agua destilada, possuem maior coeficiente de atenuacdo. A escolha desses insumos
justifica-se pela facilidade de acesso, baixo custo e estabilidade quimica do glicerol.
Além disso, possibilita cobrir uma ampla faixa de atenuacao através da variacédo da
concentracdo da mistura, permitindo ajustar a referéncia para que apresente perdas
compativeis as da amostra sob teste (Tan; Aziz; Aroua, 2013; Hossain et al., 2018;

Hoga; Torres; Volpe, 2018).

1.2 TRABALHOS RELACIONADOS A CARACTERIZACAO ACUSTICA DE
MISTURAS GLICEROL-AGUA

Nesta secdo analisam-se trabalhos da Uultima década relacionados a
caracterizagdo ultrassonica de misturas binarias de glicerol e agua em fragdo molar.
Nota-se que existem inUmeras pesquisas relacionadas a caracterizacdo das
propriedades termofisicas e acusticas, além das interacées moleculares do glicerol
puro. Entretanto, alinhado com o escopo do trabalho, serdo revisadas somente

pesquisas relacionadas a medi¢cao dos parametros acusticos de misturas binérias.
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No trabalho de Negadi et al. (2017), realizaram-se medi¢des de densidade e
velocidade de propagacdo do som em sistemas binarios de glicerol (Sigma-Aldrich,
pureza em fragdo massica > 0,995) com agua, metanol ou etanol, em fragcdo molar, e
em temperaturas entre 283,15 e 313,15 K, num intervalo de 10 K. Para garantir a
exatiddo das fragcbes molares, as amostras foram preparadas gravimetricamente
utilizando uma balanca analitica e, devido a higroscopicidade do soluto, o glicerol
puro foi previamente mantido sobre peneiras moleculares para controle da umidade.
Utilizou-se um densimetro e analisador de velocidade do som de tubo vibratério
(Anton Paar, modelo DSA 5000M), a uma frequéncia de aproximadamente 3 MHz.
Os autores concluiram que os sistemas estudados apresentam excesso de volume
molar negativo e desvios negativos de compressibilidade isentrépica, indicando

fortes interacdes intermoleculares e um empacotamento estrutural mais eficiente.

O trabalho de Hoga, Torres e Volpe (2018) apresentou medi¢cbes de
velocidade de propagacdo do som em misturas binérias aquosas de glicerol (Synth,
pureza em fracdo massica > 0.999) e outras substancias, em fracdo molar, para
temperaturas de 293,15 a 308,15 K, variando num intervalo de 5 K. De forma
andloga, a metodologia de preparo das misturas binarias baseou-se no método
gravimeétrico, por meio da pesagem dos componentes puros em balanca analitica.
Os resultados também foram gerados através do densimetro e analisador de
velocidade do som de tubo vibratoério (Anton Paar, modelo DSA 5000M), a uma
frequéncia de aproximadamente 3 MHz. De forma semelhante, este estudo reportou
valores negativos para o0 excesso de volume molar e desvios negativos de
compressibilidade adiabatica, reafirmando a ocorréncia de contracdo volumétrica
devido as intensas interacdes entre as moléculas de soluto e solvente, e indicando

gue a mistura apresenta uma estrutura menos compressivel do que o ideal.

Observa-se uma convergéncia metodoldgica entre os trabalhos revisados,
visto que ambos empregam a mesma instrumentagdo baseada na técnica de tubo
vibratorio para medicdo de densidade e tempo de propagacdo de pulso para
velocidade do som, utilizando-se estes dados primarios para derivar propriedades
termodinamicas, como o0 excesso de volume molar e a compressibilidade
isentrépica. Entretanto, devido a caracteristica do equipamento de medi¢ao utilizado
pelos autores, hd uma limitacdo da andlise em frequéncia dessas amostras,

operando em uma Unica frequéncia fixa, restringindo a compreensdo completa do
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comportamento acustico destes fluidos em regime de banda larga. Desta forma,
nota-se uma lacuna significativa quanto a caracterizacdo de misturas de glicerol e
agua em faixas de frequéncia superiores a 3 MHz. Outro ponto relevante é a

auséncia de dados consolidados sobre o coeficiente de atenuagéo.

Por conseguinte, a escolha das misturas de glicerol-agua para o presente
trabalho justifica-se ndo apenas pela necessidade de preencher tal lacuna, mas
também pelas suas propriedades favoraveis a metrologia ultrassénica, uma vez que
o glicerol apresenta estabilidade quimica, baixa volatilidade e custo reduzido. Além
disso, pode-se controlar o coeficiente de atenuagdo dessas misturas variando-se a
concentracdo de glicerol em agua. Esta caracteristica torna-se fundamental para
validar o uso dessas solucbes como liquidos de referéncia em liquidos com

propriedades termofisicas e acusticas muito diferentes da agua destilada.

1.3 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal a caracterizacdo espectroscopica de
misturas binarias de glicerol em agua e a investigacado de sua aplicabilidade como
liquidos de referéncia em medi¢des do coeficiente de atenuacéo através do método
relativo. Desta forma, destina-se a utilizagcdo destas misturas para superar as
limitacbes de banda de frequéncia observadas ao empregar agua destilada como
referéncia na caracterizacdo de liquidos mais viscosos. Com essa abordagem,
busca-se expandir a largura de banda util de medi¢do para a totalidade da faixa de
operacdo do sistema, recuperando a regido que se degrada devido a inexisténcia de

interseccado entre 0s espectros do sinal da agua destilada e do liquido de interesse.
1.3.1. Objetivos Especificos
Este trabalho possui 0s seguintes objetivos especificos:

e Caracterizar misturas binarias de glicerol e agua utilizando espectroscopia
ultrassénica, obtendo-se o0 registro de seus parametros termofisicos e
acusticos, especificamente o coeficiente de atenuacdo e a velocidade de
propagacdo do som em funcdo da frequéncia e da temperatura, além da
densidade em funcdo da temperatura;
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e Desenvolver e implementar um sistema automatizado de controle de
posicionamento da cubeta, utilizando integracéo entre Arduino e Matlab, que
empregue a técnica de correlacdo cruzada dos sinais emitidos pelos
transdutores para garantir o alinhamento, buscando praticidade e precisao
entre as etapas de calibracdo e medic¢éo;

e Analisar a viabilidade técnica do uso das misturas binarias caracterizadas
como liquido de referéncia no método de medicédo relativa, em substituicdo a

agua destilada.

o Validar a metodologia proposta através da caracterizacdo de liquidos
viscosos, especificamente 6leo de ricino e dleo de oliva, visando a expansao
da banda de frequéncia de resultados validos para o coeficiente de

atenuacao.
1.4 ESTRUTURA DO TRABALHO

Este trabalho foi dividido em cinco capitulos. No Capitulo 1, abordam-se a
introdugédo e a justificativa, evidenciando o desenvolvimento das técnicas de
espectroscopia e o propasito deste trabalho.

No Capitulo 2 fundamenta-se a revisdo de literatura, desenvolvendo-se 0s
conceitos de teoria acustica, a magnitude no estudo dos parametros acusticos do
glicerol, e os principios de funcionamento da célula de medicéao.

No Capitulo 3 apresenta-se a metodologia utilizada no desenvolvimento do
trabalho, que esté subdividida em duas subsecfes: a) preparacdo das amostras; b)
desenvolvimento do sistema de alinhamento e controle de posicionamento via
correlacdo cruzada; c) instrumentacao e programa de controle; e d) procedimento de
medicao das propriedades acusticas e termofisicas

No Capitulo 4 sdo apresentados os resultados obtidos dos parametros
acusticos e termofisicos das misturas de glicerol em agua, como densidade,
velocidade de propagacdo do som e coeficiente de atenuacdo em funcdo da
frequéncia e temperatura; além da verificagdo do desempenho do controle de
alinhamento e da discussdo sobre a eficiéncia do uso de misturas binarias como

liquido de referéncia na medicgéo relativa de 6leos.
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O Capitulo 5 contém as consideracdes finais e as conclusdes, notabilizando-
se os resultados e analises realizadas até o momento, possiveis avancos e ideias de

trabalhos futuros.
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2 REVISAO TEORICA

Neste capitulo, descrevem-se os fundamentos tedricos aplicados neste
trabalho. Inicialmente, séo apresentadas as propriedades fisico-quimicas do glicerol
e do sistema binério glicerol-agua, destacando-se as caracteristicas moleculares e
reoldgicas que influenciam a interacdo com ondas acusticas. Em seguida, abordam-
Se 0s conceitos de acustica, incluindo equacdes da propagacao e os fenémenos de
reflexdo e transmissdo em interfaces. Por fim, detalham-se os principios da
caracterizagdo através da espectroscopia ultrassbnica, apresentando o
funcionamento da célula de medicdo, que utiliza o método de medicdo relativo,
compreendendo os procedimentos de calibracdo e medicdo, para a determinacdo

dos parametros acusticos.

2.1 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DO SISTEMA GLICEROL-AGUA

A compreensédo dos efeitos da propagacao de ondas ultrassénicas em meios
liqguidos requer o conhecimento prévio da estrutura molecular e das propriedades
macroscopicas do material em estudo. Nesta secdo, abordam-se inicialmente as
caracteristicas do glicerol puro, seguidas pela analise das interagcdes moleculares
gue ocorrem na formacéo da mistura binaria com agua. Por conseguinte, detalham-
se as propriedades volumétricas e reoldgicas que podem atuar diretamente na
determinacao da velocidade de propagacéo e coeficiente de atenuacao.

2.1.1 Propriedades do glicerol

O (glicerol, também conhecido como glicerina ou propano-1,2,3-triol, € um
polialcool descrito como um liquido viscoso, transparente, incolor e higroscépico com
odor fracamente perceptivel. Por se tratar de um composto com baixa toxicidade
aguda, isto é, praticamente ndo toxico para humanos e para o0 meio ambiente, o
glicerol puro €& comumente utilizado como ingrediente ativo nas industrias

alimentares, farmacéuticas, cosmeticas e téxteis (Amin et al., 2010).

Na forma de glicerol bruto, ndo h& aplicagcbes diretas consideraveis,

necessitando de purificagdo para ser utilizado como matéria-prima (Ahmadi; Chapoy;
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Burgass, 2020). Na forma bruta pode ser obtido através da reacdo de hidrolise e
saponificacdo em plantas oleoquimicas, ou a partir da transesterificacdo de gorduras
ou Oleos na producdo de biodiesel, sendo este ultimo amplamente utilizado em

escala industrial (Amin et al., 2010).

A Figura 3 apresenta 0 processo de transesterificacdo, sendo esta uma
reacdo quimica pela qual gordura e o6leos (triglicerideos) reagem com alcool, como
metanol e, através de um catalisador (alcali, acido e enzima), produzem ésteres
metilicos (biodiesel bruto) com glicerol bruto como subproduto (Tan; Aziz; Aroua,
2013; Wang et al., 2009). Durante a transesterificacdo, a reacdo é separada em
duas fases, uma rica em biodiesel (camada superior) e a fase rica em glicerol
(camada inferior), devido as diferencas em suas densidades e polaridades. Desta
forma, a producéo de 100 kg de biodiesel rende aproximadamente 10 kg de glicerol
bruto, com pureza entre 50 e 55% (Tan; Aziz; Aroua, 2013; Wang et al., 2009).

Figura 3 — Reacéao de transesterificacao.

CH,COOR, COOCH:R, “HAOH
Catalyst

CHCOOR + ICH;0H ———+ COOCH:;R, + CHOH
CH:COOR: COOCH3R CH,OH

Triglvcerides Methanol Methyl esters Glycering
Fonte: Tan, Aziz e Aroua (2013).

O glicerol bruto obtido do biodiesel consiste em glicerol, agua, sais organicos
e inorganicos, sabdao, alcool, tracos de glicerideos e corante vegetal (Hajek; Skopal,
2010). Por outro lado, o glicerol bruto produzido a partir da reacdo de hidrélise
contém glicerol, 4gua, acido graxo livre, triglicerideos ndo reagidos, sais organicos e
inorganicos e matéria organica nao glicerol. Quanto a composicao das impurezas, 0
glicerol bruto oriundo da saponificacdo contém residuos de acidos graxos e sais, ao
passo que o subproduto da transesterificacdo caracteriza-se pela presenca de alcool
residual e teores mais elevados de sal. O processo de transesterificacdo de
gorduras e Oleos tornou-se uma fonte significativa de producdo de glicerol na
industria, e o crescimento da industria de biodiesel criou um excedente de glicerol

gue resultou na diminui¢cdo do seu prego.
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Embora o glicerol bruto seja um subproduto abundante da industria de
biodiesel, sua aplicacdo direta € limitada pela presenca de contaminantes, como
sais, metanol e agua. Para torna-lo viavel como matéria-prima industrial, é
necessario submeté-lo a processos de purificacdo. O glicerol refinado, ao contrario
do bruto, é uma substancia versatil e relevante para os setores farmacéutico,
alimenticio e quimico, devido a sua estabilidade e biocompatibilidade (Tan; Aziz,
Aroua, 2013). A garantia de um alto grau de pureza é crucial, pois a presenca de
impurezas altera significativamente as propriedades termofisicas do fluido. (Ahmadi;
Chapoy; Burgass, 2020).

De forma geral, para otimizar e reduzir os custos em processos industriais
gue necessitam manusear o0 glicerol bruto ou puro, faz-se necessario 0
conhecimento de suas propriedades termofisicas e estruturais, como densidade,
capacidade térmica, velocidade de propagacdo do som e o mddulo volumétrico,
sendo este ultimo o inverso da compressibilidade adiabética, que é o parametro
mais basico para investigacdo da estrutura quimica de solucbes (Ahmadi; Chapoy;
Burgass, 2020; Negadi et al., 2017; Hoga; Torres; Volpe, 2018). A caracterizacao
acustica deste material é extremamente importante em aplicacbes biomédicas
ligadas ao diagndstico ultrassoénico, visto que o glicerol constitui a base estrutural
das moléculas de triglicerideos, representando cerca de 10% da massa de lipidios, e
e frequentemente utilizado na confeccao de simuladores de tecido para calibracéo
de equipamentos médicos. Desta forma, o glicerol atua como um fluido modelo
indispensavel para pesquisas que relacionam propriedades acuUsticas e tecidos
bioldgicos (Khelladi et al., 2009). Embora este trabalho foque no uso do glicerol
como liquido de referéncia, a compreenséao destas propriedades reforca a relevancia

de sua caracterizacao acustica precisa em funcéo da frequéncia.
2.1.2 InteracBes moleculares e estrutura da mistura binaria glicerol-agua

A mistura de glicerol e 4gua se comporta como uma solu¢do uniforme e
homogénea em qualquer proporcdo de mistura (Negadi et al., 2017; Dukhin; Goetz,
2010). Essa capacidade de se misturar completamente ocorre devido as
caracteristicas elétricas das moléculas envolvidas, uma vez que tanto o glicerol
guanto a agua possuem natureza polar, facilitando a atragdo mutua. Além disso, a

molécula de glicerol apresenta trés grupos hidroxila (-OH) em sua cadeia de
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carbono. Esses grupos sao classificados como hidrofilicos e possuem alta afinidade
eletrostatica com a agua, o que permite que o glicerol se dissolva e se integre
completamente ao solvente sem formar barreiras fisicas ou goticulas isoladas (Tan;
Aziz; Aroua, 2013).

A estrutura microscopica resultante desta unido é definida pela formacéo de
uma rede de ligacdes de hidrogénio (Negadi et al., 2017). A presenca e a quantidade
desses grupos hidroxila sdo determinantes para a rigidez estrutural do sistema e
influenciam diretamente as propriedades acusticas, de forma que, o aumento da
concentracdo de glicerol e, consequentemente, do numero de ligacdes de
hidrogénio, eleva a velocidade do som significativamente ao mesmo tempo em que
atenua a taxa de variacdo da velocidade acustica em resposta a aumentos de
pressdo externa. Isso ocorre porque a densa rede intermolecular torna a mistura
menos compressivel, fazendo com que o liquido resista a deformac&o estrutural

gquando submetido a variactes de pressao (Egas et al., 2021).

A consequéncia macroscopica dessa interacdo molecular é a reducdo do
volume total do sistema e a obtencdo de valores negativos para o volume molar em
excesso, conforme descrito nos trabalhos de Negadi et al. (2017) e Hoga et al.
(2018). Esse resultado indica que o volume final da solugdo € menor do que a
simples soma aritmética dos volumes dos componentes puros, o que ocorre devido
a eficiéncia de empacotamento das moléculas, pois as moléculas de agua possuem
dimensGes menores e conseguem se acomodar nos espacgos vazios ou intersticios
formados pela rede de moléculas de glicerol. Esse rearranjo torna 0 meio mais
compacto e denso e altera a compressibilidade isentrépica do fluido (Negadi et al.,
2017; Hoga, Torres; Volpe, 2018).

2.1.3 Propriedades volumétricas e reoldgicas

A investigacdo do impacto das propriedades termofisicas e reoldgicas, como
a densidade, a viscosidade e a compressibilidade, é extremamente importante para
a compreensao da propagacédo ultrassénica em fluidos. Para realizar a avaliacdo do
comportamento das misturas binarias de glicerol-agua em termos de suas
propriedades acusticas, € necessario fundamentar-se na premissa de que o sistema

comporta-se como um meio continuo e homogéneo (Dukhin; Goetz, 2002). Em
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sistemas onde as dimensdes moleculares séo inferiores a 1um e a frequéncia de
operacao situa-se abaixo de 100 MHz, o fenbmeno de espalhamento, que pode ser
definido como o processo no qual a energia de uma onda é redirecionada em varias
direcbes ao interagir com a heterogeneidade no meio, torna-se desprezivel em
comparacdo aos mecanismos de absorcdo intrinseca, que converte a energia
acustica em calor (Flax; Gaunaurd; Uberall, 1981; Dukhin; Goetz, 2002, Capitulo 4).
Dessa forma, a interacdo da onda ultrassbnica com o meio € influénciada
exclusivamente pelas propriedades termofisicas macroscopicas, como as
propriedades volumétricas, que definem a velocidade de fase, e as reoldgicas, que
determinam a dissipacdo da amplitude (Povey, 1997; Hossain et al., 2018; Dukhin;
Goetz, 2002, Capitulo 4).

No sistema binario glicerol-dgua, a densidade, exibe um comportamento
linear e crescente em funcdo da fracdo massica de glicerol, uma vez que, o glicerol
puro possui uma densidade significativamente superior a da agua, elevando a
massa por unidade de volume. O aumento da densidade tendesse a reduzir a
velocidade de propagacéo devido ao aumento da inércia. Entretanto, a adigdo de
glicerol provoca uma alteragédo inversamente proporcional e muito mais significativa
na compressibilidade adiabética (x), que descreve a elasticidade do meio sob a
influéncia da propagacéo de ondas sonoras (Povey, 1997, Capitulo 2; Hossain et al.,
2018; Dukhin; Goetz, 2002, Capitulo 3). A relacdo fundamental entre essas
propriedades e a velocidade de propagacdao de uma onda longitudinal ¢, é descrita

pela equacao de Newton-Laplace:

c= =, 1)

sendo:
c: Velocidade de propagacéo da onda acustica (m/s),
k: Compressibilidade adiabatica (Pa™),

p: Densidade (kg/m®).
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No sistema binario de glicerol e agua, observa-se uma competicdo entre os
efeitos inerciais e elasticos, no qual a reducdo drastica da compressibilidade,
causada pela formacdo da rede rigida de ligacbes de hidrogénio e pelo
empacotamento molecular descrito anteriormente supera significativamente o efeito
do aumento da densidade (Egas et al., 2021; Negadi et al., 2017). O resultado é uma
elevacdo da velocidade do som conforme a concentracdo de glicerol aumenta,

elevando também, a impedancia acustica caracteristica (Egas et al., 2021).

Em relacdo as caracteristicas térmicas, a velocidade de propagacdo do som
nos meios apresenta natureza oposta entre os componentes das misturas, uma vez
gue, na agua pura, a velocidade aumenta com a temperatura (até 74° C,
aproximadamente) enquanto no glicerol e na maioria dos liquidos organicos, a
elevacao da temperatura aumenta a energia cinética translacional e a distancia
intermolecular média, o que eleva a compressibilidade e reduz linearmente a
velocidade de propagacéo (Povey, 1997, Capitulo 2; Khelladi et al., 2009; Egas et
al., 2021).

As propriedades reolégicas desempenham um papel determinante na
dissipacdo de energia acustica e na caracterizacdo da natureza viscoeléstica do
meio. A reologia acustica deve ser compreendida através de duas componentes
distintas: a reologia de cisalhamento, que descreve a resposta do material a
aplicacao de tensdo paralela a superficie do fluido sem alteracdo de volume, e a
reologia longitudinal, que descreve a resposta do material a aplicacéo de tensdes de

compresséo e extensao, havendo variagdes volumétricas.

Além destas distincbes, os dois métodos diferem-se também pela faixa de
frequéncia de trabalho, visto que, a reologia de cisalhamento é aplicavel em uma
faixa abrange desde o estado estacionario (frequéncia zero) até baixas frequéncias
de aproximadamente 100 kHz, enquanto a reologia longitudinal funciona apenas na
escala de megahertz (MHz) (Dukhin; Goetz, 2002, Capitulo 1 e 3). Embora a perda
de energia acustica possa, teoricamente, ocorrer através de mecanismos térmicos e
Viscosos, para a grande maioria dos liquidos, e especialmente para fluidos de alta
viscosidade como o glicerol, as perdas térmicas sao despreziveis, sendo a
viscosidade o mecanismo dominante na atenuacao (Dukhin; Goetz, 2002, Capitulo
3).
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A viscosidade dinamica ( n ), também chamada de viscosidade de
cisalhamento, caracteriza a resisténcia do fluido ao fluxo e deslizamento entre suas
camadas. Durante a propagacao da onda, cada camada de fluido tende a retardar o
movimento das camadas adjacentes, consumindo energia acustica e causando o
amortecimento, e consequentemente causando a atenuacdo da onda a medida que
ela penetra no fluido (Dukhin; Goetz, 2002, Capitulo 3). Em misturas de glicerol e
agua, o aumento da concentracdo de glicerol eleva a viscosidade dindmica, o que
resulta em um aumento correspondente no coeficiente de atenuagao (Hossain et al.,
2018).

O coeficiente de atenuacdo experimental observada em muitos liquidos e
misturas, como glicerol e agua, excede os valores previstos pela teoria classica de
Stokes-Kirchhoff, que considera apenas as perdas por viscosidade de cisalhamento
e por conducédo térmica, devido ao fluxo de calor. Esse comportamento evidencia
gue a presenca de outro mecanismo dissipativo, assumindo a influéncia do
parametro denominado viscosidade volumétrica (n?), ou viscosidade de Bulk
(Dukhin; Goetz, 2002, Capitulo 3).

A viscosidade volumétrica reflete a perda de energia durante os processos de
compressédo e expansao local do fluido, e esté ligada a relaxacao estrutural, ou seja,
ao tempo que as moléculas levam para redistribuir a energia entre seus graus de
liberdade rotacionais e vibracionais apds serem comprimidas pela onda. Em muitos
liquidos, como no glicerol, a viscosidade volumétrica é significativamente maior que
a dinamica, tornando-se um fator dominante na atenuag&o total (Dukhin; Goetz,
2002, Capitulo 3).

Na analise da propagacdo de ondas longitudinais, devem-se integrar as
componentes de viscosidade anteriormente descritas, uma vez que, para fluidos
Newtonianos, os dois efeitos sdo somados em um parametro chamado viscosidade

longitudinal (n,,,4), que representa a viscosidade efetiva total do meio, constituida

pela soma aritmética da viscosidade volumétrica de uma fragdo da viscosidade de
cisalhamento, como apresentado na equacédo (2), sendo este o parametro reolégico
real que quantifica a resisténcia global do fluido a passagem da onda acustica,

definindo sua influéncia no coeficiente de atenuacdo em (3):
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Niong = 77b +— (2)

w? [, 4
Qlong = 20V, [TI + ?], (3)

sendo:

Mong- Viscosidade longitudinal (Pa.s),
ajong- COEficiente de atenuacdo total (Np/m),

n?: viscosidade de volume (Pa.s),
n: viscosidade dinamica (Pa.s),
V,: Velocidade de fase (m/s),

w: frequéncia angular (rad/s),

p: Densidade (kg/m3).

Por fim, a magnitude dessas perdas viscosas totais é extremamente sensivel
a temperatura, visto que dados experimentais demonstram uma queda acentuada
nos valores de viscosidade a medida que o calor € aplicado (Hoga; Torres; Volpe,
2018). O glicerol possui extensas ligagdes de hidrogénio intermoleculares, que sédo
responsaveis por sua alta viscosidade natural. Entretanto, 0 aumento da temperatura
fornece energia suficiente para que as moléculas superem essas forcas de atracao,
resultando na quebra dessas ligacbes e permitindo que as camadas de fluido
deslizem umas sobre as outras com menos resisténcia (Hoga; Torres; Volpe, 2018;
Tan; Aziz; Aroua, 2013; Khelladi et al., 2009).

2.2 CONCEITOS DE ACUSTICA

Nesta primeira etapa, apresentam-se 0s conceitos basicos envolvendo

propagacdo de ondas acusticas e fenbmenos de transmissédo e reflexdo (Kinsler et
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al., 2000), que sdo fundamentais para entender o principio de funcionamento da

célula de medicao.

2.2.1 Teoria da propagacao ultrassdnica

O som configura-se como uma onda mecéanica, que é definida como uma
perturbacdo que se propaga em um fluido compressivel dotado de massa e
elasticidade, e pode ser classificado em trés faixas (Kinsler et al., 2000). O som
audivel é interpretado como o conjunto de ondas mecénicas cujo espectro de
frequéncias é compreendido entre os limites da audicdo humana, entre 20 Hz a 20
kHz, sendo que, abaixo desta faixa as ondas mecanicas sdo nomeadas infrassom, e
acima, ultrassom.

Dentro do espectro de frequéncia das ondas ultrassonicas, categorizam-se
modos de vibracdo das particulas do meio em relagédo a dire¢do de propagacao das
ondas, como ondas longitudinais e de cisalhamento (transversal). Em guias de
ondas ou na interacdo com interfaces, esses modos podem se acoplar, resultando
em padrées complexos de vibragcdo. Neste projeto serdo estudadas as ondas
longitudinais, caracterizadas pela velocidade de deslocamento das particulas
paralela a direcdo de propagacao da onda.

Ondas acusticas sdo caracterizadas por constituirem um tipo de flutuacédo de
pressdo em meios fluidos ao se propagarem. Para meios fluidos, a equacdo de
estado deve relacionar trés grandezas fisicas que descrevem o comportamento
termodindmico do mesmo, como a equacdo de estado para um gas perfeito que

relaciona a pressao total, a densidade e a temperatura para gases em equilibrio:

P = prT, (4)
sendo:
P: Presséao (Pa),
r: Constante especifica do gas (m?/(s*.K)),
p: Densidade (kg/m®).
T: Temperatura (K).



36

Para os casos em que o fluido é descrito como isentrdpico, isso €, adiabético
e reversivel, obtém-se uma maior simplificacdo nas equacdes que relacionam a
pressdo e a densidade, necessitando para o segundo caso o conhecimento da
proporcao de calor especifico. Todavia, para fluidos diferentes de um gas perfeito, é
mais adequado determinar experimentalmente a relacdo isentrOpica entre as
oscilacbes de pressao e densidade (Kinsler et al., 2000). Esta relacdo pode ser

descrita por meio da expansao em série de Taylor:

P—P+<6P> ( )+1 0% P ( ) 4

sendo:
po. Densidade de equilibrio (kg/m®).,

Py. Presséo de equilibrio (Pa).

Para os casos em que as oscilacdes forem pequenas, considera-se apenas o
termo de ordem mais baixa, trazendo uma relacdo linear entre as variagdes de

pressao e as alteracdes na densidade.

P— Py~ BETED (6)

Sendo £ 0 mdédulo volumétrico, também denominado como médulo de bulk,

descrito por:

p=p(5) ™

ap 20
Considerando-se a pressao acustica p especificada em (8) e a condensacéo s

em (9), pode-se representar em (10) a aproximacao descrita em (6).

p:P_PO' (8)

_(p — po)
S= -

Po ®)
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p = pPs. (10)

Retomando a relacdo apresentada em (7), reescreve-se a expansao em série
de Taylor explicitando os termos de segunda ordem. Esta reiteragcdo se faz
necessaria para evidenciar a contribuicdo dos termos néo lineares que definem o
parametro B/A. Assim, a equacdo de estado assume a forma para os casos de

ondas de maior intensidade:

opP

A= p, (—) , 11
op/ (11)
9% P

B = po ((’)_Z) : (12)
P*/ po

O parametro de nao linearidade B/A, obtido por meio da razdo entre 0s
termos quadraticos e lineares da expansdo em série de Taylor, representa o grau de
comportamento ndo linear de um meio a medida que uma onda acustica se propaga
através dele (Khelladi et al., 2009).

Para compreender a variacdo do volume do fluido faz-se necessario
desenvolver uma equacao da velocidade de vibragdo da particula u e sua densidade
instantanea. Para isto, considera-se um diferencial de volume representado por um
paralelepipedo retangular na Figura 4, em que se admite que a taxa na qual a
massa flui no volume através de sua superficie é igual a variacdo de massa dentro
do volume. Assim, o fluxo total de massa no volume resultante do fluxo na dire¢do x
€ determinado pela diferenca entre a vazao massica de entrada e a vazao massica

de saida:
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Figura 4 — Elemento de volume de fluido com a resultante do fluxo na diregao x.
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Fonte: Kinsler et al., (2000).

[pux - (pux + a(g:x) dx)l dydz = — %dv. (13)

Como as expressodes sao similares para as direcdes y e z, tem-se o fluxo total:

d(pu,) 6(puy) d(puy)
_< ox + ay * 0z

)dV = -V - (pw)dV. (14)
Pelo principio da continuidade, a somatoria de todos os fluxos deve ser igual
ao acumulo, que representa a variacdo da massa no volume em relagdo ao tempo.

Desta forma, conduz a:

G,
a_/t) + V- (pii) = 0. (15)

A equacdo (15) descreve a equacdo de continuidade exata, contudo,
isolando-se a densidade p na equagdo da condensacéo s caracterizada em (9),
obtendo-se (16), e considerando-se p, em funcdo do tempo irrisério e o valor de s

razoavelmente pequeno, aproxima-se a equacao da continuidade em (17).

p=po(1+5s) (16)

0 —
Po a_i + V- (poti) = 0. (17)
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De acordo com Kinsler et al. (2000), a equacéo linear de Euler, aplicada para

sistemas acusticos de pequena amplitude, pode ser simplificada em (18),

ou
U _yp= 18
pog; =~V =0. (18)

E possivel produzir uma equacgdo diferencial com apenas uma variavel
independente combinando-se (10), (17) e (18). Primeiro, faz-se o divergente da

equa(;éo apresentada em (18) e obtém-se:
V-{p = Uzp 19
0 ot ' ( )

Onde V?p é o Laplaciano da pressdo. Posteriormente, deriva-se a equagao

encontrada em (17):

d%s ou
PogztV-|pPogr ] =0 (20)

Comparando-se as equacdes (19) e (20), é possivel especificar (21), assim
utilizando-se a afirmacé&o em (10) em termos da condensacéo s, e considerando que
0 modulo volumétrico £ ndo depende significativamente do tempo, a velocidade

termodinamica do som c € apresentada em (22):

0%s 1 09%p

VP = hogE = dgr @D

ct=— (22)

A igualdade (22) representa a equacéo para a propagacao do som em fluidos
sem perdas, definida pela velocidade de fase (Kinsler et al., 2000). Ao analisar as

variaveis envolvidas na equacéo da velocidade de propagacédo do som, nota-se que



40

0 moddulo volumétrico S, o parametro de nédo linearidade B/A4, e a densidade de
equilibrio py sdo restritos ao meio em que se propagam e, no caso desta Ultima, hi
variacdo também em funcdo da temperatura. Desta forma, para uma temperatura
definida, a determinacdo da velocidade de propagacdo do som pode ser

precisamente empregada na caracterizacao de materiais.

2.2.2 Reflexdo e Transmissao

Para facilitar a compreensdo das condigdes de contorno, a Figura 5
representa inicialmente as ondas incidente e refletida propagando-se no meio 1 de
impedéancia acustica Z; e densidade p;, e consequentemente, a onda transmitida
propagando-se no meio 2 de impedancia acustica Z; e densidade p. sendo a

incidéncia perpendicular a interface entre os meios.

Figura 5 — Reflexdo e Transmissdo de uma onda plana com incidéncia normal na

interface entre dois meios diferentes.

1 // N 2
Zy=p16 N Zy=pyc,
N\
P, N
- AN P;
; 7 \\ _>
Pi
AN
7
x=0

Fonte: Adaptada de Kinsler et al. (2000).

As ondas refletidas e transmitidas sao geradas no processo de propagacao
de uma onda acustica em um meio quando esta encontra uma interface com um
segundo meio. As razdes das amplitudes de pressédo e intensidade das ondas
refletidas e transmitidas em relacdo a onda incidente dependem de determinadas
particularidades fisicas e acusticas. Uma dessas é a impedancia acustica
caracteristica, que se trata de uma propriedade do meio que determina a resisténcia
oferecida a propagacgédo da onda sonora, podendo ser definida de acordo com (23)

para um determinado meio (Kinsler et al., 2000):
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sendo:
Z: Impedéancia acustica,
p: Densidade do meio,

c: Velocidade de propagacéo.

Considerando-se a amplitude de pressao acustica da onda incidente p;, e das
ondas refletida pr e transmitida p:, e, as velocidades das particulas associadas a
onda incidente ui, e das ondas refletida u, e transmitida us, respectivamente, torna-se
necessario satisfazer as condigbes de contorno na interface. Conforme definido por
Kinsler et al. (2000), para o caso de incidéncia normal, ha duas condi¢cdes de
contorno a serem satisfeitas em todos os instantes e em todos os pontos da
fronteira: a) as pressdes acusticas em ambos os lados da fronteira devem ser iguais;
e b) as componentes normais das velocidades das particulas em ambos os lados da
fronteira devem ser iguais. A partir da aplicacdo destas condi¢cbes, tém-se as
equacdes (24) e (25) (Kinsler et al., 2000):

pi + Dr =Dt (24)

U + Uy = Uy (25)

Dividindo-se as equacdes (24) e (25), obtém-se (26):

+
pi T Pr _ & (26)

u; + u, U

Para uma onda plana, tem-se a relagéo em (27), (28) e (29) referentes a onda
incidente, refletida e transmitida respectivamente, cujo sinal das impedancias
acusticas Z1 e Z; depende do sentido de propagacgéao (Kinsler et al., 2000, Dukhin;
Goetz, 2002, Capitulo 3):

— =17, (27)
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Pr_

ur - Zl; (28)
bt

w Z;. (29)

Substituindo-se as equacgdes (27), (28) e (29) na equacéo (26), obtém-se (30):

pi+ Pr
Pi — Pr

Zl = Zz. (30)

Embora em meios ideais, a impedancia acustica Z seja um valor real, para
fluidos viscoelasticos e com absorgdo, como é o caso das misturas de glicerol, a
impedancia assume natureza complexa, devido a defasagem entre a pressao e a
velocidade da particula causada pela atenuagao (Kinsler et al., 2000; Povey, 1997).
Determinam-se os coeficientes de reflexdo e transmisséo Ri2 e T12 entre os meios 1
e 2 em (31) e (32) por intermédio da razdo entre as pressdes acusticas, utilizando-se
a equacao (30) para o coeficiente de reflexdo, e considerando-se que a diferenca
entre o coeficiente de transmissdo e o coeficiente de reflexdo é igual a um
(KINSLER et al., 2000):

Z_q
pr Zp—Zy I
1
22,
Dt 27, Zy
Ti,=—=1+R 32
1

Analisando-se as equagoOes (31) e (32), verifica-se que, nos casos em que as
impedancias acusticas Z;, e Z, forem préximas, havera predominantemente a
transmissdo da onda, enquanto, para os casos que Z; for muito menor que Z,,

prevalecera a reflexdo da onda.



43

2.3 CELULA DE MEDICAO

Dentro da proposta do trabalho utiliza-se a célula de medigédo projetada a partir
do trabalho de doutorado de Tiago (2018), desenvolvida como um espectrémetro
ultrassbnico versatil para medicao de propriedades de liquidos por meio de dois
transdutores operando em modo transmissao-recepg¢éao. A Figura 6 apresenta a vista
superior da estrutura principal e a representacéo tridimensional do projeto mecanico
da célula de medicdo proposta por Tiago (2018). A estrutura da célula € constituida
por um bloco de aluminio dividido em duas partes simétricas, sendo este material
escolhido por ser um bom condutor térmico, de baixo custo e de facil usinagem. O
bloco contém uma cavidade retangular na regiao central, permitindo a insergéo de

cubetas comerciais.

Figura 6 — Vista superior da estrutura principal e representacgao tridimensional da

célula de medicao.
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Fonte: Tiago (2018).

Na célula, dois transdutores operam em modo transmissao-recep¢ao, e a cubeta
com a amostra € alocada no caminho de propagacao acustico. Entre a cubeta e os
transdutores, existe uma pequena camada de agua, de aproximadamente 0,5 mm,

que funciona como camada de acoplamento acustico.
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As principais vantagens do sistema desenvolvido sdo o uso de frequéncias
elevadas (de 10 a 100 MHz), o controle de temperatura (variagdes menores que
0,01°C) e a facilidade de troca de amostras por meio do uso das cubetas, podendo
simplesmente trocar a cubeta por outra com a nova amostra, ou trocar a amostra
utilizando-se a mesma cubeta, apds limpeza ou esterilizagao.

Um dos pontos fundamentais da estrutura da célula é a limitacdo dos desvios
de paralelismo entre as superficies dos transdutores e cubetas, para isto, 0 médulo
foi construido de maneira a acoplar a cubeta em um furo quadrado na regido central
contento uma fina acamada de agua destilada, restringindo o erro de paralelismo a
no maximo 4,78°, no pior caso, sem a utilizacdo do calibre de folga, o que resulta em
aumento de 0,035 mm no comprimento da amostra (L), tendo o ajuste desta questdo
na etapa de alinhamento proposta pelo programa de controle e aquisicdo do
sistema.

Nas faces perpendiculares aos transdutores sdo colocadas duas células de
efeito Peltier, acopladas através de pasta térmica a uma das faces do bloco
metélico, e a dissipadores e ventiladores, que séo dispositivos que atuam como
bomba de calor, com o intuito de atender a estabilidade térmica requisitada pelo
processo de medi¢do de parametros acusticos, garantindo uma faixa de 0,01°C de
erro de regime permanente. Para assegurar a manutencdo da temperatura, as
células Peltier foram fixadas as faces laterais externas do bloco metalico, servindo
de interface térmica para os dissipadores, estando todo o conjunto instalado no
interior de uma caixa térmica de poliestireno, com ventiladores emparelhados

proximos aos dissipadores e fixados na estrutura.

2.3.1 Principio de Operacéao

Para determinar os parametros acusticos de interesse aplicou-se o método
relativo ou de substituicdo, necessitando-se das etapas de medi¢cdo do liquido de
referéncia, denominada calibracido, e do liquido de interesse, além do alinhamento
da cubeta contendo as amostras. A Figura 7 representa um corte transversal na
célula de medicdo de modo a possibilitar a visualizagdo do sentido de propagacgéo
dos sinais. Durante ambas as etapas, tem-se inicialmente o sinal transmitido pelo
transdutor, denominado a;(t), que percorre a linha de atraso (componente da

estrutura dos transdutores) antes de interagir com o meio. Ao propagar-se atraves
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de todas as camadas do emissor ao receptor em modo transmissao, este sinal
recebe o nome de primeiro sinal ou sinal direto, e é representado por a, (t). Por meio
do sinal refletido no interior da cubeta, gera-se o sinal a,(t) na primeira etapa,
denominado segundo sinal ou primeira reflexdo, que se propaga duas vezes a mais
que o primeiro sinal pela camada da amostra até atingir o receptor. Durante a
calibragao, por meio da diferenga de tempo entre a,(t) € a,(t) calcula-se o tamanho
da camada da amostra L, uma vez que se conhece a velocidade de propagacéo do
som em agua destilada (liquido de referéncia) em fungédo da temperatura (Bilaniuk e
Wong, 1993).

Figura 7 — Vista em corte lateral da célula de medigao.
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Fonte: Tiago (2018).

Na segunda etapa, apds o procedimento de calibracdo, troca-se a amostra de
agua destilada (referéncia), pela amostra do liquido de interesse, e de maneira
anéloga, adquire-se o primeiro sinal relativo ao liquido de interesse, e utilizam-se as
aquisicbes dos sinais para gerar 0os parametros acusticos como apresentado na

préxima secao.

2.3.2 Calibracao

Na etapa de calibracdo, a cubeta deve ser preenchida com agua destilada e o

primeiro sinal e segundo sinal sdo medidos. Na etapa de calibracdo estes sinais
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serdo denominados air(t) e ax(t), e suas transformadas de Fourier A (f) e Az (f)
respectivamente representadas por (33) e (34) (Tiago, 2018):

A (T = Ky A(f, T)e_ar(ﬁT)Lejq)lr(ﬁT), (33)

Apr(£T) = KypA(f, T)e™ 4 ED3Leib2r (), (34)

sendo:

Kir: Produto dos coeficientes de transmisséo de todas as interfaces percorridas
pelo sinal direto no trajeto entre os transdutores através do liquido de referéncia,

Kzr: Produto entre Kir € 0 quadrado do coeficiente de reflexdo (R,.) entre a
amostra de agua destilada (liquido de referéncia) e a parede da cubeta,

A¢: Espectro do sinal transmitido,

ar(f): Coeficiente de atenuagéo na agua,

¢1r: Fase espectral de air(t),

¢2r: Fase espectral de ax(t),

Ko = Kerrczf (35)
(Zc - Zl)

Rie = ———, 36

rc (ZC +Zl) ( )

sendo:
Z.: Impedancia acustica da cubeta,
Zi: Impedancia acustica do liquido de interesse.

As fases espectrais de ai(t) e ax(t) sdo apresentadas em (37) e (38)
respectivamente:

b1 (F T) = —27f (At + Ab), (37)
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byr(£T) = —2mf (At, + 3A0), (38)

sendo:
At: Tempo de voo através da distancia L,
Ato: Tempo de propagacao entre o emissor e receptor, desconsiderando o atraso

da propagacao do som na amostra.

A diferenga de tempo entre os sinais ai(t) e az(t) também pode ser calculado
por meio de (39), e a partir deste, conhecendo-se a velocidade de propagacdo do
som na agua destilada ci(T) em funcdo da temperatura (Bilaniuk e Wong; 1993), e
considerando-se desprezivel o efeito de dispersdo na faixa de frequéncia aplicada,

determina-se a distancia L através de (40):

At(f, T) — d)lr(f; T) - ¢2r(f; T)’ (39)
2nf
L(T) = At(f, T) X (1 (40)

>

A partir da relacdo entre as magnitudes espectrais do primeiro e segundo

sinal, expressas em (33) e (34), obtém-se o coeficiente de atenuacéao:

|A1-(F, T _ &ear(f,T)ZL _
|A2r(fr T)l K2r ch2

elr (f.T)ZL, (41)

B 1 |A1, (£ T 1
R T AT GO IR

In(Rye). (42)

O termo In(R..) quantifica a reducdo da amplitude do sinal causada
exclusivamente pelo coeficiente de reflexdo na interface entre o liquido de referéncia
e a parede da cubeta.

O coeficiente de atenuacdo na agua destilada em funcdo da temperatura,
também pode ser calculado utilizando-se a expressdo (43), assumindo-se uma
dependéncia quadratica do coeficiente de atenuagdo com a frequéncia (Povey,
1997):
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(£, T) = aor (T)f?, (43)
sendo:
aor(T): Coeficiente na agua destilada, aproximadamente igual a 1,85.10™"°

dB.s?/cm para uma temperatura de 25°C (Holmes; Parker; Povey, 2011).

No final do procedimento, sdo armazenados os valores de temperatura T, o
comprimento da camada da amostra L(T), o primeiro sinal para o calculo dos
parametros acusticos do liquido de interesse na medicdo, e uma janela temporal do
sinal refletido pela interface externa da cubeta, registrando o seu alinhamento na

camada de acoplamento para garantir maior acuracia nos resultados da medicao.

2.3.3 Medicéo

Apbs o processo de calibracdo, troca-se a amostra de agua destilada pelo
liguido de interesse. Para reduzir as incertezas associadas ao processo de medicéao,
faz-se necessario a aplicacdo da mesma cubeta de ensaio ou cubetas de material e
proporgdo semelhantes que garantam o0 menor desvio nos parametros
determinados. Seguindo-se o procedimento, no modo transmissao, tem-se o sinal
direto recebido pelo receptor a1(t) no dominio da frequéncia definido em (41) (Tiago,
2018):

Ay T) = KyA(f T)e aEDLeidnET) (44)

sendo:

Ku: Produto dos coeficientes de transmissdo de todas as interfaces
percorridas pelo sinal direto na etapa de medicéao,

ai(f,T): Coeficiente de atenuacdo do som no liquido de interesse,

¢11: Fase espectral de an(t).

Ao se propagar o sinal através da amostra do liquido de interesse, tem-se 0

sinal ai:(t), cuja fase espectral de ai(t) é escrita em (45):
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¢ (f,T) = —2nf (At, + Aty), (45)

sendo:
At;: Tempo de voo do liquido de interesse.
Ato: Tempo de propagacdo entre o emissor e receptor, desconsiderando o

atraso da propagacao do som na amostra.

A velocidade de fase no liquido de interesse em funcdo da frequéncia e
temperatura € obtida por meio da diferenca entre as fases espectrais do liquido de

referéncia e o liquido de interesse:

Cer (fr T)
1+ q)lr(f) _ q)ll(f) Cfr(f: T)' (46)
2mf L

Tt

ca(£T) =

onde:

c(f,T): velocidade de fase do som na agua destilada.

Para o calculo do coeficiente de atenuacdo do liquido de interesse,
consideram-se as magnitudes dos espectros do primeiro sinal de ambas as
amostras:

1 AED] 1
aqf,T) = o.(f, T) + Lln AL CET)] + 7

I(r’ ( )
sendo:

K Z.+7.)? Z
K _ &+ -1 (48)
Kr (Zc + Zl)z Zr

sendo Z, Z, e Z as impedancias acusticas da cubeta, amostra de referéncia, e
liquido de interesse, respectivamente.

Nos casos em que as medigcdes envolvem amostras de solugbes aquosas
semelhantes a agua destilada, a razéo entre os coeficientes de transmissdo dada
em (48) pode ser aproximada para 1 (um). (Tiago, 2018). Entretanto, para
caracterizagdo de misturas de glicerol e agua, ndo se pode realizar esta
aproximacédo, sendo necessario obter anteriormente a densidade e velocidade de
propagacdo do som em cada amostra. Neste trabalho, considera-se também o uso

de outras amostras de referéncia além da agua destilada com maior coeficiente de
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atenuacao, determinando-se seus parametros acusticos. Desta forma, para utilizar a
aproximacao proposta, € necessario avaliar a similaridade entre o novo liquido de

referéncia e a nova amostra a ser medida.
2.3.4 Correcéo dos saltos de fase

No processo de calculo da velocidade de fase em funcdo da frequéncia, o
atraso de tempo é determinado através da diferenca entre as fases espectrais do
sinal direto do liquido de referéncia e de interesse, dividindo-se pela frequéncia
angular. A fase espectral € calculada por meio da tangente inversa da raz&o entre a
parte imaginéria e real da transformada de Fourier do sinal. Os algoritmos de
tangente inversa geralmente entregam valores entre —11 e 11 rad, podendo conter 21T
rad de descontinuidade. Além disso, a fase ndo é definida de forma Unica, uma vez
gue para o calculo da tangente, a adicdo ou subtracdo de um multiplo de 21 rad ndo
afeta o resultado. Essas indeterminacdes sdo chamadas de saltos de fase, e no
caso em que seu valor néo for diferente de zero, e ndo ocorrer uma corre¢cao, podem
provocar erros significativos nos valores de velocidade de fase calculados quando
nao sao corrigidos (Elvira et al., 2020).

Considerando-se o efeito de salto de fase, a fase espectral do sinal direto que
se propaga pelo caminho acustico L para o liquido de referéncia e de interesse

podem ser escritos em (49) e (50):

LA (L w) = dp(w) — wa(i)) + 2mm,., (49)
L
AL w) = d(w) — ﬁ + 2mmy, (50)

sendo:
¢(w): Fase espectral do sinal de excitagao,
m.: Numero inteiro de saltos de fase relacionados a medicéo de referéncia,
my: Numero inteiro de saltos de fase relacionados a medi¢ao de interesse.
As velocidades de fase e de grupo da amostra de interesse podem ser
obtidas em (51) e 52):
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( )_ Cfl"(w)
) = T (@) [2A5 (L o) — 2Ay (L w) — 27(m; — m)| (51)
1 4 S [ L ]
_ Cgr(w)
ca(fT) = 14 Cor(®) [dLAlr(L, ®)  dzAy(Lw)] (52)
L dw dw

A velocidade de fase ainda permanece com indeterminagcdes causadas pelos
saltos de fase, enquanto que a velocidade de grupo ndo é afetada. Através da
relacdo de Kramers-Kronig para ondas longitudinais em sistemas causais, a
velocidade de fase pode ser descrita em (53) para os casos em que 0 < y < 3
(comy # 1), e (54) paray = 1 (Elvira et al., 2020):

c(w) = ce(e) ' 53

1—M(y—1)tan(yz—n) (°3)
)

cr(w) = 1+ cfr(w(z)a(oo) % ' (54)

O coeficiente de atenuagéo a, e 0 e 0 expoente da lei de poténcia y (nUmero
real positivo que descreve o grau de dependéncia da atenuacdo em relacdo a
frequéncia), estao diretamente relacionados as propriedades intrinsecas do liquido.

O procedimento para corrigir as indeterminacdes anteriormente descritas
inicia-se através do calculo da velocidade de grupo (52) e do coeficiente de
atenuacao (47), uma vez que nao dependem da determinacédo dos saltos de fase.
Posteriormente, € calculada uma estimativa da velocidade de fase (¢g) por meio de
(53) ou (54), dependendo do valor de y. Podem-se determinar os saltos de fase a

partir de (51), reescrevendo-o em (55):

a w 2 ég(w)  cp(w))

(m; —m,) (55)
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Por fim, a velocidade de fase pode ser calculada de forma correta em (51)

apos a estimativa do numero inteiro de saltos em (55).

2.3.5 Determinacédo da velocidade de fase via andlise da fase espectral

O objetivo desta secdo é detalhar o procedimento matematico para a
determinacdo da velocidade do som no liquido de interesse, considerando a sua
variacdo em funcdo da frequéncia. A metodologia baseia-se na comparacao
temporal entre os dois sinais acusticos distintos a,(t) e a,(t), observados na Figura
7, e adquiridos experimentalmente conforme apresentado na secédo 2.3.2 e 2.3.3,
com uma frequéncia de amostragem f;. Desta forma, assume-se que o segundo
sinal € uma versado atrasada de k amostras e atenuada do primeiro, premissa valida
para 0s casos em que o segundo sinal apresenta-se temporalmente dissociado das
multiplas reflexdes geradas nas paredes da cubeta e na camada de acoplamento.
Portanto, o célculo da velocidade resume-se a determinar o atraso temporal (7)
introduzido pelo percurso de duas vezes o tamanho da cubeta (L).

Apesar de o segundo sinal apresentar atenuacdo e possiveis distor¢coes
causadas pela propagacédo no liquido, a correlagdo cruzada destaca-se como uma
ferramenta matematicamente robusta para este cenario. Por ser insensivel a
reducbes puras de escala (amplitude) e sobreposi¢cées, o método garante uma
estimativa confiavel do tempo de voo (Oppenheim; Schafer, 1989; Aguirre, 2015).

Para quantificar a similaridade e o deslocamento temporal entre as duas
séries discretas finitas x[n] e y[n], pode-se estimar a funcdo de correlacdo cruzada a

partir de séries discretas no tempo (c,, ), obtendo uma terceira sequéncia

(Oppenheim; Schafer, 1989; Aguirre, 2015):

o

Colml = Y xlnlyln—m), (56)

n=—oo

onde m representa o atraso entre 0s sinais.
No dominio do tempo, o atraso temporal pode ser calculado identificando o
deslocamento correspondente ao maximo do modulo da correlacdo cruzada, e

efetuando a razdo deste termo pela frequéncia de amostragem. Embora o pico desta
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funcdo no dominio do tempo fornega uma estimativa média da velocidade, a analise
no dominio da frequéncia € superior para caracterizar materiais dispersivos, pois
permite gerar a velocidade para cada componente de frequéncia. Para transferir a
andlise para o dominio da frequéncia, recorre-se as propriedades da Transformada
de Fourier de Tempo Discreto (DTFT), assim, a convolucdo linear entre duas
sequéncias no tempo equivale a multiplicacdo de suas transformadas no dominio da

frequéncia (Oppenheim; Schafer, 1989; Capitulo 2):

x[n] xy[n] o X(e/@)-Y(e/?). (57)

Sabendo-se que a correlacdo cruzada difere matematicamente da convolugéo
por uma inversao temporal em um dos sinais, pode-se reescrever a correlagdo como
uma convolugao de finitas x[n] com a verséo invertida de y[n] em (58) (Oppenheim,;
Schafer, 1989; Capitulo 2):

Cxy[m] = x[n] * y[-n]. (58)
Utilizando os teoremas de transformada de Fourier, temos que a inversao no

tempo resulta na conjugacdo complexa na frequéncia, resultando em (59)
(Oppenheim; Schafer, 1989; Capitulo 2):

y[-n] & Y(e™®). (59)

Combinando estas propriedades, obtemos o teorema da correlacdo, que

define a densidade espectral cruzada (Cy,):

Coy(e7®) = X(e/®) - Y(e77). (60)

Posteriormente, para relacionar a fase com o atraso temporal, modela-se o
segundo sinal, como uma verséo original do primeiro que sofreu um atraso k (em

amostras) e uma atenuacdo A(e’®), que ndo é constante, comportando-se como

uma funcdo dependente da frequéncia, conforme descrito na modelagem acustica



54

de Adamowski et al. (1994). Deve-se considerar que, como o sinal € discreto, w
representa a frequéncia normalizada (w =2-7-f/f,), sendo f, a frequéncia de
amostragem. Desta forma, converte-se o atraso discreto para o dominio continuo,
descrevendo-se T como a razado entre o numero de amostras (k) e a frequéncia de
amostragem (f;). Assim, através da propriedade do deslocamento no tempo, a
relacdo no dominio da frequéncia € dada em (61) (Knapp; Carter, 1976; Haykin,
2001):

Y(e/®) = A(e/?) - X(e /@) - eIk, (61)
Substituindo-se a igualdade evidenciada em (60) em (61), obtém-se:

Cy(e70) = A(e7®) - [x(eI0)[" - ek = a(e@) - [x(eI)[* - e2im. (62)

Nota-se que o deslocamento temporal ndo altera o espectro da magnitude do
sinal, e sim resulta em uma mudanca de fase linear no dominio da frequéncia,
evidenciando-se gque atrasar um sinal no tempo é equivalente a adicionar um atraso
de fase, que é proporcional a frequéncia e ao atraso. Assim, ao determinar a fase do
espectro cruzado ¢(f) em (63), é possivel isolar e calcular a velocidade em funcéo

da frequéncia em (64):

¢p(w) = wk = (%) “1fy = 2nfT, (63)
_ 2L _dnfl
D=H =30 ¢4

A aplicacéo direta de (64) requer a verificacdo da continuidade da fase, uma
vez que também é suscetivel a saltos de fase. A validacdo dos resultados foi
realizada utilizando-se o atraso temporal estimado no dominio do tempo na equacgéao
(56), como referéncia para garantir que a fase apresente comportamento coerente

com o tempo de voo. A justificativa para utilizar esta abordagem espectral, em vez
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de apenas aceitar o valor médio temporal, esta relacionada com a capacidade de
investigar a dispersdo acustica, uma vez que a partir de (64) € possivel observar se

a velocidade do som varia com a frequéncia.
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo, apresentam-se as etapas do procedimento experimental.
Inicialmente, sé@o descritas as principais caracteristicas da instrumentacdo e do
sistema de controle. Posteriormente, descreve-se o sistema de alinhamento e
posicionamento automatico da cubeta. Destaca-se que esta nova implementacéo
oferece vantagens como a alta repetibilidade e a agilidade do processo, sendo esta
uma etapa importante para garantir o paralelismo e a acuracia na determinacdo dos
parametros acusticos. Na sequéncia apresentou-se o0 protocolo para preparacao de
amostras de misturas de glicerol e 4gua em diferentes concentragfes, detalhando o
procedimento utilizado para medicdo das propriedades acusticas das amostras.
Finalmente, foram utilizadas misturas binarias de agua e glicerol previamente
caracterizadas como referéncia para a caracterizacdo das propriedades acusticas de
Oleos vegetais por meio do método de medicao indireto, com transdutores operando

em transmissao.
3.1 INSTRUMENTACAO E PROGRAMA DE CONTROLE

O A Figura 8 apresenta um diagrama esquematico da instrumentacao
utilizada para o funcionamento do sistema. O sistema acustico foi projetado para
operar no modo transmissao-recep¢ao, sendo utilizados dois transdutores néo
focalizados (Olympus IMS, Modelo V3320, Japao) com diametro do elemento
piezoelétrico de 6 mm, linha de retardo de 2,5 us, frequéncia central de 75 MHz e
largura de banda de 59,8 MHz a meia poténcia (-6 dB). O sinal de excitacado do
transdutor emissor foi gerado por um pulsador programavel (JSR, modelo DPR500),
que opera em conjunto com um pulsador/amplificador remoto (JSR, modelo RP-H2),
com receptor com banda de 500 MHz e ganho de até 50 dB, alocado préximo ao
sistema, uma vez que trabalhando na faixa de frequéncia aplicada, utilizam-se cabos
curtos devido a reflexbes na interface cabo/transdutor oriundo do descasamento de
impedancias. O sinal recebido pelo transdutor receptor é digitalizado e armazenado
para processamento pela placa de aquisicdo de sinais (Signatec, modelo PX14400)

com 14 bits de resolucéo e frequéncia de amostragem de 400 MHz (Tiago, 2018).
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Figura 8 — Instrumentagé&o utilizada para ultrassom e controle de temperatura.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O algoritmo de aquisicdo e controle foi implementado através do software
Matlab. Para gerenciar os processos de alinhamento, calibracdo e medi¢do descritos
na secao anterior, e tornar pratico o uso da célula de medicao aplicou-se o ambiente
GUIDE, que utiliza programacdo orientada ao objeto (POO) no Matlab para criar
uma interface visual para o usuario.

O sistema de controle € composto por um microcontrolador (Espressif,
modelo ESP32-WROOM32), permitindo maior economia de recursos e de espaco na
bancada. O sistema trabalha com um medidor de temperatura de precisao (Isotech,
modelo Millik) em conjunto com sensores Pt100, posicionados dentro e fora da
cubeta, medindo a temperatura ambiente e da amostra, e transferindo os dados para
o computador. O microcontrolador recebe este valor de temperatura medido pelo
termémetro e por meio de um algoritmo de controle PID (Proporcional Integral
Derivativo) gera um sinal PWM (do inglés, Pulse Width Modulation) para uma ponte
H. A ponte H permite a inversdo do sentido da corrente elétrica, definindo se as
células Peltier irdo aquecer ou resfriar a célula de medicdo, enquanto o sinal PWM
modula a tensdo média aplicada, ajustando a poténcia térmica para fechar a malha
de controle. Um sistema semelhante € utilizado para controlar a temperatura do ar

no interior de uma caixa térmica, cujo objetivo é diminuir as oscilacdes da
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temperatura ambiente e melhorar o controle de temperatura da amostra. A Figura 9

apresenta uma foto da célula de medicao usada neste trabalho.

Figura 9 — Foto da célula de medigéo.

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.2 SISTEMA DE ALINHAMENTO E CONTROLE DE POSI(;AO VIA
CORRELACAO CRUZADA

Para garantir a praticidade e repetibilidade do posicionamento da célula
descrita na segao anterior e automatizar a busca pelo paralelismo ideal,
desenvolveu-se uma instrumentacéo dedicada e um programa de controle em malha
fechada. Este sistema €& composto por transdutores acusticos nado focalizado
(Olympus IMS, Modelo V3320, Japdo) e a placa de aquisicdo de dados,
anteriormente descritos, ambiente de processamento e controle no Matlab,
microcontrolador Arduino Leonardo, driver de poténcia ULN2003 e um motor de
passo, integrados de forma a permitir a correcdo automatica da posi¢cdo da célula

(estando a cubeta preenchida com o liquido de interesse), a partir da estimativa do
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atraso temporal entre sinais acusticos, calculada pelo ponto de maximo da funcéo de
correlacdo cruzada apresentada na Equacéo (56).

O principio de funcionamento do sistema baseia-se na analise da diferenca
temporal entre o sinal acustico de referéncia, previamente caracterizado, e o sinal
adquirido em tempo quase real, que ir4 passar pela etapa de medicdo. A variacao
desse atraso esta diretamente associada a desalinhamentos angulares da célula, de
modo que a sua minimizacéo corresponde a obtencdo da condicdo de paralelismo
desejada.

Inicialmente, carrega-se o sinal de referéncia que foi armazenado
previamente, enquanto o sinal de aquisicdo é coletado continuamente em blocos
temporais fixos, possibilitando o processamento iterativo durante a operacdo do
sistema. Devido a limitacdo da janela do sinal armazenado em comparacao ao sinal
real adquirido pela placa e proveniente dos transdutores, faz-se necessério recorrer
a técnica de zero padding, adicionando amostras com valor zero ao inicio e fim dos
dados do sinal para aumentar o comprimento total do seu vetor.

Apoés a aquisicdo, 0s sinais passam por um pré-processamento no ambiente
Matlab, que inclui a remocédo do valor médio e a selecao de janelas temporais de
interesse. Em seguida, a estimativa do atraso temporal é realizada por meio da
correlacdo cruzada discreta entre o sinal adquirido e o sinal de referéncia, e o atraso
e determinado a partir do deslocamento correspondente ao valor maximo do médulo
da funcao de correlacdo, sendo convertido para o dominio temporal por meio da
frequéncia de amostragem do sistema.

O valor do atraso estimado, denotado por “tdelay”, constitui a variavel de erro
do sistema de controle, sendo que o sinal do mesmo indica se o sinal adquirido esta
adiantado ou atrasado em relagédo a referéncia, enquanto seu modulo fornece uma
medida da magnitude do desalinhamento. A l6gica de controle é implementada
integralmente no Matlab, onde se estabelece uma zona morta associada a uma
tolerancia temporal minima de 0,5 ns. Quando o erro estimado encontra-se dentro
dessa faixa, nenhuma atuacdo é realizada, evitando oscilacbes e atuacles
desnecessarias.

Quando o atraso excede a tolerancia definida, o valor de “tdelay” é transmitido
ao microcontrolador Arduino por meio de comunicacdo serial USB. A arquitetura
adotada separa explicitamente as funcdes de processamento e decisao,

concentradas no Matlab, das funcdes de atuacdo eletromecanica, delegadas ao



60

Arduino, uma vez que, essa abordagem facilita a andlise e o ajuste dos parametros
do sistema. No Arduino, o atraso recebido € convertido em dois parametros de
atuacao, sendo estes o sentido de rotacdo e o numero de passos do motor. O
sentido de rotagcdo é determinado diretamente a partir do sinal de “tdelay”, enquanto
0 numero de passos é definido de forma proporcional ao valor absoluto do atraso,
caracterizando um controle proporcional discreto. Para garantir a integridade
mecanica do sistema, foram implementados limites de curso por software.
Considerando que o braco de alavanca acoplado ao eixo do motor possui um
comprimento Util de 41 mm, e que a folga maxima para a movimentacédo linear no
interior da estrutura é de aproximadamente 1,5 mm para cada lado, o deslocamento
angular maximo permitido foi delimitado geometricamente a aproximadamente + 2°
em relagdo a posicao inicial da célula. Dessa forma, mesmo em situacdes de erro
persistente ou ruido de medicdo, o motor é impedido de realizar movimentos
excessivos que possam gerar tensfes de flexdo e comprometer a estrutura
mecanica.

A atuacgédo eletromecanica é realizada por um motor de passo do tipo 28BYJ-
48, acionado por meio de um driver ULN2003, utilizando uma sequéncia de
excitacdo em meio passo (8 steps), que proporciona maior resolucdo angular e
suavidade de movimento, em conjunto a reducdo da velocidade e aumento do
torqgue. Nesta configuracdo, o0 motor opera com 4096 passos por revolucao,
resultando em uma resolugcdo angular aproximadamente 0,088° por passo.
Relacionando esta caracteristica ao braco de alavanca de 41 mm previamente
descrito, obtém-se uma resolucdo linear de posicionamento da cubeta altamente
fina, de aproximadamente 0,063 mm por passo. ApoOs cada ciclo de atuacdo, as
bobinas do motor sdo desenergizadas, reduzindo o aquecimento e 0 consumo de
energia.

A Figura 10 apresenta o fluxograma do sistema de alinhamento e controle de
posicdo desenvolvido, evidenciando a realimentacdo baseada na estimativa do
atraso temporal e as diferentes tomadas de decisdo implementadas durante a
operacdo em tempo quase real. A Figura 11 mostra uma foto de parte do arranjo
experimental desenvolvido, apresentando o motor de passo com as ferramentas
necessarias para alocacdo e movimento da cubeta, impressas em impressora 3D,
Arduino Leonardo e driver ULN2003.
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Figura 10 - Fluxograma do sistema de alinhamento e controle de posi¢cédo

desenvolvido.
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Figura 11 — Fotografia do arranjo experimental desenvolvido

!

Driver Suporte do
- ULN2003 motor

\ N
‘ v
b=
v N J :
N Q Encaixe do
— ~_eixo
c ‘ 5

i
Ray”

A

i
-

et
L

22N -
»
> J

-

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.3 PREPARACAO DE AMOSTRAS

O glicerol, também chamado de glicerina, propano-1,2,3-triol, 1,2,3- propanetriol,
1,2,3-tri-hidroxipropano, gliceritol ou alcool glicilico, € um composto organico que
possui a formula quimica C3HgO3 (Tan; Aziz; Aroua, 2013). Na sua forma de anidro
puro, e sob condi¢cdes normais de pressao atmosférica, o glicerol possui um ponto
de fusédo de 18,2° C, ponto de ebulicdo de 290° C, peso molecular de 92,02 g/mol,
densidade de 1,261 g/ cm® e viscosidade de 1,5 Pa.s a 20°C (Pagliaro; Rossi, 2010,
Capitulo 1).

Na preparacdo das misturas de glicerol e agua, considerou-se a completa
solubilidade em agua e éalcoois, além da estabilidade quimica em condi¢cdes normais
de armazenamento e manuseio, tornando-se explosivo somente quando em contato
com fortes agentes oxidantes, como clorato de potassio (Pagliaro; Rossi, 2010,
Capitulo 1). Desta forma, pode-se produzir e armazenar as misturas sem a

necessidade de procedimentos complexos.

Foram preparadas misturas binarias de glicerol (Synth, Glicerina Vegetal Bi-
destilada USP, fracdo massica de pureza > 0.999) e agua destilada em diferentes
proporcdes em fracdo molar, com uma variagcdo de 0,1 (adimensional) de uma

amostra para outra, e preparando-as em trés conjuntos para cada proporgédo. As
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fracbes molares das misturas binarias, dada pela razdo entre a quantidade de mols
do soluto, e a quantidade de mols total na solucdo (soluto e solvente), séo
determinadas principalmente através do método gravimétrico, que envolve a
pesagem dos componentes puros. O processo gravimétrico implica na determinagéo
do numero de mols, e consequentemente a fracdo molar da solugdo, através do
conhecimento das massas isoladas das substancias em estado puro, por meio da
balanca de precisdo (Marte, modelo AS500, resolucdo 0,01 g), e das massas
molares da agua destilada (18,01 g/mol) e do glicerol (92,02 g/mol). Para determinar
a massa de cada componente a ser pesada, a fracdo molar (x;), dada em (65) e
complementada em (66), € convertida em fragdo massica em (67). A Tabela 1
apresenta os dados de fracdo molar e massa de cada mistura dentro dos trés

conjuntos de amostras, sendo x; referente ao glicerol e (1 — x;) referente a agua

destilada.
1= n, +n, (65)
n; = M, (66)
(1 —x)mM,
= 7
m; XM, (67)
sendo:

x4 fragdo molar do soluto na solucéo,
n,: nimero de mols do soluto (g),

m,: massa do soluto (g),

M;: massa molar do soluto (g/mal),
n,: numero de mols do solvente (g),
m,: Massa do solvente (g),

M,: massa molar do solvente (g/mol).
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Tabela 1 — Dados de fragdo molar e massa das misturas de glicerol e agua.

Fracao | Fracdo | Massa | Massa | Fracao | Fracao Massa | Massa
Massa

molar | molar _do da molar molar total _do da
X1- | (1-X1) - | Glicerol | Agua X1 - (1-x4) - Glicerol | Agua
Teodrico | Tedrico| (Q) (9) Real Real @ (%) (%)

- 01 0,9 13,07 | 23,00 {0,10004 |0,89996 | 36,07 | 36,24 | 63,76
=| 0,2 0,8 25,61 | 20,03 |0,20007 |0,79993 | 45,64 | 56,11 | 43,89
@ 0,3 0,7 27,02 | 12,34 |0,29988|0,70012| 39,36 | 68,65 | 31,35
g 0,4 0,6 32,19 | 9,44 |0,40014|0,59986| 41,63 | 77,32 | 22,68
% 0,5 0,5 40,00 | 7,84 |0,49951|0,50049| 47,84 | 83,61 | 16,39
9 0,6 0,4 41,94 | 5,47 |0,59998(0,40002| 47,41 | 88,46 | 11,54
ol 07 0,3 42,71 | 3,58 |0,70004 (0,29996 | 46,29 | 92,27 | 7,73
S| 08 0,2 50,61 | 2,48 [0,79968|0,20032| 53,09 | 95,33 | 4,67
1 09 | 01 | 5239 | 1,15 |0,89911]0,10089| 53,54 | 97,85 | 2,15
© 1 0 67,62 | 0,00 |1,00000 0,00000| 67,62 | 100,00 | 0,00
~| 01 0,9 16,92 | 29,79 |0,10000 |0,90000| 46,71 | 36,22 | 63,78
=| 0,2 0,8 21,54 | 16,85 |0,20004 |0,79996 | 38,39 | 56,11 | 43,89
@ 0,3 0,7 24,32 | 11,1 |0,30001(0,69999| 35,42 | 68,66 | 31,34
g 0,4 0,6 33,29 | 9,77 |0,39996 |0,60004 | 43,06 | 77,31 | 22,69
% 0,5 0,5 39,51 | 7,73 |0,49996 |0,50004 | 47,24 | 83,64 | 16,36
9 0,6 0,4 44,3 5,78 |0,59989 0,40011 | 50,08 | 88,46 | 11,54
ol 07 0,3 51,24 4,3 10,69979|0,30021 | 55,54 | 92,26 | 7,74
_% 0,8 0,2 52,78 | 2,59 |0,79945|0,20055| 55,37 | 95,32 | 4,68
§ 0,9 0,1 56,37 | 1,22 |0,900380,09962| 57,59 | 97,88 | 2,12
© 1 0 67,24 0 1,00000 | 0,00000 | 67,24 | 100,00 | 0,00
| 01 0,9 16,92 | 29,79 |0,10000 |0,90000| 46,71 | 36,22 | 63,78
=| 0,2 0,8 21,54 | 16,85 |0,20004 |0,79996 | 38,39 | 56,11 | 43,89
@ 0,3 0,7 24,32 | 11,1 |0,30001(0,69999| 35,42 | 68,66 | 31,34
g 0,4 0,6 33,29 | 9,77 |0,39996 |0,60004 | 43,06 | 77,31 | 22,69
% 0,5 0,5 39,51 | 7,73 |0,49996 |0,50004 | 47,24 | 83,64 | 16,36
9 0,6 0,4 44,3 5,78 |0,59989 0,40011 | 50,08 | 88,46 | 11,54
o| 07 0,3 51,24 4,3 10,69979|0,30021 | 55,54 | 92,26 | 7,74
_% 0,8 0,2 52,78 | 2,59 |0,79945|0,20055| 55,37 | 95,32 | 4,68
%‘ 0,9 0,1 56,37 | 1,22 |0,900380,09962| 57,59 | 97,88 | 2,12
© 1 0 67,24 0 1,00000 | 0,00000 | 67,24 | 100,00 | 0,00

Fonte: Elaborado pelo autor.

As amostras foram armazenadas em vidro ambar com vedacdo, protegidas de

interacbes com a luz e contaminagdes com 0 meio externo. Fez-se uma agitacao

manual vigorosa para realizar a mistura, apos a qual é necessario aguardar algumas

horas para a eliminacdo de bolhas de ar, de preferéncia um periodo de repouso de

aproximadamente 12 horas. As amostras foram conservadas no refrigerador, sendo
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constantemente verificadas visualmente, a fim de descartar qualquer indicio de

contaminacgéao do liquido ou absorcdo de umidade excessiva.

Para a caracterizacdo das misturas de glicerol e agua, foram empregadas
cubetas com caminhos acusticos de 2 mm e 4 mm, enquanto que, para a
preparacdo dos 6leos como amostras, utilizou-se apenas a cubeta de 2 mm, visto
gue estes possuem propriedades muito atenuantes. As amostras caracterizadas
nesta etapa foram utilizadas como liquido de referéncia no processo de medicao das
propriedades acusticas dos 6leos. Para a execucao deste procedimento, aplicaram-
se dois 6leos diferentes: o 6leo de ricino (Rioquimica) e o dleo de oliva (Cocinero),
uma vez que o primeiro possui propriedades bem difundidas na literatura, e o
segundo tem sido foco de pesquisas relacionadas a adulteracdo com 0leo de soja.
Por se tratarem de liquidos com coeficiente de atenuacdo elevado, todas as

medi¢cdes com os 0Oleos foram realizadas usando apenas a cubeta de 2 mm.

3.4 PROCEDIMENTO DE MEDICAO DAS PROPRIEDADES ACUSTICAS E
TERMOFISICAS

O procedimento experimental para a medicdo das amostras da mistura
glicerol/dgua, bem como outras amostras, segue um protocolo experimental
rigoroso, com estrito controle de temperatura e manuseio das amostras, visando
minimizar as incertezas de medicdo. Desta forma, para evitar a interferéncia e
contaminacdo da célula e cubeta pelos residuos e oleosidade do corpo humano,
foram utilizadas luvas nitrilicas para manipulagcdo de amostras e cubetas, e etanol
70% para higienizacdo dos equipamentos. As cubetas utilizadas para insercao das
amostras devem estar totalmente secas, utilizando-se um sistema de secagem por
fluxo de ar especificamente adaptado para garantir a remoc¢édo completa de residuos
na cubeta sem introduzir contaminantes. Para introduzir o liquido na cubeta foram
utilizadas pipetas descartaveis, evitando transmissdo de impurezas e introducdo de

bolhas de ar na amostra em analise.

Realizaram-se medicfes para cada conjunto de amostras utilizando-se as
cubetas de quartzo de 2 e 4 mm, respectivamente apresentadas na Figura 12. As
amostras foram caracterizadas a temperaturas de 20°C, 25°C e 30°C, considerando-
se que o sistema de controle manteve o liquido nesta temperatura, com oscilacdes

de no maximo 0,01°C em regime permanente.
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Figura 12 — Cubetas de quartzo com 2 e 4 mm de caminho acustico.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Durante o processo de medicdo das amostras de glicerol e 4gua dos conjuntos
n°® 2 e 3, utilizaram-se os dados de velocidade de propagacao obtidos no conjunto n°
1 como estimativa inicial para o posicionamento das janelas temporais de busca.
Essa referéncia auxilia os algoritmos de correlacdo cruzada a identificar
corretamente o segundo sinal, evitando erros na determinacdo do atraso temporal.
Desta forma, o célculo do coeficiente de atenuacéo e velocidade de propagacéo das
misturas sem 0 uso dos dados referentes a agua destilada como liquido de
referéncia pode-se tornar viavel, desde que seja suficiente para evitar sobreposicdes
de sinais que comprometam a andlise. Para garantir o cumprimento desta condicao,
o procedimento adotado consistiu na inspec¢dao visual das formas de onda adquiridas,
realizando-se o descarte manual das medi¢coes em que foi constatada a ocorréncia

de sobreposicao temporal dos ecos.

Para possibilitar a comparacao relacionada a mudanca do liquido de referéncia,
obtiveram-se as medi¢cdes do coeficiente de atenuacdo dos o6leos utilizando-se a
agua destilada como referéncia, e em seguida, através dos dados de caracterizacao
das diferentes amostras das misturas binarias, modificou-se o processamento,
utilizando-se como liquido de referéncia a mistura de glicerol/agua com maiores
semelhancas em termos de atenuacao, viscosidade e sobreposicdo de bandas de

frequéncia dos espectros.

No caso dos Oleos escolhidos, observou-se experimentalmente que a
determinacdo da velocidade de propagacdo manteve-se estavel na faixa de
frequéncia de trabalho, uma vez que a estimativa do atraso temporal apresenta

menor suscetibilidade a perda de amplitude do sinal do que o calculo do coeficiente
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de atenuacdo, o qual é limitado pela pouca sobreposicdo de banda de frequéncia
com a agua destilada. Desta forma, analisa-se com maior detalhamento o
comportamento do coeficiente de atenuacdo, visto que este parametro € mais
sensivel as variagdes viscosas e estruturais da mistura.

Para determinar as impedancias acusticas do glicerol e agua destilada, utilizou-
se um densimetro portatil (Anton Paar, modelo DMA 35), operando na faixa de 0 a
3000 kg/m?, de 0°C a 40°C, com precisdo de + 1 kg/m*, obtendo-se os valores de
densidade em func¢éo da temperatura (20°C, 25°C e 30°C). A aquisicao dos dados
nestas condigbes térmicas foi realizada através do monitoramento continuo das
amostras durante seu processo de equilibrio térmico natural com o ambiente
laboratorial, partindo-se de uma condi¢do inicial de armazenamento refrigerado,
sendo a primeira temperatura registrada pelo equipamento de aproximadamente
17°C (em decorréncia da rapida troca térmica do pequeno volume de amostra
durante 0 manuseio e insercdo), até a estabilizacdo na temperatura ambiente, em
aproximadamente 31°C.

Durante o processamento dos dados adquiridos referente as amostras das
misturas binarias de cada conjunto, efetuou-se uma média dos resultados de
velocidade de propagacdo e coeficiente de atenuagdo para cada concentracgéo,
analisando-se os dados pés-processados para identificar valores discrepantes
(outliers) com a literatura ou fisicamente inconsistentes com o comportamento
esperado para o meio, procedendo-se ao descarte dessas aquisi¢oes. Esta triagem
€ necesséria devido a natureza altamente atenuante do glicerol, que compromete a

relacdo sinal-ruido.
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4 RESULTADOS E ANALISES

Neste capitulo, inicialmente, demonstra-se a influéncia do sistema de
alinhamento na precisdo das medi¢cdes. Em seguida, apresentam-se os resultados
de densidade, velocidade de propagacao e coeficiente de atenuacdo em funcéao da
frequéncia, concentracdo e temperatura das amostras de misturas binarias de
glicerol e agua utilizando-se cubetas de 2 mm e 4 mm. Esta etapa foi realizada
utilizando-se agua destilada como liquido de referéncia, e os parametros acusticos
foram obtidos por meio do método de medicao relativo. Posteriormente, compara-se
o desempenho do sistema ao utilizar misturas binérias de &gua e glicerol como
liguido de referéncia, para a medicdo do coeficiente de atenuacao de liquidos mais
atenuantes, como oleos.

Os valores de densidade e velocidade de propagacao foram comparados com
valores de referéncia disponiveis na literatura, para as diferentes temperaturas
utilizadas neste trabalho (20°C, 25°C e 30°C). De acordo com Willis (1947), para
frequéncias entre 3 MHz e 19,2 MHz, as misturas binarias de agua e glicerol nao
apresentam disperséo significativa nos valores de velocidade de propagacao do som
(com variagbes de incerteza experimental, situando-se abaixo de 1,9 m/s),
ocorrendo comportamento nédo linear apenas abaixo de 1 MHz (Singh; Verma,
1968). Dessa forma, foi possivel comparar os valores de velocidade de propagacao
do som obtidos neste trabalho (avaliados pontualmente na frequéncia de 15 MHz,
por ser a minima a apresentar dados consistentes) aos valores de referéncia

apresentados na literatura (obtidos a uma frequéncia de 3 MHz).
4.1 SISTEMA DE ALINHAMENTO NAS MEDICOES

Para avaliar o impacto do sistema de alinhamento automatico, baseado em
correlagcdo cruzada dos sinais adquiridos em modo pulso-eco (originados pela
reflexdo na interface externa da cubeta, etapa anterior a aquisicdo em transmissao-
recep¢do), em relacdo a qualidade e a confiabilidade das medi¢cdes experimentais
realizadas, foram comparados resultados obtidos com alinhamento manual e
automatico, considerando tanto o comportamento do posicionamento da cubeta
guanto os parametros acusticos obtidos através das medicBes. As andlises foram
conduzidas nas trés condi¢gbes de temperatura (20 °C, 25 °C e 30 °C), permitindo a

avaliacao do sistema de alinhamento em diferentes condi¢gbes experimentais.
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Inicialmente, por meio da Figura 13, analisa-se o efeito do sistema de
alinhamento sobre a posicdo da cubeta durante a aquisicdo dos sinais, por meio da
comparacao direta entre o sinal de posicéo da referéncia (adquirido mediante ajuste
manual na etapa de calibracdo prévia a implementacdo da automacgéo), e o sinal
obtido ao alinhar a cubeta usando o posicionador automatizado e sem 0 mecanismo

de alinhamento.

Figura 13 - Comparacao do posicionamento da cubeta em relacdo a referéncia para
diferentes temperaturas: (a) 20°C; (b) 25°C; (c) 30°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao analisar o comportamento dos sinais apresentados na Figura 13, observa-
se que ambos os métodos de posicionamento, tanto 0 ajuste manual quanto o
realizado através do mecanismo de controle automatizado, demonstram capacidade

de alinhar a cubeta em uma posicdo muito proxima a do sinal de referéncia.
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Entretanto, a distincdo entre as técnicas ndo reside apenas no resultado final
estatico, mas sim na eficiéncia operacional e na manutencdo da estabilidade do
sistema, visto que o procedimento manual exige a abertura do compartimento da
célula de medi¢éo, rompendo o isolamento térmico e desestabilizando a temperatura
da amostra, necessitando de um intervalo de tempo significativamente maior para
gue o sistema de controle atue novamente e restabeleca o equilibrio térmico. Por
conseguinte, o sistema de alinhamento automatizado apresenta uma vantagem
mecanica determinante, uma vez que, apds atingir a posi¢do alvo, 0 mecanismo
garante a fixacdo da cubeta, impedindo deslocamentos indesejados tanto durante o
periodo de estabilizacdo da temperatura quanto durante a execucdo da medicéao,

assegurando assim a integridade no ensaio.

Ressalta-se que, um aspecto fundamental referente a légica de operacao do
sistema desenvolvido, € que este foi programado para priorizar a minimizagdo do
erro de posicao relativa ao sinal de referéncia (correspondente ao primeiro eco
refletido pela interface externa da cubeta, cujo ajuste prévio manual ja garante a
maximizacao inicial de sua amplitude), e ndo necessariamente realizar uma nova
busca autbnoma pela maximizacdo da amplitude do sinal acustico durante a etapa
de medicdo. Desta forma, podem ocorrer situagdes em que, embora o0 sistema
garanta um erro de posicdo nulo, a amplitude do sinal resultante ndo atinja seu
maximo global devido a pequenas variagdes de paralelismo. Assim, recomenda-se a
aquisicdo e utilizacdo de multiplos arquivos de calibracdo com diferentes posicoes
de referéncia, permitindo ao operador selecionar a configuragcdo que ofereca o
melhor alinhamento temporal preciso e uma relacdo sinal-ruido satisfatoria para o

processamento.

A Figura 14 apresenta a comparacao entre a velocidade de propagacédo na
mistura de glicerol em agua a x; = 0,4, para a medicao realizada através de ajuste
manual e do mecanismo de alinhamento automatizado para as temperaturas
trabalhadas. Ressalta-se que a obtencéo do sinal de referéncia para o alinhamento
deve ser realizada individualmente para cada temperatura de ensaio, visto que a
variagdo térmica altera significativamente a velocidade de propagacdo do som no
liquido de acoplamento. Isso resulta em deslocamentos temporais do sinal acustico,
exigindo um novo referencial de atraso temporal para o algoritmo, mesmo que a

posicao fisica da cubeta permaneca estatica. Para garantir a estabilidade nessas
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medi¢cdes, a temperatura do ar no interior da caixa térmica foi mantida
operacionalmente em cerca de 1 °C abaixo da temperatura alvo do bloco metalico,

otimizando a dinamica de controle térmico por aquecimento

Figura 14 - Comparacéao da velocidade de propagacao em x; = 0,4, utilizando ajuste
manual e o mecanismo de alinhamento automatizado, para diferentes temperaturas:
(@) 20°C; (b) 25°C; (c) 30°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao realizar a analise comparativa dos valores de velocidade de propagacao
do som apresentados na Figura 14, considerando-se os resultados na frequéncia de
15 MHz para todas as condicdes térmicas, nota-se inicialmente, a 20°C (Figura 14a),
uma pequena discrepancia entre os métodos, visto que 0 sistema com mecanismo
de alinhamento registrou 1879 m/s, enquanto o procedimento manual obteve 1876

m/s, resultando em uma diferenca de 3 m/s que pode estar associada a instabilidade
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térmica momentanea causada pela constante abertura do compartimento no método
manual. Em contrapartida, ao se observar o comportamento a 25 °C (Figura 14b)
verifica-se uma convergéncia dos resultados, onde ambas as técnicas atingiram o
valor exato de 1856 m/s, evidenciando que, em condi¢des ideais, 0 ajuste manual
pode alcancar a mesma precisdo de posi¢cdo do sistema automatizado, mesmo sem
garantir a mesma repetibilidade operacional. JA na Figura 14c, referente a
temperatura de 30 °C, a variacao retorna a um patamar de apenas 1 m/s, com o
sistema automatizado indicando 1848 m/s e o método manual 1847 m/s, reforgcando
a consisténcia do sistema de controle proposto em manter a integridade dos dados

ao longo de toda a faixa térmica analisada.

Ao comparar os resultados experimentais com os valores de referéncia
apresentados por Hoga et al. (2018), que reportam 1863,9 m/s, 1856,1 m/s e 1848,0
m/s para as temperaturas de 20°C, 25°C e 30°C, respectivamente, e Negadi et al.
(2017), com valores de 1864,7 m/s a 20°C e 1848,8 m/s a 30°C, para a fracdo molar
de x; = 0,4, verifica-se que os valores obtidos na Figura 14, tanto com ajuste manual
guanto com o mecanismo de alinhamento, apresentam valores quantitativamente
compativeis e com desvios situados dentro da margem de incerteza experimental
em relacdo as referéncias citadas, o que valida ndo apenas a metodologia de
medicdo empregada mas também a eficacia do algoritmo de alinhamento em

reproduzir dados coerentes e confiaveis.

A Figura 15 apresenta a comparacdo entre coeficiente de atenuacdo na
mistura de glicerol em agua a x; = 0,4, para a medi¢cdo realizada através de ajuste
manual e do mecanismo de alinhamento automatizado para as temperaturas

trabalhadas.
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Figura 15 - Comparacgéao do coeficiente de atenuacdo em x; = 0,4, utilizando ajuste
manual e 0 mecanismo de alinhamento automatizado, para diferentes temperaturas:
(a) 20°C; (b) 25°C; (c) 30°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A andlise das curvas de coeficiente de atenuagdo em fungdo da frequéncia
apresentadas na Figura 15 apresenta desvios minimos entre os resultados obtidos
através do método de alinhamento manual e gerados pelo sistema automatizado,
uma vez que ambas as curvas descrevem a mesma tendéncia de crescimento n&o
linear da atenuagdo com o aumento da frequéncia. Desta forma, conclui-se que os
dados experimentais atuam como uma validacdo do dispositivo desenvolvido,
demonstrando que a automatizacdo do posicionamento da cubeta ndo introduz
distor¢cées ou erros que poderiam comprometer a fidelidade da medicdo do sinal

acustico.
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4.2 DENSIDADE DAS MISTURAS BINARIAS E SUBSTANCIAS PURAS

Para verificar a possibilidade do uso da aproximacdo da raz&do entre 0s
coeficientes de transmissdo dada em (48) para 1 (um), visto que os valores
calculados para esse termo se mantiveram muito préximos a unidade em toda a
faixa de frequéncia, calcularam-se os dados do coeficiente de atenuagcéo em funcéo
da frequéncia com a aproximacdo, comparando-se com o calculo completo que
considera todos os termos de (47). Para analise, selecionaram-se as amostras de
concentracdo de glicerol em agua x; = 0,2. A escolha desta concentracdo especifica
justifica-se por representar o ponto onde se nota o inicio de uma maior influéncia da
massa do glicerol, diferenciando-se significativamente das propriedades da agua
destilada pura, além da observacdo de valores negativos para o coeficiente de
atenuacao em concentragdes iguais ou inferiores. As Figuras 16 e 17 apresentam a
diferenca dos resultados de coeficiente de atenuacdo em funcdo da frequéncia a

25°C, para o caso descrito, utilizando-se as cubetas de 2 e 4 mm, respectivamente.

Figura 16- Coeficiente de atenuacdo em funcéo da frequéncia, a 25°C, para x; = 0,2,

utilizando-se a cubeta de 2 mm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 17 - Coeficiente de atenuacdo em funcéo da frequéncia, a 25°C, para X, =

0,2, utilizando-se a cubeta de 4 mm.
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Analisando-se ambos os casos, percebe-se que o coeficiente de atenuacéo
mostra-se negativo em baixas frequéncias quando realizado a aproximagdo nos
célculos. Desta forma, para todas as concentracdes, optou-se por considerar todos
os termos da equacdo (48), reduzindo a negatividade dos resultados. Neste
contexto, ressalta-se que a cubeta de 4 mm apresenta resultados mais precisos,
uma vez que, para fluidos pouco atenuantes, um maior caminho acustico
proporciona uma atenuacao absoluta mais expressiva, facilitando a distincdo da
gueda de amplitude em relacéo ao ruido do sistema (Povey, 1997; Dukhin; Goetz,
2002). Pontua-se que a observagdo de valores negativos para o coeficiente de
atenuacdo em baixas concentracdes, embora fisicamente inconsistente, ocorre
devido as limitagcbes de sensibilidade do sistema experimental em relacdo as
amostras com absorcdo acustica muito proxima a da agua, causadas por pequenas
incertezas na determinacdo da amplitude que resultam em calculos de atenuacéo

ligeiramente inferiores a zero.

A utilizacdo da equacdo completa exige a determinacdo das impedancias
acusticas e, consequentemente, das densidades dos liquidos cujas propriedades
acusticas sao avaliadas. A Tabela 2 apresenta os valores médios de densidades dos
conjuntos de amostras do sistema binario glicerol/agua, em kg/m? medidos

experimentalmente através do densimetro, para as temperaturas 20°C, 25°C e 30°C,
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comparados, através do erro relativo percentual, com os valores disponiveis na

literatura em Hoga et al. (2018).

Tabela 2 — Densidade das amostras de glicerol (x;) em agua (1 — Xx3).

T=20°C T =25°C T =30°C

Glizérol Experim%ntal Hogla et Er Experim%ntal Hogla et Er Experimesntal Hogla et Er
(kg/m®) (kg/ﬁ13) (%) (kg/m”) (kg/r'ns) (%) (kg/m®) (kg/r.ns) (%)

0,1 1089,067 |1088,821| 0,02 | 1087,667 |1086,641| 0,09 | 1086,033 |1084,342| 0,16
0,2 1139,667 |1143,696| 0,35 | 1138,500 |1141,007| 0,22 | 1136,733 |1138,249| 0,13
0,3 1174,333 |1176,001| 0,24 | 1172,900 |[1173,099| 0,02 | 1170,733 |1170,148| 0,05
0,4 1199,667 |1200,880| 0,10 | 1197,600 |1197,863| 0,02 | 1195,967 |1194,809 | 0,10
0,5 1217,400 |1217,478| 0,01 | 1215,800 |1214,397| 0,12 | 1214,233 |1211,292| 0,24
0,6 1228,833 |1231,025| 0,18 | 1227,200 |1227,927| 0,06 | 1225,300 |1224,795| 0,04
0,7 1240,733 |1240,517| 0,02 | 1238,433 |1237,441| 0,08 | 1236,000 |1234,314| 0,14
0,8 1248,500 |1248,138| 0,03 | 1246,367 |1245,064| 0,10 | 1242,967 |1241,970| 0,08
0,9 1255,767 |1254,992| 0,06 | 1253,933 |1251,840| 0,17 | 1251,900 |1248,752| 0,25
1 1261,700 |1260,734| 0,08 | 1259,467 |1257,647| 0,14 | 1257,400 |1254,480| 0,23

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Tabela 3 apresenta os valores de densidade para as demais substancias

utilizadas em kg/m?®, medidos experimentalmente através do densimetro, para as

temperaturas 20°C, 25°C e 30°C, comparado com os valores disponiveis na

literatura em Spieweck e Bettin (1992) para 4gua destilada e Werner et al. (2008)

para 6leo de ricino e oliva.

Tabela 3 — Densidade da agua destilada, 6leo de oliva e 6leo de ricino em kg/m?,

para as temperaturas 20°C, 25°C e 30°C.

T=20°C T=25°C T=30°C
Componente Experimental | Literatura | Eg | Experimental | Literatura| Ex | Experimental | Literatura | Eg
(kg/m?®) (kg/m®) | (%) (kg/m®) (kg/m®) | (%) (kg/m?®) (kg/m®) | (%)
Agua 998,2 998,2 | 0,00 996,7 997,0 |0.,03 996,1 995,6 0,05
Oleo de oliva 911,9 912,7 |0.09 909,4 - - 906,4 - -
Oleo de ricino 958,4 959,2 | 0,08 957,2 - - 955,5 - -

Fonte: Elaborado pelo autor.

Em relacdo a densidade do material da cubeta, adotado com silica fundida,

considerou-se o valor constante de 2200 kg/m® para todas as temperaturas

avaliadas (20°C, 25°C e 30°C). Para a velocidade de propagacdo do som, assim
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como a densidade, assumiram-se os dados da literatura que indicam uma
dependéncia térmica relevante neste material, utilizando-se os valores de 5968 m/s
para a temperatura de 20°C, 5971 m/s para 25°C e 5974 m/s para 30°C, baseando-
se nos coeficientes térmicos e medidas de constantes elasticas determinadas por
McSkimin (1953).

4.3 MEDICAO DE MISTURAS DE GLICEROL E AGUA DESTILADA

Para insercdo de dados referentes a parametros acusticos realizou-se o
processamento dos sinais adquiridos das misturas binarias de glicerol e agua
destilada através da técnica de espectroscopia ultrassénica. A analise subsequente
divide-se na obtencdo da velocidade de propagacdo do som, que reflete as
propriedades termofisicas e inerciais do meio, e o coeficiente de atenuacdo, que
guantifica os mecanismos dissipativos de energia. Foram analisadas amostras em
toda a faixa de concentracdo das misturas de glicerol e 4gua, a 20°C, 25°C e 30°C,
utilizando-se células de medi¢cdo com cubetas de 2 mm e 4 mm, através do método
relativo, utilizando-se agua destilada como liquido de referéncia, e da aplicacdo do
método de correlacdo cruzada (espectro cruzado) para a determinacdo do atraso
temporal entre o0s sinais, etapa necessaria para o célculo da velocidade de

propagacao.

As Figuras 18, 19 e 20 apresentam os graficos de velocidade de propagacéo
do som em funcao da frequéncia, organizados em subgréficos individuais para cada
fracdo molar de glicerol em agua (x;), nas temperaturas de 20°C, 25°C e 30°C,
respectivamente. Em cada subgrafico, sdo comparados os resultados obtidos
experimentalmente utilizando a cubeta de 2 mm, a cubeta de 4 mm e o

processamento via método do espectro cruzado (Cyy).
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Figura 18 - Velocidade de propagacdo do som em funcdo da frequéncia para

misturas de glicerol e 4gua a 20°C, comparando-se os resultados para cubetas de 2

mm, 4 mm e método de correlagcéo cruzada.
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Figura 19 - Velocidade de propagacédo do som em funcdo da frequéncia para
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misturas de glicerol e 4gua a 25°C, comparando-se os resultados para cubetas de 2

Velocidade (m/s)

mm, 4 mm e meétodo de correlagcéo cruzada.
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Figura 20 - Velocidade de propagacédo do som em funcao da frequéncia para

misturas de glicerol e agua a 30°C, comparando-se os resultados para cubetas de 2

mm, 4 mm e meétodo de correlagcéo cruzada.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando-se a variacdo da velocidade em funcédo da frequéncia revela-se
um comportamento distinto conforme a composicdo da mistura se altera. Para as

baixas concentracdes de glicerol (x; < 0,5), observa-se que a velocidade permanece
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praticamente constante em toda a faixa de frequéncia analisada, caracterizando a
mistura rica em agua como um meio ndo dispersivo. No entanto, a medida que a
concentracéo de glicerol aumenta em direcdo a x; = 1,0, isto €, glicerol puro, nota-se
uma pequena inclinagdo positiva nas curvas, indicando um ligeiro incremento da
velocidade com o aumento da frequéncia, embora de magnitude infima, o que
confirma a premissa anterior de auséncia de dispersao significativa para faixa de
frequéncia de trabalho mais baixa. Este fendbmeno sutil pode estar associado a
caracteristica viscoelastica, onde a existéncia de uma atenuacdo elevada, como
serd observada posteriormente no glicerol, implica em uma variagdo na velocidade

de fase.

Com base nos resultados gerais de velocidade de propagacédo em fungéao da
concentragéo, nota-se um aumento uniforme dos valores de velocidade conforme se
eleva a fracdo molar de glicerol (x;). Este comportamento confirma a forte influéncia
da reducdo da compressibilidade adiabatica (k) em relacdo a velocidade de
propagacdo, como apresentado em (1), causada pelo empacotamento molecular
eficiente e pela formacéo de uma rede rigida de ligacdes de hidrogénio entre glicerol
e agua, superando efeito do aumento da densidade (p). Este efeito é previsivel, uma
vez que a velocidade do som na agua destilada est4 dentro de intervalos proximos a
1482, 1496 e 1509 m/s para 20°C, 25°C e 30°C, respectivamente (Hoga; Torres;
Volpe, 2018; Negadi et al,2017). Enquanto que para o glicerol, prevé-se 1942, 1922
e 1901 m/s para 20°C, 25°C e 30°C, respectivamente (Hoga; Torres; Volpe, 2018;
Negadi et al, 2017). A partir deste fato, espera-se também, que para amostras
sujeitas a maior dominancia em massa da agua, a velocidade do som descreva um
comportamento crescente em relacdo ao aumento da temperatura, enquanto que
para amostras com concentracdo de massa dominante de glicerol, a velocidade do
som diminua com o aumento da temperatura, comportamento tipico de liquidos
organicos onde a agitagcdo térmica aumenta a distancia intermolecular e,

consequentemente, a compressibilidade do meio.

Ao comparar as técnicas de medicdo empregadas, verifica-se uma
aproximacdo entre as curvas obtidas com as cubetas de 2 mm e 4 mm,
especialmente para as concentracfes baixas e intermediarias, demonstrando que a
variacdo do caminho acustico ndo introduz distor¢cfes significativas na medi¢do de

tempo de voo para a determinacdo da velocidade nestas condi¢cdes. Para fracoes
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molares elevadas (x; = 0,7), a divergéncia observada nas altas frequéncias é
atribuida a elevada atenuacdo do meio; neste cendrio, 0 maior percurso na cubeta
de 4 mm resulta em uma reducdo mais acentuada da relacdo sinal-ruido em
comparacdo a de 2 mm, o que justifica a dispersdo dos dados sem invalidar a
metodologia. Em relacdo ao método de correlagdo cruzada, observa-se que em
alguns casos, houve ampliacdo da banda util de frequéncia, entretanto, ressalta-se
gue a aplicacdo da correlacdo cruzada exige a determinacdo prévia de um valor
aproximado de velocidade para evitar erros e depende diretamente da qualidade do
segundo eco recebido.

Diferentemente da velocidade, o coeficiente de atenuacdo é fortemente
dependente da frequéncia e sensivel as variagdes de viscosidade e temperatura. As
Figuras 21, 22 e 23 ilustram o comportamento do coeficiente de atenuacdo em
funcdo da frequéncia, para as temperaturas de 20°C, 25°C e 30°C, respectivamente.
Para facilitar a visualizacdo da influéncia do caminho acustico na qualidade da
medicdo, os resultados das cubetas de 2 mm e 4 mm foram sobrepostos e
organizados em dois subgréficos de acordo com a faixa de concentracéo: (a) fracbes

molares x; de 0,1 a 0,5 e (b) fracdes molares x; de 0,6 a 1,0.

Figura 21 - Coeficiente de atenuacdo em fungao da frequéncia para misturas
de glicerol e 4gua a 20°C: (a) baixas concentra¢des (x; de 0,1 a 0,5); (b) altas

concentracoes (x; de 0,6 a 1,0).
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Figura 22 - Coeficiente de atenuacdo em fungéo da frequéncia para misturas
de glicerol e 4gua a 25°C: (a) baixas concentra¢cdes (x; de 0,1 a 0,5); (b) altas

concentracdes (x; de 0,6 a 1,0).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 23 - Coeficiente de atenuagcdo em funcéo da frequéncia para misturas de
glicerol e 4gua a 30°C: (a) baixas concentra¢des (x; de 0,1 a 0,5); (b) altas

concentracoes (x; de 0,6 a 1,0).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao analisar os gréaficos de coeficiente de atenuacdo em funcao da frequéncia,

confirma-se a dependéncia polinomial da atenuacdo com a frequéncia, onde o

aumento desta ultima, resulta em um incremento nao linear das perdas energéticas,

consistente com os mecanismos de absorcdo viscosa. Observa-se que a magnitude
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da atenuacédo cresce abruptamente com o aumento da concentracdo de glicerol, o
qgue ocorre devido a elevagdo exponencial da viscosidade dinamica (n) e pela
contribuicdo significativa da viscosidade de volume (n”), nas misturas de maior
predominancia de glicerol, as quais dissipam a energia acustica através de atrito
interno (Dukhin; Goetz, 2002; Hossain et al., 2018; Tan et al., 2013).

A comparacao entre os resultados obtidos com os caminhos acusticos de 2
mm e 4 mm revela limitacbes importantes para a caracterizacéo de fluidos altamente
atenuantes. Para concentracGes baixas de glicerol, ambos os caminhos acusticos
fornecem curvas suaves e coerentes até o limite de 100 MHz. Entretanto, para
fracOes massicas superiores ou igual a x;=0,6, nota-se uma diminuicdo na qualidade
dos dados obtidos com a cubeta de 4 mm, caracterizada pelo surgimento de ruido e
perda de informacdo espectral em frequéncias elevadas. Este efeito pode ocorrer
devido a duplicacdo do caminho acustico de 2 mm para 4 mm em um meio de alta
viscosidade, resultando em uma reducéo significativa ha amplitude do sinal recebido
no transdutor. Portanto, conclui-se que a cubeta de 2 mm apresenta desempenho
superior e maior largura de banda efetiva para a caracterizacao de liquidos viscosos,
permitindo a analise confiavel até frequéncias mais elevadas sem a saturacdo por

ruido observada nos ensaios com 4 mm.

Nota-se, contudo, que para concentracbes muito baixas (como de x;=0,2),
pode ocorrer uma leve inversdo de posicionamento entre as curvas referentes as
cubetas de 2 mm e 4 mm ao comparar-se diferentes temperaturas (Figuras 21 e 23).
Esse comportamento ndo representa uma anomalia fisica do meio, mas sim um

reflexo direto do limite de sensibilidade do sistema para amostras pouco atenuantes.

Para compreender de forma mais detalhada a relacdo entre velocidade de
propagacéo, coeficiente de atenuacédo, temperatura, frequéncia e concentracdo do
glicerol em misturas com agua destilada, nas proximas subsec¢cdes propde-se uma

analise isolada da temperatura para frequéncias especificas.

Com o proposito de examinar os dados experimentais obtidos para as
misturas binarias de glicerol e agua, a Figura 24 apresenta a distribuicdo dos
desvios médios absolutos calculados para a velocidade de propagacédo, exibindo as
condi¢cdes térmicas de (a) 20°C, (b) 25°C e (c) 30°C. A metodologia adotada
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consistiu na consolidacdo da variacdo observada entre as trés medi¢gGes repetidas
na faixa espectral de 15 a 20 MHz, gerando um valor representativo de incerteza
experimental para cada fracdo molar (x;) avaliada individualmente, e para cada
cubeta. Foram inseridas linhas tracejadas horizontais nos graficos para indicar a
magnitude global da variabilidade, estabelecendo um patamar de referéncia para a

gualidade das medi¢cdes em todo o intervalo de concentracdo analisado.

Figura 24 — Desvio médio absoluto das velocidades de propagacao em funcéo da
concentracdo de glicerol (x;) em agua destilada (1 - x;), para diferentes
temperaturas: (a) 20°C; (b) 25°C; (c) 30°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
A andlise de incerteza baseou-se no estudo da dispersao dos dados em torno

da média aritmética das triplicatas realizadas, caracterizando a preciséo do sistema

experimental através dos valores globais destacados pelas curvas tracejadas. Em
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relacdo a velocidade de propagacdo, observa-se uma estabilidade nas medicoes,
visto que os desvios globais oscilaram em magnitudes baixas, situando-se
majoritariamente entre 1,52 m/s e 4,73 m/s. Ressalta-se que esses valores atestam
uma repetibilidade regular do sistema, independentemente das diferentes larguras
de banda e comportamentos acusticos especificos de cada amostra. Do ponto de
vista metrolégico e da propagacdo tedrica de erros associada a equacao (46), a
velocidade é dependente das incertezas na aquisicdo dos espectros de fase (@) e
inversamente proporcional ao caminho acustico (L). Uma variacdo milimétrica na
determinacao do tamanho da cubeta (como flutuacdes na ordem de 0,1 mm) ja seria
matematicamente suficiente para propagar uma incerteza instrumental
significativamente superior aos desvios maximos observados. Destacam-se
positivamente os dados obtidos a temperatura de 30°C, onde as cubetas
apresentaram a menor variabilidade registrada, evidenciando a alta confiabilidade do

método para a determinacgéo desta propriedade acustica.

A Figura 25 apresenta a distribuicdo dos desvios médios absolutos calculados
para o coeficiente de atenuacdo, exibindo as condi¢cdes térmicas de (a) 20°C, (b)
25°C e (c) 30°C.



Figura 25 — Desvio médio absoluto dos coeficientes de atenuagdo em funcédo da

concentracdo de glicerol (x;) em agua destilada (1 - x;), para diferentes
temperaturas: (a) 20°C; (b) 25°C; (c) 30°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando-se a Figura 25, nota-se que, para o coeficiente de atenuacéo a

gualidade das medi¢cdes é sensivelmente influenciada pela temperatura, pois houve

uma reducédo progressiva da incerteza global & medida que o sistema foi aquecido,

partindo de pontos préximos a 130,09 Np/m em 20°C para valores significativamente

mais refinados na ordem de 51,89 Np/m a 30°C, demonstrando que a estabilidade

da mistura a temperaturas ligeiramente superiores favorecem a precisao na captura

do sinal acustico.
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4.4 ANALISE DA INFLUENCIA DA TEMPERATURA NOS PARAMETROS
ACUSTICOS DE MISTURAS DE GLICEROL E AGUA DESTILADA

A caracterizacado acustica de sistemas binarios exige, aléem da compreensao
do comportamento espectral, a avaliacdo da influéncia das variaveis termodinamicas
sobre as propriedades fisicas do meio a ser caracterizado. Para proceder com a
analise comparativa da influéncia da temperatura e da concentracdo nas grandezas
acusticas, fez-se necesséria, inicialmente, a selecdo de uma frequéncia que
garantisse a integridade do sinal em todas as condi¢des experimentais. A Figura 26
apresenta os espectros de magnitude obtidos para todas as concentracdes de
glicerol nas temperaturas de 20°C, 25°C e 30°C. A andlise destes espectros revela
gue a elevada atenuacdo do glicerol puro atua como um filtro, diminuindo
significativamente amplitude do espectro em frequéncias superiores a 30 MHz para
as amostras com maiores concentragdes de glicerol. Desta forma, optou-se por fixar
a frequéncia de analise em 15 MHz, ponto onde se observa uma amplitude de sinal

visivel e estavel para a totalidade das amostras.
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Figura 26 - Espectros de magnitude normalizados do sinal para misturas de glicerol

e agua em diferentes concentracdes nas temperaturas de: (a) 20°C; (b) 25°C; e (¢)

30°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Apds estabelecer a frequéncia de referéncia, a Figura 27 apresenta o
comportamento da velocidade de fase em fungdo da concentracdo de glicerol (x;)
em agua destilada (1 - x;) a 15 MHz, comparando-se as curvas de 20°C, 25°C e
30°C obtidas através da cubeta de 2 mm, de 4 mm e pelo método de correlacéo

cruzada.
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Figura 27 — Velocidade de fase em fung¢éo da concentracdo de glicerol (x;) em agua
destilada (1 - x1), a 15 MHz para as temperaturas de 20°C, 25°C e 30°C, obtida por:

(a) cubeta de 2 mm; (b) cubeta de 4 mm; e (c) método de correlacdo cruzada.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
A visualizacdo dos dados evidencia, primeiramente, a convergéncia entre 0s
trés métodos de processamento de forma geral, apresentando variagdes restritas
aos limites de desvio globais previamente quantificados na secdo anterior (com
maximos na ordem de 4,73 m/s nas piores condi¢cdes térmicas avaliadas), validando
0 método experimental independentemente do caminho acustico ou do algoritmo
empregado. A configuragdo geral das curvas demonstra a predominancia da
variacdo da compressibilidade adiabatica (k) sobre a densidade na determinacéo da
velocidade de propagacéo, resultando em um crescimento da velocidade conforme
se adiciona soluto ao sistema. Neste contexto, em relacdo aos discretos

cruzamentos observados entre as curvas de diferentes temperaturas nas Figuras 27
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(a, b e c), esclarece-se que tais sobreposi¢des ndo representam inversdées andmalas
no comportamento termofisico das misturas. Trata-se de um fendmeno inerente a
aquisicdo de dados experimentais, que ocorre em pontos especificos onde a
variacdo do parametro acustico, gerada pelo degrau térmico de 5 °C, torna-se da

mesma ordem de grandeza da incerteza de medi¢ao do sistema.

A analise da influéncia térmica sobre a velocidade de propagacdo demonstra
um fendmeno de inversdo de comportamento caracteristico deste sistema aquoso,
visto que, na regido de baixa concentragdo de glicerol (x; < 0,1), nota-se que as
curvas de temperatura superior de 30°C apresentam velocidades ligeiramente mais
altas que as de temperatura inferior, a 20°C. A relacdo diretamente proporcional
entre a velocidade de propagacdo e a temperatura € uma manifestacdo esperada
nas misturas com maior concentracdo de 4gua, uma vez que, para agua destilada,
este comportamento ocorre até aproximadamente 74°C, onde a curva de velocidade

de fase por temperatura torna-se decrescente (Povey, Capitulo 2,1997).

Entretanto, a medida que a concentracdo de glicerol aumenta na mistura,
observa-se uma inversdo progressiva na relacdo entre velocidade e temperatura, de
modo que, para X; > 0,1 a velocidade passa a diminuir com o aquecimento. Esta
caracteristica (onde as curvas de 30°C situam-se abaixo das curvas de 20°C) reflete
um comportamento tipico de liquidos organicos onde a agitacdo causada pelo
aguecimento aumenta a distancia intermolecular e, consequentemente, a
compressibilidade do meio, superando as forcas das redes de ligacGes de
hidrogénio e reduzindo a velocidade de propagacao da onda acustica (Povey, 1997;
Khelladi et al., 2009).

A Figura 28 ilustra o coeficiente de atenuacdo em funcdo da concentracéo de
glicerol (x1) em agua destilada (1 - x;) a 15 MHz, comparando-se as curvas de 20°C,

25°C e 30°C obtidas através das cubetas de 2 mm e 4 mm.
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Figura 28 — Coeficiente de atenuacdo da concentracao de glicerol (x;) em
agua destilada (1 - x1), a 15 MHz para as temperaturas de 20°C, 25°C e 30°C, obtida

por: (a) cubeta de 2 mm; e (b) cubeta de 4 mm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A andlise das curvas de coeficiente de atenuacdo demonstra um crescimento
exponencial da atenuacdo conforme a mistura se aproxima do glicerol puro,
comportamento que pode ser explicado pela teoria classica de absorcéo viscosa, em
conjunto com exigindo os efeitos de relaxagdo estrutural e da viscosidade de
volume, como abordado por Slie e Litovitz (1966) em relacdo as contribuicbes dos
dois fatores para a atenuacéo no glicerol. Verifica-se também, uma divergéncia nos
valores medidos para altas concentracdes na cubeta de 4 mm (Figura 26b), onde a
atenuacao aparenta ser menor do que na cubeta de 2 mm. Este efeito pode ocorrer
devido a reducdo significativa na amplitude do sinal recebido no transdutor,
conforme discutido no capitulo anterior, reforcando a cubeta de 2 mm como a
geometria mais confiavel para medir coeficiente de atenuacdo em fluidos altamente

atenuantes.

Em relacdo ao impacto térmico sobre o coeficiente de atenuacéo, verifica-se
um padrao claro e distinto do observado para a velocidade. As curvas de coeficiente
de atenuacdo exibem uma dependéncia térmica inversamente proporcional,
evidenciada pelo distanciamento expressivo entre as curvas (especialmente para
concentragcdes acima de x;=0,5), onde a temperatura mais baixa (20°C) resulta nos

maiores coeficientes de atenuacdo, enquanto a temperatura superior (30°C) reduz
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as perdas, independente da concentragcdo de glicerol e agua. Os eventuais
cruzamentos ou discretas ondulagdes observadas pontualmente nestas curvas nao
configuram anomalias do fluido, consistindo em flutuacfes inerentes a aquisicao
experimental. Tais variagdes encontram-se estritamente dentro das margens globais
de desvio e incerteza do sistema para o coeficiente de atenuagdo (conforme

previamente mapeado e detalhado nas Figuras 25 a, b e ¢).

4.5 ANALISE COMPARATIVA COM DADOS DE REFERENCIA

Os valores de velocidade medidos foram comparados aos dados de
referéncia encontrados na literatura com o intuito de verificar a concordancia dos
resultados experimentais. Desta forma, a Tabela 4 apresenta essa comparacado nas
misturas de glicerol (x;) e agua destilada (1 — x;), para as temperaturas de 20° C,
25° C e 30°C, a 15 MHz. Os dados, obtidos utilizando-se as cubetas de caminho
acustico (L) de 2 e 4 mm, e o método de correlacdo cruzada, sdo contrapostos aos
resultados obtidos em Hoga et al. (2018) e Negadi et al. (2017), comparados através

do erro relativo percentual.

Tabela 4 — Comparacao dos valores experimentais de velocidade do som com a

literatura em diferentes temperaturas.

L=21L1=4 Cxy L=2mm L=4mm Cxy
mm mm
X1

Glicerol
Exp. | Exp. | Exp. | Hoga |Negadi| Ex(%) | Ex (%) | Ex (%) | E (%) | E (%) | Er (%)
(m/2.) (m/Fs).) (m/Z.) et al. etal | Hoga |Negadi| Hoga |Negadi| Hoga |Negadi

(m/s) | (m/s) | etal. | etal. | etal. | etal. | etal. | etal.
T=20°C

0,1 1672,7 | 1648,7|1660,7 | 1661,3 | 1659,3 | 0,69 0,81 0,76 0,64 0,03 0,09

0,2 1773,8|1772,7|1771,4|1770,2|1769,3| 0,21 0,25 0,14 0,19 0,07 0,12

0,3 1841,9|1825,3|1822,8 | 1826,9 | 1830,6 | 0,82 0,62 0,09 0,29 0,23 0,43

0,4 1872,9|1860,0 | 1865,1 | 1863,9 | 1864,7 | 0,48 0,44 0,21 0,25 0,06 0,02

0,5 1895,0|1881,6 | 1889,1 | 1884,4 | 1886,0 | 0,56 0,48 0,15 0,23 0,25 0,16

0,6 1900,9|1896,1 | 1888,8 | 1898,4 | 1899,3 | 0,13 0,08 0,12 0,17 0,50 0,55

0,7 1904,8|1905,3 | 1905,1 | 1906,8|1909,0 | 0,10 | 0,22 0,08 | 0,20 0,09 | 0,20

0,8 1917,9|1910,7 | 1914,1|1913,5|1915,6 | 0,23 0,12 0,14 0,25 0,03 0,08

0,9 1923,7|1916,8|1917,9|1919,1|1922,0| 0,24 0,09 0,12 0,27 0,07 0,22

1,0 1924,811923,0 | 1929,7 | 1925,5|1922,9| 0,03 0,10 0,13 0,00 0,22 0,35




94

L=2)1=4 Cxy L=2mm L=4mm Cxy
% mm mm
Glicerol =2 Hoga | Negadi| Er (%) | Er (%) | Er (%) ] Er (%) | Er (%) | Er (%)
Xp. Exp. EXxp. - . .
mis) | (mis) | (mis) et al. et al Hoga | Negadi| Hoga |Negadi| Hoga | Negadi
(m/s) | (m/s) | etal. | etal. | etal. | etal. | etal. | etal
T =25°C
0,1 1672,4|1652,4 | 1669,7 | 1664,9 - 0,45 - 0,75 - 0,29 -
0,2 1766,2|1768,5|1768,6 | 1767,4 - 0,07 - 0,06 - 0,07 -
0,3 1832,311819,5|1832,6|1821,0 - 0,62 - 0,09 - 0,64 -
0,4 1858,3|1852,0 | 1845,8 | 1856,1 - 0,12 - 0,22 - 0,55 -
0,5 1881,5|1856,8 | 1864,3 | 1875,4 - 0,32 - 0,99 - 0,59 -
0,6 1893,3|1888,5|1890,3 | 1888,6 - 0,25 - 0,00 - 0,91 -
0,7 1905,4 | 1895,0 | 1871,4 | 1896,3 - 0,48 - 0,07 - 0,32 -
0,8 1907,9|1900,5|1893,4 | 1902,3 - 0,30 - 0,09 - 0,47 -
0,9 1910,8|1907,0|1893,4| 1907,0 - 0,20 - 0,00 - 0,71 -
1,0 1911,411911,9|1932,5|1911,9 - 0,03 - 0,00 - 1,08 -
“ Lm:m2 Lm:m4 Cxy L=2mm L=4mm Cxy
Glicerol 0. | Bxp. | Exp. | Houa [Negadi|Ex (%) [ Ex (%) | Ex (%) [Ex ) | £ | gy
mis) | (mis) | (mis) et al. etal | Hoga |Negadi| Hoga | Negadi (mis) | (mis)
(m/s) | (m/s) | etal. | etal. | etal. | etal.
T =30°C
0,1 1670,4 | 1669,6 | 1677,7 | 1667,4 | 1665,8 | 0,18 0,27 0,13 | 0,23 0,62 | 0,71
0,2 1768,4|1760,1|1762,9|1764,0|1763,5| 0,25 0,28 0,22 0,19 0,06 | 0,03
0,3 1818,8|1813,3|1814,5|1814,7 | 1818,2 | 0,23 0,03 0,08 | 0,27 0,01 | 0,20
0,4 1851,5|1843,6|1845,9|1848,0 | 1848,8 | 0,19 0,14 0,24 | 0,28 0,11 | 0,16
0,5 1870,8 | 1864,3 | 1859,9 | 1866,4 | 1867,9 | 0,24 | 0,15 0,11 0,19 0,35 | 0,43
0,6 1881,6|1878,5|1874,6 | 1878,8 | 1879,7 | 0,15 0,10 0,01 0,06 0,22 | 0,27
0,7 1892,9(1885,8 |1878,2|1886,0|1888,0 | 0,37 0,26 0,01 0,12 0,41 0,52
0,8 1894,9(11890,5|1891,9|1891,5|1893,3| 0,18 0,09 0,05 0,15 0,02 0,07
0,9 1899,7(1898,6 | 1894,2 | 1895,6 | 1897,9 | 0,22 0,09 0,16 0,04 0,07 0,19
1,00 [1903,3|1902,0{1901,8|1899,6|1901,0| 0,19 0,12 0,12 0,05 0,12 0,04

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 29 ilustra o comportamento da velocidade do som em funcdo da

concentracéo de glicerol na mistura (x;) para as temperaturas de 20°C, 25°C e 30°C,

a 15 MHz, comparando-se os valores experimentais e da literatura obtidos em Hoga
et al. (2018) e Negadi et al. (2017), conforme a Tabela 4.
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Figura 29 — Comparacao entre as velocidade de propagacédo em funcéo da fracéo
molar, obtidas experimentalmente a 15 MHz e de Hoga et al. (2018) e Negadi et al.
(2017), para as temperaturas de: a) 20°C; b) 25°C; e c) 30°C.
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Fonte: EIabor(;)do pelo autor.

De forma geral, os erros relativos percentuais mostraram-se baixos, atingindo
no maximo 1,08% de distanciamento dos dados da literatura. A analise comparativa
demonstra que os dados experimentais de velocidade de fase obtidos com as
cubetas com caminho acustico de 2 mm e 4 mm apresentaram maior concordancia
com a literatura. Quantitativamente, para a cubeta de 2 mm, o erro de medicdo
maximo manteve-se inferior a 0,82% em toda a faixa de concentracdo, porém com
um erro relativo médio 0,26%. Em contrapartida, a utilizacdo da cubeta de 4 mm
resultou em desvios superiores, atingindo erros de até 0,99%, todavia, com um erro
médio de 0,19%. Os maiores valores de erro relativo estdo relacionados ao método
do espectro cruzado, atingindo uma maxima de 1,08% com um erro relativo médio

0,28%. As possiveis fontes de variacdo na aquisicdo dos parametros acusticos do
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glicerol e suas misturas podem ser atribuidas a diferentes fontes de materiais e
métodos de purificacdo dos elementos quimicos aplicados, principalmente em
relacdo ao estudo de Negadi et al. (2017); erros na pesagem ou mistura dos
componentes para formacao das solucdes binarias; além da aplicacdo de técnicas
diferentes de medicéo.

4.6 MEDICAO DAS AMOSTRAS DE OLEO UTILIZANDO AS MISTURAS DE
GLICEROL E AGUA DESTILADA COMO LIQUIDO DE REFERENCIA

Nesta secdo buscou-se explorar os diferentes resultados de coeficiente de
atenuacdo em funcao da frequéncia, para 20, 25 e 30°C, dos 0Oleos de ricino e oliva
(azeite de oliva), quando utilizado agua destilada e misturas de glicerol e agua
destilada em diferentes concentragcfes, buscando-se uma faixa mais abrangente de
frequéncia com resultados validos. A subsecédo 4.6.1 trata dos resultados referentes
ao Oleo de ricino, enquanto que para o0 Oleo de oliva, os resultados sao
apresentados na subsecao 4.6.2. Em ambas as situacdes foram utilizadas apenas a

cubeta com caminho acustico de 2 mm e ajuste de alinhamento manual.

4.6.1 Coeficiente de atenuacédo no Gleo de ricino

Para desempenhar o papel de liquido de referéncia na medicédo do coeficiente
de atenuacdo do 6leo de ricino, optou-se pela amostra de concentracdo x; = 0,9,
uma vez que, comparado com o liquido de interesse, esta possui uma maior
sobreposicdo de frequéncias quando analisado a magnitude do espectro. Para
visualizar este efeito, a Figura 30 apresenta a magnitude do espectro normalizado
do sinal direto do 6leo de ricino (liquido de interesse), da mistura de glicerol e agua
destilada de concentracao x; = 0,9, e de agua destilada pura, para a) 20°C, b) 25°C
e c¢) 30°C.



Figura 30 — Espectro normalizado do sinal direto do 6leo de ricino, mistura de

glicerol x; = 0,9, e agua destilada pura para: a) 20°C; b) 25°C; e c¢) 30°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

b)

Para determinar o coeficiente de atenuacao do Oleo de ricino através de (47),

€ necessario definir o coeficiente de atenuacéo do liquido de referéncia a.(f, T). Para

isto, considerando o caso do uso das misturas de glicerol e 4gua como liquido de

referéncia pode-se obter seu coeficiente de atenuacdo através de (42). Entretanto, a

utilizacdo direta desses dados experimentais acarretaria na propagacao do ruido

intrinseco dessas medicbes para o calculo final, diminuindo a qualidade dos

resultados obtidos para os Oleos. Consequentemente, optou-se por aproximar as

curvas de coeficiente de atenuacao das misturas de glicerol e agua, caracterizadas

previamente por intermédio da agua destilada como liquido de referéncia, para um

polinbmio de dependéncia quadratica da frequéncia. Esse procedimento de ajuste foi

realizado selecionando-se, para cada temperatura, a faixa de frequéncia onde o
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sinal apresentava maior integridade e estabilidade, utilizando as fung¢des “polyfit” e
“polyval”’ disponiveis no software Matlab para gerar os coeficientes de um polinémio
de segunda ordem, o qual foi posteriormente utilizado para extrapolar o
comportamento da atenuagdo para toda a faixa de frequéncia de interesse. A
escolha inicial por um ajuste quadratico justifica-se pela concordancia com a teoria
classica de absorcéo acustica em fluidos viscosos, onde a atenuacao é proporcional

ao quadrado da frequéncia (Bilaniuk; Wong, 1993).

Contudo, visando adequar a representacdo dos resultados ao modelo
a = ayf", adotado na literatura acustica para a caracterizagdo de fluidos, o modelo
polinomial ajustado, composto pelos termos ndo-linear (quadratico), linear e
constante, foi matematicamente adaptado (Holmes; Parker; Povey, 2011). Esta
conversao foi realizada aplicando-se uma transformacéo logaritmica sobre os dados
da curva extrapolada, seguida de uma regressao linear, permitindo assim a extracao
dos parametros a e n. As expressoes (68), (69) e (70) apresentam a equacgédo em
funcdo da frequéncia obtida pelo ajuste polinomial para a mistura de x; = 0,9, para

as temperaturas de 20°C, 25°C e 30°C, respectivamente.

a(f) = 5,6559 - f175%, (68)
a(f) = 7,1528 - F16873, (69)
a(f) = 4,6155 - f18450, (70)

A Figura 31 apresenta o coeficiente de atenuacao em funcao da frequéncia da
mistura de concentracdo x; = 0,9, utilizando-se a agua como liquido de referéncia
(método relativo), somente o primeiro e segundo sinal da propria amostra (método
absoluto), e a aproximacédo polinomial (método relativo com ajustes), para a) 20° C,
b) 25°C e c) 30°C, respectivamente.
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Figura 31 - Coeficiente de atenuacdo em fungéo da frequéncia para x; = 0,9,
utilizando-se o método relativo, absoluto e a aproximacéao polinomial do método
relativo para: a) 20°C, b) 25°C e c) 30°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 32 apresenta a comparacao dos valores do coeficiente de atenuacéo
em funcdo da frequéncia do 6leo de ricino quando utilizado a mistura de
concentracdo x; = 0,9 e agua destilada como liquido de referéncia, para a) 20°C, b)
25°C e 30°C, respectivamente.
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Figura 32 - Coeficiente de atenuacdo em funcéo da frequéncia do 6leo de ricino
utilizando-se a mistura de concentracdo x; = 0,9 e agua destilada como liquido de
referéncia, para: a) 20°C, b) 25°C e c) 30°C.
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Analisando-se os resultados obtidos na Figura 32, nota-se que, o coeficiente
de atenuacdo cresce rapidamente conforme o aumento da frequéncia. Entretanto,
observa-se também a presenca de oscilagbes e picos locais sobrepostos a
tendéncia de crescimento da curva, possivelmente decorrentes de artefatos
residuais do processo experimental oriundo de instabilidades espectrais herdadas do

sinal de referéncia.

Para altas frequéncias existe uma lacuna de dados referente ao coeficiente de
atenuacao do 6leo de ricino, todavia, pode-se aferir que, apesar dos ruidos e das
oscilacfes, os dados obtidos estdo proximos do esperado, uma vez que, os valores

determinados do coeficiente de atenuacdo do 6leo de ricino a 20 e 25°C, numa
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frequéncia de 100 MHz, foram 19013,81 Np/m e 16773,30 Np/m, sendo que este a
23°C deve estar proximo de 16463,48 Np/m para a frequéncia de 100 MHz
(Kushibiki et al., 1995).

4.6.2 Coeficiente de atenuacédo no 6leo de oliva

Para a caracterizacdo do 6leo de oliva, optou-se por utilizar a mistura binaria
de concentracédo x; = 0,5 de glicerol em agua, tendo em vista que, comparado com o
liqguido de interesse, esta possui uma maior sobreposicdo de frequéncias quando
analisado a magnitude do espectro. Para facilitar a percepg¢éo deste efeito, a Figuras
33 apresenta a magnitude do espectro normalizado do sinal direto do 6leo de oliva
(liquido de interesse), da mistura de glicerol e agua destilada de concentracdo x; =

0,5, e de 4gua destilada pura, para 20, 25 e 30°C, respectivamente.

Figura 33 - Espectro normalizado do sinal direto do 6leo de oliva, mistura de glicerol
x1 = 0,5, e dgua destilada pura para: a) 20°C; b) 25°C; e c) 30°C.
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Repetiram-se os procedimentos anteriores descritos para o 6leo de ricino. As
expressoes (71), (72) e (73) apresentam a equacao em funcéo da frequéncia obtida
pelo ajuste polinomial para a mistura de x; = 0,5, para as temperaturas de 20°C,
25°C e 30°C, respectivamente. Desta maneira, a Figura 34 apresenta o coeficiente
de atenuacdo em funcdo da frequéncia da mistura de concentracdo x1 = 0,5,
utilizando-se a agua como liquido de referéncia (método relativo), somente o
primeiro e segundo sinal da propria amostra (método absoluto), e a aproximacao
polinomial (método relativo com ajustes), para a) 20°C, b) 25°C e c) 30°C,
respectivamente.

a(f) = 0,1978 - f2:2019 (71)

a(f) = 0,0076 - f28621 (72)

a(f) = 0,0011 - f32219 (73)



103

Figura 34 - Coeficiente de atenuacdo em fungéo da frequéncia para x; = 0,5,
utilizando-se o método relativo, absoluto e a aproximacéo polinomial do método
relativo para: a) 20°C; b) 25°C; e c¢) 30°C.
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A Figuras 35 compara os valores do coeficiente de atenuacdo em funcédo da
frequéncia do 6leo de oliva quando utilizado a mistura de glicerol e agua de
concentracdo x; = 0,5 e agua destilada como liquido de referéncia, para a) 20°C, b)
25°C e ¢) 30°C, respectivamente.
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Figura 35 - Coeficiente de atenuacdo em funcado da frequéncia do 6leo de oliva
utilizando-se a mistura de concentracéo x; = 0,5 e agua destilada como liquido de
referéncia, para: a) 20°C; b) 25°C; e c) 30°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se que, de forma semelhante ao 6leo de ricino, o coeficiente de
atenuacao apresenta um aumento continuo e esperado com o avanco da frequéncia.
Quando as misturas de glicerol foram utilizadas como referéncia, o limite de
deteccado do sinal (saturacéo) ocorreu em frequéncias mais baixas. Nesse contexto,
ressalta-se que a substituicdo pela dgua destilada permitiu a caracterizagdo em uma
banda de frequéncias visivelmente mais larga em comparacdo as misturas,
estendendo-se até a regido de 80 a 100 MHz, fenbmeno que é explicado pela baixa
atenuacao da agua, permitindo a preservacdo da amplitude do sinal, permitindo

explorar de forma mais eficiente a sobreposicdo das bandas e mantendo uma

relacdo sinal-ruido satisfatéria em altas frequéncias. Entretanto, nota-se que,
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especificamente nessa faixa entre 80 e 100 MHz, os resultados experimentais para o
Oleo de oliva apresentaram oscilacdes espurias, com flutuacdes de coeficiente de
atenuacdo que chegam a apresentar quedas abruptas da ordem de 800 Np/m em
comparacao ao observado para o 6leo de ricino, comportamento inesperado dado a
menor viscosidade do Oleo de oliva, o que sugere limitacbes pontuais de

sensibilidade ou estabilidade do sinal nesta regiao.

Para o Oleo de oliva, também consta uma lacuna de dados referente ao
coeficiente de atenuacdo, portanto, ndo seré possivel averiguar a concordancia dos
resultados em altas frequéncias. O trabalho de Chanamai e McClements (1998)
obteve um coeficiente de atenuacéo de 61,9 Np/m a 25°C, numa frequéncia de 10
MHz. Para estas mesmas circunstancias, o coeficiente de atenuacdo obtido
utilizando-se a mistura de glicerol e agua destilada de concentra¢do x; = 0,5 como
liguido de referéncia, foi aproximadamente 62,26 Np/m, ja para a agua destilada

como liquido de referéncia obteve-se 62,30 Np/m.
4.7 CONSIDERAQC)ES PARCIAIS

De forma geral, os resultados discutidos neste capitulo demonstram a
aplicabilidade da técnica de espectroscopia ultrassénica para a caracterizacao de
fluidos atenuantes e de alta viscosidade. A analise das misturas de glicerol e agua
evidenciou a estabilidade do sistema experimental, com desvios globais que se
mantiveram em magnitudes baixas. Além disso, 0s ensaios mostraram que a cubeta
de 2 mm apresenta desempenho superior para manter a largura de banda efetiva

em meios com alta atenuacéo.

A utilizacdo da mistura de glicerol como liquido de referéncia tambéem se
mostrou uma estratégia viavel para lidar com as limitacdes de saturacdo do sinal.
Permitindo-se extrair os para@metros acusticos dos 6leos vegetais de forma confiavel,

superando o uso da agua destilada, principalmente para o caso do 6leo de ricino.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho atingiu-se o objetivo geral ao validar o uso de misturas binéarias
de glicerol e 4gua como liquidos de referéncia para a medicdo do coeficiente de
atenuacado de sistemas mais atenuantes, buscando-se uma faixa mais abrangente
de frequéncia com resultados validos de espectroscopia ultrassénica, ampliando a
banda efetiva de analise para a regido de 80 a 100 MHz em dleos vegetais
(superando a saturacdo observada com o uso da agua destilada com liquido de
referéncia), consolidando-se assim, uma metodologia robusta para a caracterizagao

de fluidos.

Uma das principais contribuicbes cientificas desta dissertacdo reside na
estruturacéo e disponibilizagédo de uma base de dados abrangente e parametrizada,
registrando o comportamento da velocidade de fase e coeficiente de atenuagcédo em
funcéo da frequéncia (na faixa de 10 a 100 MHz), temperatura (entre 20°C e 30°C) e
da concentracdo em fracdo molar das misturas de glicerol-4gua, garantindo
repetibilidade global com desvios maximos na ordem de 4,73 m/s. A analise dos
parametros acusticos observados demonstrou uma estreita relacdo entre o aumento
da concentracdo de glicerol e a variacdo da compressibilidade adiabatica e da
densidade do meio, bem como a influéncia determinante da viscosidade nos

mecanismos de absor¢ao da onda ultrassonica.

Em relacdo ao desenvolvimento instrumental, a implementacéo do sistema de
controle de posicionamento demonstrou eficacia ao operar em malha fechada com
um controlador proporcional (P), cujo algoritmo atua na minimizacdo do erro de
posicao via correlacdo cruzada. Esta estratégia demonstrou vantagens ao garantir a
fixacdo da cubeta na posicédo de setpoint, impedindo deslocamentos indesejados no
periodo de estabilizacdo da temperatura, e durante a execucédo das medi¢cdes. Esta
estabilidade mecanica € importante para assegurar a integridade do ensaio,
mantendo o paralelismo e eliminando flutuacbes posicionais que poderiam

comprometer a aplicacdo da metodologia.

Os resultados das propriedades acusticas e termofisicas obtidos
evidenciaram uma elevada concordancia com os valores de referéncia da literatura.
A analise de erro revelou que, o uso das cubetas de 2 mm e 4 mm resultou em erros

relativos inferiores a 1% para todos os casos avaliados, confirmando a adequacgao



107

do método relativo proposto. Observou-se ainda que, mesmo quando aplicada a
técnica de densidade espectral cruzada, a qual apresentou os maiores desvios
percentuais registrados, as discrepancias pontuais maximas nao superaram 1,08%.
Este comportamento valida a metodologia proposta para a caracterizagdo de
misturas binérias independentemente da espessura da camara de amostra utilizada,
demonstrando que o sistema é capaz de fornecer dados confidveis para aplicacdes

de engenharia.
5.1 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Embora o sistema de controle proporcional (P) implementado para o
posicionamento da cubeta tenha se mostrado suficiente para garantir o alinhamento,
identificam-se oportunidades para refinamentos futuros. Sugere-se a evolugcéo da
malha de controle para atuar também dentro do processo de calibracdo, além de
uma estratégia PID (Proporcional-Integral-Derivativo), visando otimizar o tempo de
resposta frente a perturbagbes. Adicionalmente, considerando a complexidade
termodindmica das misturas viscosas, onde a temperatura interna da amostra
apresenta uma distribuicdo por gradientes e nao corresponde uniformemente aquela
registrada pelo termbmetro de contato, sugere-se o0 desenvolvimento de
metodologias analiticas ou numéricas capazes de modelar e corrigir os desvios
causados por esta ndo uniformizacdo térmica, aprimorando a exatiddo da

caracterizagdo acustica em fluidos altamente dependentes da temperatura.

Por fim, com base nos resultados obtidos na aplicacdo das misturas binarias
de glicerol e agua como liquido de referéncia, propde-se a investigacdo de uma
caracterizacao iterativa em cascata. Nesta abordagem metodolégica, concentracdes
progressivas das misturas atuariam como referéncia subsequente para amostras de
atenuacao crescente, visando otimizar ainda mais a relacdo sinal-ruido e refinar a

medicao em fluidos de altissima dissipacdo acustica
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