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Resumo

O biodiesel, definido geralmente como os ésteres metilicos de acidos gordos (FAME,

do inglés Fatty acid methyl esters), de 6leos vegetais ou gorduras animais, € uma alternativa
ao diesel convencional, proveniente do petrdleo e esta a ser aceite por um ndmero cada vez
maior de paises. As propriedades dos &cidos gordos que compdem o biodiesel determinam as
propriedades do combustivel. Assim sendo, o estudo da relacdo entre as propriedades do
biodiesel e a sua composicdo em termos de ésteres metilicos € muito importante.
A velocidade ultrassonora € um parametro acustico importante que pode ser relacionado com
0 namero de cetano, as emissdes de NOy (6xidos de nitrogénio) provenientes da combustdo e
a composicdo dos esteres metilicos presentes no biodiesel. Assim, o principal objetivo deste
trabalho é efetuar medidas de velocidade ultrassonora nos ésteres metilicos puros e em
algumas amostras de biodiesel sintético.

No método experimental foi usada uma célula acustica cilindrica. A célula é
previamente cheia com a amostra do liquido que se pretende estudar e de seguida, através do
uso de dois transdutores acusticos (um usado como emissor da onda e outro como recetor) 0s
ultrassons vao percorrer o liquido. Os sinais sdo encaminhados para um osciloscopio digital
que permite transferir os dados obtidos para um computador onde sdo processados por forma
a determinar a velocidade ultrassonora. De seguida foi realizada uma calibracdo da célula
usando trés liquidos padrdo, agua Mili-Q, tolueno (pureza de 99%) e 1,4 — butanediol (pureza
de 99%). A calibragdo foi obtida com desvio padro, 6, de 1.285 m.s™, e um desvio médio
absoluto, AAD%, de 0.070. De seguida foram realizada medidas de velocidade ultrassonora
em seis ésteres metilicos e cinco amostras de biodiesel numa gama de temperaturas de
288.15K a 253.15K. Os resultados evidenciaram uma diminuicdo da velocidade do
relacionada com um aumento da temperatura.

Foram de seguida estabelecidas correlagcdes entre o numero de cetano e a velocidade
ultrassonora com um desvio padrdo, ocn, ha ordem da unidade e com um coeficiente de

correlacdo multipla, R, tipicamente de 0.999.

Palavras-chave: Biodiesel, renovavel, velocidade ultrassonora, ésteres metilicos, nimero de

cetano.



Abstract

Biodiesel, also known as the mono-alkyl esters of vegetable oils or animal fats, is an
“alternative” to conventional petroleum diesel fuel (petro diesel) and is becoming accepted in
a growing number of countries. The properties of fatty esters composing biodiesel determine
the overall properties of the fuel. Thus the knowledge of the relationship between the
biodiesel properties and its composition in fatty acid methyl esters (FAME) is of great
importance.

Speed of sound is an important acoustical parameter that can be related to the cetane
number, the NOx emissions in diesel engines or to the composition of fatty acid methyl esters
in the biodiesel. Therefore, the primary goal with this work aimed to measure the ultrasound
propagation speed for FAME and for some synthetic biodiesels.

A cylindrical cell was used for the experimental testing. The cell was previously filled
with the liquid samples, and then an ultrasound signal was propagated over them, using two
ultrasonic transducers. One of them working as emitter and the other one as receiver. The,
collected signals were displayed in a digital oscilloscope and transferred to a computer for
processing. The calibration of the cell was performed by using three reference fluids, Mili-Q
water, toluene (99% of purity) and 1,4 — butanediol (99% of purity). The standard deviation,
oy, obtained was 1.285 m.s™ and the average absolute deviation, AAD%, was 0.070. Then the
measurement of speed of sound for six pure FAME and five biodiesel fuels at atmospheric
pressure and temperatures from 288.15K to 253.15K was done. The results evinced that the
speed of sound decreases with an increment of the temperature.

Correlations were established between the cetane number and speed of sound,
typically with a standard deviation, ocn, Of 1, and a multiple correlation coefficient, R,
typically 0.999.

Keywords: Biodiesel, renewable, speed of sound, methyl esters, cetane number.
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1 — Introducéo

Os motores a diesel sdo cada vez mais utilizados em industrias, transportes urbanos e
atividades agricolas devido a sua alta eficiéncia e fiabilidade. No entanto, a sua extensa
utilizacdo, tem originado grandes emissdes de diferentes tipos de poluentes [1,2]. Essas
emissfes resultaram numa intensa poluicdo do ar, que constitui uma das razdes para
mudangas climaticas que por sua vez se refletem em frequentes chuvas fortes, furacdes e
inundacdes que ameacam vidas e propriedades [3]. Surge entdo a necessidade de reduzir as
emissdes de gases perigosos para a atmosfera, de modo a reduzir a poluicdo atmosférica.

Aliado a este facto, verifica-se também uma rapida diminuicdo das reservas de
petroleo, com grande impacto ao nivel dos precos [1,4]. Consequentemente, a procura de
energias alternativas, a partir de materiais que ndo sejam produtos petroliferos, tem sofrido
um forte incremento [5,6,7]. O biodiesel é uma dessas alternativas. A comunidade cientifica
de todo 0 mundo esté& focada no desenvolvimento do processo de producdo do biodiesel e na
sua otimizagdo, bem como nas normas e especificacfes necessarias para a comercializacdo do
combustivel [7].

O biodiesel é um combustivel alternativo, é biodegradavel, ndo toxico, é produzido a
partir de fontes de energia renovaveis e € menos prejudicial ao ambiente do que o0s
combustiveis provenientes do petréleo [8,9]. Este combustivel é produzido a partir de 6leos
vegetais (p.e: Oleo de soja, 6leo de semente de algoddo), 6leos e gorduras de cozinha

reciclados ou gorduras animais (sebo bovino, banha de porco).



2 - Enquadramento
2.1 — Historia do biodiesel

O primeiro modelo de um motor a diesel foi desenvolvido por Rudolph Diesel
(engenheiro mecanico alemao) e funcionou pela primeira vez em Augsburg, Alemanha, a 10
de Agosto de 1893. Rudolph Diesel projetou o motor a diesel original para funcionar com
6leo vegetal. Mais tarde, em 1900, Rudolph Diesel realizou uma demonstragdo do seu motor,
na Exposicdo Mundial de Paris, onde foi premiado. Nessa ocasido, Diesel utilizou éleo de
amendoim como combustivel para o motor. Devido as altas temperaturas criadas, 0 motor era
capaz de utilizar como combustivel uma variedade de dleos, incluindo 6leo de cdnhamo e dleo
de amendoim. Na Exposicdo Mundial de Paris em 1911, o Dr. R. Diesel usou 6leo de
amendoim como combustivel para o seu motor. [11,12].

O uso dos Oleos vegetais como combustivel, sem processamento prévio, é
problematico para os motores. Isto deve-se a sua alta viscosidade (cerca de 11-17 vezes mais
alta que o diesel) e a ma volatilidade. Os 6leos ndo sdo completamente queimados e formam
depdsitos no injetor de combustivel do motor. Devido a estes fatores, na mesma época da
invencdo do motor a diesel, alguns cientistas como E. Duffy e J. Patrick iniciaram
experiencias de transesterificacdo de dleos vegetais [12].

Durante a década de 1920 os fabricantes de motores a diesel alteraram 0s seus motores
para utilizarem o combustivel fossil proveniente do petréleo, com uma viscosidade mais baixa
que a dos Oleos vegetais. As indlstrias petroliferas tiveram acesso ao mercado de
combustiveis, com um combustivel mais barato do que as alternativas provenientes das fontes
biolégicas. O resultado foi a quase eliminacdo das infraestruturas de producdo de
combustiveis por via bioldgica. Apenas recentemente, as preocupacfes ambientais e a grande

subida do preco dos combustiveis fésseis tornaram o biodiesel uma excelente alternativa [11].

2.2 - Objetivos
2.2.1 — Objetivos Gerais
- Medicdo da velocidade ultrassonora nos Esteres metilicos de &cidos gordos (FAME) puros e

no biodiesel.

2.2.2 — Objetivos Especificos
- Comparacdo e registo de valores da velocidade ultrassonora existentes na literatura.

- Correlacdo da velocidade ultrassonora com o numero de cetano no biodiesel.



3 — Producéo e propriedades do biodiesel
3.1 - O biodiesel como combustivel

O biodiesel é frequentemente utilizado numa composi¢do que envolve a mistura com
diesel de origem petrolifera. Em concentracGes até 5 vol % (designacdo B5) com diesel
convencional, a mistura terd de seguir as especificacbes da norma ASTM D975 e pode ser
usada em qualquer aplicacdo como se se tratasse de diesel de origem petrolifera puro. Em
concentracdes de 6% a 20%, as misturas de biodiesel podem ser usadas em muitas aplicacfes
que utilizam diesel convencional com pequenas ou mesmo nenhumas modificacbes nos
motores. Estas misturas séo reguladas pelas especificacbes da norma ASTM D7467. O
biodiesel pode até ser usado como combustivel na sua forma pura (B100) se forem tomadas as
devidas precaucdes [10].

Nos Estados Unidos a mistura B20 € a mais utilizada pelo facto de proporcionar um

bom equilibrio entre o funcionamento a baixas temperaturas, 0 desempenho energético e 0s
beneficios nas emissGes e nos custos. Misturas com uma quantidade de biodiesel mais
elevada, requerem um manuseamento especial e podem requerer também modificacdes nos
equipamentos. Devido ao facto de ser necessario um cuidado especial, o NREL (National
Renewable Energy Laboratory) e o U.S Department of Energy (DOE) ndo recomendam 0 uso
destas misturas com niveis elevados de biodiesel [10].
Na tabela 1 e na figura 1 [11] encontra-se representada a evolucdo da producdo Mundial de
biodiesel de 2000 a 2011. Observando a tabela 1 e a figura 1 conclui-se que ao longo dos
ultimos 10 anos tem havido um grande crescimento na producéo de biodiesel a nivel mundial.
Comparando a producdo do ano de 2011 com o ano de 2012 verifica-se um aumento de 18.5
para 21.4 bilides de litros, o que corresponde a um aumento de quase 16%.

Em 2011 os maiores produtores de biodiesel a nivel mundial foram os Estados unidos
e a Alemanha com uma producao de cerca 3.2 bilides de litros, seguidos pela Argentina com
cerca 2.8 bilides de litros, Brasil com 2.7 bilides litros e Franga com uma producédo de 1.6
bilides de litros.



Tabela 1 — Producdo Mundial de biodiesel [11]

Ano | Producdo (bilides
de litros)
2000 |08 N
2001 1,0
2002 |14 20 1 ®
) ~ D |::|
2003 [ 1,9 g .. o
2004 |24 1;:-':
2005 | 38 LR 0
2006 | 6,5 g,, ) %
2007 | 105 2 o
o0
2008 | 15,6 - 0
2009 |17.,8
2010 | 18,5 1998 Enlnn znlnz ;_nln-df znlne- znlns znlm 2012
2011 | 21,4 Anos

Figura 1 — Evolucdo da producdo Mundial de biodiesel [11].

O biodiesel € semelhante ao diesel proveniente do petréleo em muitas propriedades
quimicas e fisicas. Na tabela 2, apresentam-se as propriedades do biodiesel obtidas para 6leos

vegetais e as especificacOes standard do diesel [12].

Tabela 2 — Propriedades de amostras de biodiesel proveniente de matérias-primas diferentes e

do diesel proveniente do petréleo [12].

. Viscosidade a 38°C |
Materia-prima ) Numero de cetano
(mm?</s)
Oleo de soja 45 45
Oleo de girassol 3,6 63
Oleo de palma 5,7 63
Diesel 3,06 50




3.2 — O processo de Transesterificacdo

A transesterificacdo € uma reacdo quimica entre triglicerideos e um &lcool, na
presenca de um catalisador para produzir ésteres. Existem basicamente dois tipos de
transesterificacdo, a que usa uma base como catalisador e a que usa um 4&cido. A
transesterificacdo que usa como catalisador um hidroxido (substancia béasica) € mais eficiente,
quando comparada com a transesterificacdo catalisada por um &cido [14,15,16].

No processo de transesterificacdo, as moléculas de triglicéridos, constituidas por uma
cadeia longa e ramificada sdo transformadas em ésteres e glicerol. Neste processo ocorre
numa sequéncia de trés reagdes, a conversao de triglicéridos em diglicerideos seguida da
conversdo de diglicerideos em monoglicerideos transformados de seguida em ésteres e

glicerol. A reacdo global da transesterificacao esta representada na figura 2.

-

H,C—OCOR, ROCOR; H,C—OH
Cat. - .

HC—OCOR> + 3 ROH ROCOR, - HC—OH

H,C—O0COR - ,C—OH
3 ROCOR; H

Triglicerideos Alcool Esteres Glicerol

Figura 2 — Reacdo global de Transesterificacéo.

S&o necessarias trés moles de alcool para cada mole de triglicerideos mas, na pratica, é
utilizada uma relacdo molar mais elevada, de forma a deslocar o equilibrio da reacéo, a fim de
obter maior producdo de éster. Embora os ésteres sejam o0s produtos desejados da
transesterificacdo, a recuperacdo do glicerol é também muito importante, devido as suas
diversas aplicacbes em diferentes processos industriais. Normalmente sdo usados alcoois de
cadeias curtas, como o0 metanol, propanol, etanol e butanol. O rendimento da reacdo é
independente do tipo de alcool usado. No entanto a selecdo do alcool, é baseada na
performance e no custo do mesmo. O metanol é comercialmente usado devido ao seu baixo
preco [14,15,16].

O grau de pureza das substancias usadas na reacdo é muito importante. Impurezas no
0leo afetam consideravelmente o nivel da conversdo. Os estudos existentes referem que ha

uma conversdao em ésteres de cerca de 65 — 84% usando Oleos vegetais brutos na



transesterificagdo. Utilizando um dleo refinado tem-se uma percentagem de conversdo em
ésteres de 94 — 97 % [17].

Os catalisadores mais usados na transesterificacdo sdo o hidroxido de sédio [NaOH] e
0 hidroxido de potassio [KOH] e mais moderadamente usam-se liquidos idnicos e enzimas.
Apesar de o catalisador poder ser acido ou base, nos processos industriais sdo preferidas as
bases pois tém uma menor agédo corrosiva nos equipamentos [10,15,18]

3.3 — Composicdo do biodiesel

Tal como para os combustiveis provenientes do petréleo, as normas que especificam
as propriedades do biodiesel permitem que seja usada uma grande variedade de matérias-
primas e processos na producdo do biodiesel. Este pode ser comercialmente produzido através
de uma variedade de 6leos e gorduras, tais como, (1) gorduras animais alimentares, nao
alimentares e todas as outras variedades como banha de porco, sebo e dleos de peixes; (2)
6leos de plantas, englobando soja, milho, girassol e algodao; (3) gorduras reciclaveis, caso
dos dleos alimentares. As propriedades do biodiesel dependem na sua maioria da matéria-
prima utilizada [10].

A composicdo quimica do diesel, contendo centenas de compostos, é comparavel a
composicdo das diferentes gorduras e éleos usados para produzir biodiesel. Cada molécula de
6leo ou gordura € composta por uma cadeia principal de trés atomos de carbono e a cada
carbono esta ligado um &cido gordo de cadeia longa que reage com o metanol, no processo de
transesterificacdo, para produzir o éster metilico ou biodiesel. As gorduras e os dleos contém
cerca de 10 tipos comuns de acidos gordos. Alguns destes acidos gordos sdo saturados, outros
insaturados e outros polinsaturados, dependendo o grau de saturacdo do numero de ligacdes
duplas. Os diferentes niveis de saturacdo podem alterar algumas propriedades do biodiesel,
sempre dentro do especificado pelas normas [10].

Muitos investigadores tém tentado determinar a melhor composicéo de biodiesel para
poder melhorar o seu processo de combustdo. Tem sido observado que as propriedades do
biodiesel desempenham um papel significativo nesse processo de combustdo. Uma dessas
propriedades ¢ o nimero de Cetano. O numero de Cetano € um indicador comum para
determinar a qualidade do combustivel, especialmente a qualidade da ignicdo. A qualidade de
ignicéo é determinada pela estrutura dos ésteres que compdem o biodiesel [3,19,20].

Devido a todos estes factos, torna-se muito importante conhecer a constituigéo de cada

tipo de biodiesel, ou seja, conhecer os ésteres que o constituem.



Na tabela 3 apresentam-se 0s principais ésteres que constituem o biodiesel. A
nomenclatura (Cx.y) é usada para descrever a estrutura basica de cada éster e contém
informacdo acerca do numero de atomos de carbono (X) e o nimero de ligagcdes duplas da
molécula (). Existem ainda outros tipos de nomenclatura mais complexos, que representam

mais parametros estruturais dos FAME.

Tabela 3 - Estrutura quimica e nomenclatura de alguns FAME constituintes do biodiesel [21].

FAME Estrutura Formula

Laurato de metilo C120 C12H240,
Miristato de metilo Ci40 C14H250,
Palmitato de metilo Cis:0 C16H3202
Palmitoleato de metilo Cie1 C16H300;
Estearato de metilo Ciso Ci18H3602
Oleato de metilo Cig1 Ci1sH340;
Linoleato de metilo Cis2 Ci18H3,0,
Linolenato de metilo Cis3 Ci1sH300:
Araquidato de metilo Ca0:0 C20H1002
Eicosanoéico de metilo Co01 C2oH330;
Behenato de metilo Cxo C22H440;
Erocato de metilo Co1 C22H420

Na tabela 4, é apresentada a composicao de varias amostras de biodiesel produzidos a
partir de diferentes matérias-primas. E representada a percentagem de todos os FAME que
constituem as respetivas amostras. Na figura 3 € representada também a composicdo de varias
amostras de biodiesel produzidas a partir de diferentes matérias-primas mas essa
representacdo € feitas em funcdo da quantidade de ésteres saturados, mono insaturados e poli

insaturados.



Tabela 4 — Composicéo de varias amostras de biodiesel.

FAME co® SIP SI e SF¢ pe RT CL?Y
Cio0 - - - - 0,03% |- -

Ci20 - - - 0,02 % 024% |- -

Ci40 0,8 % - 007% [007% |057% [010% |-

Cis:0 247% [1410% |10,76% |6,40% |4245% [520% | 4,80 %
Cie:1 040% [070% [007% [009% [013% [020% |-

Cig0 270% |520% [394% [422% [402% [250% |1,60%
Cig1 1850% |2530% [22,96% [23,90% |41,92% [58,10% | 33,0%
Cig: 53,00% |48,70% |5353% |64,16% [9,80% |28,10% |20,40%
Cig:s - 610% |7,02% [012% [009% [040% |7,90%
C20:0 - - 038% [003% |036% |- -

Coo:1 - - 023% [015% [015% [160% |9,30%
Ca20 - - 0,80 % 0,76 % 0,09% |- -

Coz1 - - 024% [008% |- 0,4 % 23,0 %
Caao - - - - 015% |- -

% _ a matéria prima é 6leo de semente de algoddo (em inglés cottonseed) [22]. °- a matéria prima é 6leo d soja
(em inglés soybean) [22]. © - a matéria prima é 6leo de soja (em inglés soybean) [23]. ¢ - a matéria prima é 6leo
de girassol (em inglés sunflower) [23]. ©— a matéria prima é 6leo de palma (em inglés palm) [23]. - a matéria

prima é canola (em inglés rapeseed) [21]. ¢ — a matéria prima é colza [21].

Canala NYEHNAENT NS
Safflower SEN D T SN D T AN T T e T T N
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Com BN o R TR AN S S AN b /G T NI
Olive NN o N AR e N RN S N AN (T N
Soybean ot N TR e N R L PR R\ EOL L T b N
Peanut AN LR R R
Cottonseed LS A R N L e e N e e E
Yellow Grease B D SN
Lard TN
Beef Tallow o
Palm =y A
Coconut -

0 0% 20% 30% 40%  50%  60%  70%  B0%  90%  100%

I Saturados Mono insaturados 331! Poli insaturados

Figura 3 — Composicao de varias amostras de biodiesel com matérias-primas diferentes [10].




3.4 — Normas para a qualidade do biodiesel

O biodiesel pode ser obtido a partir de uma grande variedade de matérias-primas e
como consequéncia desse facto surge a necessidade de implementar critérios para a
nomalizacdo da qualidade do combustivel [24]. A norma Europeia, EN 14214, e a norma
ASTM (American Society of Testing and Materials) D6751. Estas normas sdo necessarias
para definir o biodiesel, para este pode ser usado como combustivel alternativo nos motores a
diesel. Nas tabelas 5 e 6, estdo ilustradas algumas das propriedades mais importantes do
biodiesel e para as duas normas é mencionado o método de teste utilizado bem como valores
limite exigido [25,26].

Tabela 5 - Norma EN 14214 para os padrdes de qualidade do biodiesel [25].

Propriedade Unidade imites Método de teste
Minimo | Maximo

Ponto de inflamacéo °C 101 - EN ISO 2719
Teor de agua mg/kg | - 500 EN ISO 12937
Viscosidade cinematica a 40°C mm?/s | 3,50 5,00 EN ISO 3104
Densidade a 15°C kg/m® 860 900 EN ISO 3675
NUmero de cetano - 51,0 - EN ISO 5165
Residuos de carbono %(m/m) | - 0,30 EN ISO 10370
Glicerol livre %(m/m) | - 0,02 EN I1SO 14105
Glicerol Total %(m/m) | - 0,25 EN ISO 14105

Tabela 6 - Norma ASTM D6751 para os padrdes de qualidade do biodiesel [26].

Propriedade Himites Método de teste
Minimo Maximo
Ponto de inflamagéo 130 °C (266 °F) | - ASTM D93
Agua e sedimentos - 0.050 Vol.% ASTM D2709
Viscosidade cinemética a 40°C | 1,9 mm?“/s 6,0 mm?/s ASTM D445
NUmero de cetano 47,0 - ASTM D613
Residuos de carbono - 0.050 Mass % ASTM D4530
Glicerol livre - 00.020 Mass % ASTM D6584
Glicerol Total - 0,240 Mass % ASTM D6584




3.5 — Propriedades do biodiesel
3.5.1 - Viscosidade Cinematica

A viscosidade cinematica € a principal razéo que leva o biodiesel a ser utilizado como
combustivel alternativo em vez de dleos vegetais ou de gorduras animais. A alta viscosidade
cinematica dos 6leos vegetais e das gorduras animais pode levar a problemas operacionais tais
como depdsitos no motor, quando estes sdo usados diretamente como combustiveis. No que
diz respeito ao biodiesel, a viscosidade cinematica é cerca de uma ordem de grandeza inferior
comparada com a dos 6leos vegetais e gorduras animais. J& em relacdo ao diesel proveniente
do petrdleo as viscosidades sdo semelhantes [27].

A determinacdo da viscosidade do biodiesel recebeu uma atencdo consideravel na
literatura e alguns valores de viscosidade foram determinados usando a viscosidade dos
componentes individuais do biodiesel. Varios fatores estruturais influenciam a viscosidade
cinemaética dos FAME, tais como o comprimento da cadeia (nUmero de 4&tomos de Carbono),
0 grau de saturacdo e a orientacdo das ligagOes duplas. A viscosidade aumenta com o

comprimento da cadeia e com o0 aumento do grau de saturacédo [19,27].

3.5.2 — Densidade
A densidade é a massa por unidade de volume de qualquer liquido, a uma dada

temperatura [28]. Na tabela 7 estdo representados valores de densidade para varios FAME.

Tabela 7 — Densidade e estrutura quimica de alguns FAME [29].

FAME Estrutura Densidade (kg.m”)(a 313.15K)
Miristato de metilo Ciao 852,2
Palmitato de metilo Cis0 850,7
Oleato de metilo Cis1 859,4
Linoleato de metilo Cig2 870,8
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3.5.3 - Estabilidade oxidativa

A estabilidade oxidativa é uma questdo muito importante para a inddstria de
combustiveis. E referido que comparativamente com o diesel, o biodiesel é mais propenso a
oxidacdo. Este problema afeta o biodiesel principalmente quando este é sujeito a
armazenamento prolongado. O grau de saturacdo das cadeias dos &cidos gordos tende a ser
relacionado com a sua estabilidade. Geralmente fatores como a presenca de ar, temperaturas
elevadas ou a presenca de metais facilitam a oxidacdo. A razdo para a auto-oxidacdo é a
presenca de ligacdes duplas na cadeia de muitos componentes do biodiesel. A auto-oxidacao
de componentes gordos insaturados processa-se com diferentes velocidades, dependendo do
namero e da posicao das ligacdes duplas [19,12].

3.5.4 — Ponto de fusao
O ponto de fusdo dos FAME, em geral, aumenta com o aumento da fragcdo de CH; e

diminui com um aumento da insaturacdo. Tal facto é ilustrado na tabela 8.

Tabela 8 — Pontos de fusao e estrutura quimica de alguns FAME [30].

FAME Estrutura Ponto de fuséo ® (°C)
Laurato de metilo C120 4.6

Palmitato de metilo Ci60 30

Palmitoleato de metilo Cis1 -33.9

Estearato de metilo Cis0 39

Oleato de metilo Cis -19.5

Linoleato de metilo Cis2 -35

Linolenato de metilo Cis3 -52

®_ 0s valores dos pontos de fusio foram retirados do estudo de Knothe de 2008 [30].
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3.5.5 — Ponto de inflamagéo

A temperatura do ponto de inflamagcdo é a temperatura minima para a qual o
combustivel inflama ao aplicar-se uma fonte de ignicao. O ponto de inflamacéo do biodiesel é
mais elevado que o do diesel proveniente do petroleo, e devido a esse facto torna-se mais

segura a sua manipulagdo, o seu transporte e 0 seu armazenamento [28].

3.5.6 — Calor de combustéo

O calor de combustéo ¢ a energia térmica que € libertada durante a combustdo. O calor
de combustéo esta diretamente relacionada com o tipo de FAME que constituem o biodiesel.
Este aumenta com um aumento da cadeia de carbonos e diminui com um aumento da
insaturacao (Tabela 9) [27,30].

Tabela 9 — Calor de combustéo e estrutura quimica de alguns FAME [30].

FAME Estrutura Calor de combustao (kJ/mol) / (kJ/kg)
Laurato de metilo Ci20 8 138,42 / 37 968

Palmitato de metilo Cis0 10 669,20 / 39 449

Palmitoleato de metilo  Cig1 10 547,86 / 39 293

Estearato de metilo Ciso 11 962,06 / 40 099

Oleato de metilo Cig1 11 887,13 /40 092

Linoleato de metilo Cis 11 690,10 / 39 698

Linolenato de metilo Cigs 11 506,00 / 39 342

3.5.7 - Velocidade ultrassonora

A medicdo da velocidade ultrassonora, u, em liquidos provou constituir uma fonte
importante de informacdo valiosa sobre as propriedades termofisicas das substancias quimicas
e das suas misturas [31]. A propria velocidade ultrassonora é uma propriedade termofisica que
caracteriza diretamente a injecdo de combustivel e as emissdes de NOy, especialmente em

motores a diesel ativados por presséo [23].

12



A maioria dos dados de velocidade ultrassonora em liquidos publicados na literatura

foram determinados usando métodos invasivos, em que ambos os transdutores da onda

acustica, tanto o emissor como o recetor estdo em contacto direto com o liquido [31]. Neste

trabalho é usado um método néo invasivo, que inclui a utilizacdo de uma célula acustica onde

estdo acoplados os transdutores da onda acuUstica. Foi realizada uma pesquisa na literatura,

com o objetivo de encontrar estudos sobre a velocidade ultrassonica nos ésteres metilicos e 0s

resultados encontram-se representados na tabela 10. Na tabela estdo representados os estudos

realizados, referindo o método utilizado, a pureza das amostras, as gamas de temperatura e

velocidade estudadas, o nimero de medidas de velocidade ultrassonica realizadas e também a

referéncia bibliografica correspondente a esse estudo.

Tabela 10 — Estudos sobre a velocidade ultrassonora nos ésteres metilicos retirados da

literatura
Gama de Velocidades Pureza
Gama de Temperatura
ultrassonora e da
Fonte Ano [N, e incerteza na medida. | ) Método
incerteza na medida amostra|
(Teor(K)) 1
(ueoy (s.m™)) %
Laurato de Metilo (Cy,.q)
Gouw and Vlugtert [32] 1964 | 2 (293.15,313.15) (0.1) | (1351,1278)(0.1) |interferdbmetro | >99.7
Tat and Van Gerpen [33] 2003 | - (293.15-373.15) (0.5) (1364,1086) pulse-echo -
Tat and Van Gerpen NREL[34] | 2003 | 5 | (293.15-373.15) (0.01) (1359.2,1079.6 ) pulse-echo -
Freitas et. al. [23] 2013 | 12| (288.15-343.15) (0.1) | (1369.55-1171.08) pulse-echo 97
Miristato de Metilo (Cy4.q)
Gouw and Vlugtert [32] 1964 | 2 (293.15,313.15) (0.1) (1372,1299) (0.1) |interferdmetro | >99.7
Freitas et. al. [23] 2013 | 10| (298.15-343.15) (0.1) | (1353-1194) (0.01) pulse-echo 98
Daridon et. al. [29] 2013 8 | (303.15-373.15) (0.01) | (1335-1098 ) (<0.1%)| pulse-echo 99
Palmitato de Metilo (Cyg.0)
Gouw and Vlugtert [32] 1964 | 2 (313.15) (0.2) (1318) (0.1) interferdbmetro | >99.7
Tat and Van Gerpen [33] 2003 - (293.15-373.15) (0.5) (1400,1123) pulse-echo -
Tat and Van Gerpen NREL[34] | 2003 | 5 (313.15-373.15) (1331.4,11194) pulse-echo -
Ott et al [35] 2008 | 7 | (308.15-338.15) (0.01) (1338,1233) pulse-echo >99.0
Daridon et. al. [29] 2013 7 | (313.15-373.15) (0.01) (1370-1171) pulse-echo 99
Estearato de Metilo (Cyg.q)
Gouw and Vlugtert [32] 1964 | 1 (313.15) (0.1) (1333.4) (0.1) interferdbmetro | >99.7
Tat and Van Gerpen [33] 2003 - (293.15-373.15) (0.5) (1406.5-1142.2) pulse-echo -
Tat and Van Gerpen NREL[34] | 2003 | 5 (313.15-373.15) (1329.1-1130.1) pulse-echo -
Ott et al [35] 2008 | 5 | (318.15-338.15)(0.01) (1317-1248) pulse-echo | >99.0
Oleato de Metilo (Cyg:1)
Gouw and Vlugtert [32] 1964 | 2 (293.15,313.15) (0.1) | (1407.7,1337.9) (0.1) | interferémetro | >99.7
Tat and Van Gerpen [33] 2003 - (293.15-373.15) (0.5) (1416.2,1147.4) pulse-echo -
Tat and Van Gerpen NREL[34] | 2003 | 5 (313.15-373.15) (1411.3-1141.6) pulse-echo -
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Ott et al [35] 2008 | 7 [ (278.15-338.15) (0.01) (1462-1250) pulse-echo | >99.0
Freitas et. al. [23] 2013 12| (288.15-343.15) (0.1) | (1427.25-1238.21) pulse-echo 99
Daridon et. al. [29] 2013 10| (283.15-373.15) (0.01) (1445.5-1139.1) pulse-echo 99
Linoleato de Metilo (Cyg.,)
Gouw and Vlugtert [32] 1964 | 2 (293,313.15) (0.1) (1418.8,1347.9) (0.1) | interferébmetro | >99.7
Tat and Van Gerpen [33] 2003 - (293.15-373.15) (0.5) (1423.2-1155.9) pulse-echo -
Tat and Van Gerpen NREL[34] | 2003 | 5 (313.15-373.15) (1422.3-1154.5) (0.1) pulse-echo -
Ott et al [35] 2008 | 7 | (278.15-338.15) (0.01) (1472-1260) pulse-echo | >99.0
Daridon et. al. [29] 2013 10| (283.15-373.15) (0.01) (1456.7-1149.0) pulse-echo 99

4 — Poluicao e sua caraterizacio
4.1 — Emissoes de gases

O biodiesel reduz a emissdo de particulas poluentes e gases de escape como 0S
hidrocarbonetos (HC) e 0 monoxido de carbono (CO). Este beneficio deve-se ao facto de o
biodiesel conter cerca de 11% mais de oxigénio. O oxigénio permite uma combustdo mais
completa do combustivel, resultando assim menos emissdes. Testes mostraram que a reducao
na emissao de particulas poluentes de hidrocarbonetos e de mondxido de carbono séo
independentes da matéria-prima do biodiesel [10].

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos, (EPA - U.S Environmental
Protection Agency) realizou testes nas emissdes de motores a diesel com 80 misturas de
biodiesel e conclui que os beneficios da utilizacdo deste combustivel sdo reais e previsiveis
para uma vasta gama de misturas de biodiesel [10]. Este estudo também demonstrou que uma
mistura do tipo B20 (20% de biodiesel) conduz ao aumenta das emissdes de NO, em cerca de
2% em relacdo ao diesel proveniente do petr6leo. Uma andlise detalhada dos dados
produzidos pela EPA, conduziu a resultados, recentes, que mostram um impacto positivo da
mistura B20 nas emissfes de HC e CO. No entanto, as emissdes de NOy sdo também
grandemente dependentes do design do motor. [10].

Ao nivel das emissdes dos gases de efeito estufa (incluindo diéxido de carbono [CO,]
e metano [CH,4]) verifica-se uma reducdo em 41% se o biodiesel for produzido a partir de
campos agricolas onde se realiza uma produgdo continua. [10]. Enquanto as plantas crescem,
consomem didxido de carbono [CO,] da atmosfera para desenvolver as suas raizes, folhas e
sementes. Depois de extrair 0leo dessas plantas, este & convertido em biodiesel e a sua
combustdo origina emissdes de gases como o dioxido de carbono [CO,]. No entanto, este
ciclo ndo aumenta a concentragcdo de CO; na atmosfera, uma vez que a cultura seguinte vai

consumir CO, a medida que cresce [10].
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Quando sdo consumidos combustiveis fosseis como o carvao e o diesel, 100% do CO,
libertado na combustdo € adicionado a concentracdo de CO, na atmosfera [10]. Estudos
demonstram que 1 litro de diesel conduz a uma emissdo de cerca de 2.6 kg de CO, e o

correspondente em biodiesel origina cerca de 1 kg de CO, [12].

4.2 — Numero de cetano

O numero de cetano é um dos principais indicadores da qualidade do combustivel.
Esta propriedade esté relacionada com a qualidade de ignicdo de um combustivel num motor
a diesel. Geralmente quanto maior for o nimero de cetano, melhor é a qualidade de igni¢céo do
combustivel e vice-versa [19,30].

O numero de cetano do biodiesel depende do 6leo usado como matéria-prima. Os
acidos gordos sdo constituidos por longas cadeias de carbonos de varios tamanhos,
tipicamente entre 10 a 18 carbonos (C10 a C18), ligadas a grupos carbonilo. Algumas destas
cadeias ndo contém ou podem possuir uma, duas, ou mais ligaces duplas e o grupo carbonilo
pode ter diferentes localizagcBes. O nimero de cetano aumenta com o comprimento da cadeia
carbonatada, diminui com o nimero de liga¢cBes duplas e varia também, com as varias
localizagdes do grupo carbonilo [12].

O ndmero de cetano é geralmente determinado num motor especificamente
modificado para esse efeito. Por exemplo, a norma ASTM D613 faz uso de um tipo de motor
para a determinacdo do nimero de cetano. No entanto, uma alternativa a esta abordagem,
consiste na utilizacdo de um dispositivo de teste da qualidade de ignicdo, 1QT (Ignition
Quality Tester), que é estruturalmente menos complexo e muito mais competitivo em termos
de reprodutibilidade e repetibilidade dos resultados. Existe a norma ASTM (D6890) que pode
ser usada como alternativa a norma D613 e que utiliza este dispositivo de teste de qualidade
de ignicao [30].

Estudos realizados em 2003 [36], 2005 [19] e 2008 [30] por Knothe reportam namero
de cetano de varios FAME determinados usando o método do IQT. Na tabela 11 estdo

representados 0s numeros de cetano para alguns dos ésteres metilicos mais importantes.
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Tabela 11 — Estrutura quimica, numero de cetano de FAME puros [19,30,36].

FAME Estrutura NC
Metil Laurato Ci20 66,70
Metil Miristato Cia0 66,20
Metil Palmitato Ci60 85,90
Metil Palmitoleato Ci61 56,59
Metil Estearato Ciso 101,00
Metil Oleato Ciga 56,55
Metil Linoleato Cis2 38,20
Metil Linolenato Ciss 22,70

A determinacdo do numero de cetano através de procedimentos experimentais,
constitui uma abordagem muito cara e demorada [21]. Dada a dificuldade encontrada na
determinacdo experimental do nimero de cetano procurou-se estabelecer relagdes entre este e
as propriedades e composicdo do biodiesel. Sdo propostas na literatura varias expressdes para
calcular o nimero de cetano para o biodiesel. Essas expressdes estabelecem correlacGes
matematicas relacionando o numero de cetano com diferentes propriedades. No estudo
Lapuerta et al. [37,38] é apresentado um modelo para estimar 0 nimero de cetano para o
biodiesel, baseado numa revisdo da literatura. No estudo Bamgboye et al [3] foi determinada
uma equacdo para prever o nimero de cetano, aplicando multiplas regressdes lineares, com
um coeficiente de determinacdo R? de 0.883. Uma equac&o para prever o niimero de cetano
com base nas propriedades térmicas do biodiesel é apresentada no estudo Sivaramakrishnan
K, et al [28]. Com base em redes neurais artificiais e em multiplas regressbes lineares €
apresentado no estudo Piloto-Rodriguez R, et al [21], uma outra equacao € reportada.

A maioria dos modelos publicados, foram desenvolvidos usando técnicas de regressao
linear multiplas (MLR — Multiple Linear Regression) [21]. O numero de cetano pode,
também, ser relacionado com as emissdes de escape. Em comparacdo com o diesel
proveniente do petroleo, a combustdo do biodiesel pode produzir elevadas emissdes de NOx.
Essas emissdes diminuem, em certa medida, com o aumento do numero de cetano e com 0
aumento do nivel de saturacdo dos FAME [23,30].

No estudo levado a efeito por A. Gopinath et al. [39] foram realizados ensaios

experimentais para determinar a quantidade de emissdes produzidas pela combustdo de
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diferentes biodieseis provenientes de diferentes matérias-primas num motor a diesel [39]. Os

resultados estdo representados na tabela 12.

Tabela 12 — Valores experimentais das emissdes produzidas pelo motor estudado e numero de

cetano respetivo, varias amostras de biodiesel provenientes de matérias-primas diferentes

Matéria-Prima NO* co® HC*® NC°
Girassol 14,378 3,618 0,389 47,8
Semente de algodéo 13,317 2,582 0,345 52,1
Palma 11,700 1,061 0,287 64

 _ EmissBes de oxido de nitrogénio (g/Kwh). ® — Emissdes de monéxido de carbono (g/Kwh). ¢ — Emissdes de

hidrocarbonatos (g/Kwh). ¢ — NGimero de cetano.

Analisando os resultados obtidos no estudo anteriormente referido, Tabela 12,
juntamente com os dados representadas na tabela 4 pode-se concluir que o incremento da
guantidade de FAME com cadeias de carbonos mais longas (por exemplo 0 Cigo € Cao0)
aliado ao aumento da saturacao do biodiesel, conduz a uma diminuicdo nas emissdes de NOsy.
No que diz respeito as emissbes de CO (mondxido de carbono) e HC (hidrocarbonetos)
verifica-se também uma diminuicdo, embora, menos acentuada [39]. A figura 4 ilustra a

variacdo das emissdes em funcdo da percentagem de insaturacdo das amostras de biodiesel.

15 -
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Figura 4 — a) -Variagdo das emissdes de NOx com a percentagem de insaturacdo. b) - Variacao
das emissdes de CO com a percentagem de insaturagdo. c) - Variacao das emissdes de HC

com a percentagem de insaturagéo. [39].
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5 — Materiais e método
5.1 — Materiais

5.1.1 — Esteres metilicos de acidos gordos (FAME)

Neste trabalho foram estudados os FAME saturados Laurato de Metilo C129, Miristato

de Metilo C4.9, Palmitato de Metilo C16.0 € Estearato de Metilo Cyg0 € 05 FAME insaturados

Oleato de Metilo Cy5:1 € Linoleato de Metilo Cg:o.

Os ésteres foram adquiridos a partir de dois fornecedores comerciais, o Linoleato da

Acros Organics e os restantes da Sigma-Aldrich. Na tabela 13 encontram-se representados

todos os ésteres estudados bem como o seu grau de pureza e a sua estrutura quimica.

Tabela 13 — Esteres metilicos estudados e o seu grau de pureza e estrutura quimica.

1 — Laurato de Metilo, Cz.
Grau de pureza > 98%.
g CAS number: 111-82-0

0
/\/\/\/\/\)L CH,

4 — Estearato de Metilo, Cys.9
Grau de pureza > 96%.
CAS number: 112-61-8

0

/\/\/\/\/\/\/\/\J\CH

3

2 — Miristato de Metilo, Ci4.
Grau de pureza > 98%.
CAS number: 124-10-7

0
/\/\/\/\/\/\)J\ CH,

5 - Oleato de Metilo, Cig.1
Grau de pureza 99%.
CAS number: 112-62-9

I/_/_/_\_\_\uﬁ
CH;

3 - Palmitato de Metilo, Cig.0

Grau de pureza > 97%.

6 - Linoleato de Metilo, Cis.,
Grau de pureza 99%.
' CAS number: 112-63-0
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5.1.2 — Amostras de biodiesel sintético

Em primeiro lugar foi necessario efetuar uma pesquisa bibliogréafica com o objetivo de
encontrar a composicdo de amostras de biodiesel e o seu nimero de cetano, obtido
experimentalmente. A escolha das amostras de biodiesel a estudar foi efetuada com base na
fiabilidade do método usado na determinacdo do numero de cetano. Foi também necessario
escolher amostras que possibilitassem abranger uma larga gama de numeros de cetano,
respeitando as especificacdes das normas reguladoras. Foram escolhidas cinco amostras para
serem estudadas. O primeiro biodiesel, CS (cottonseed), é proveniente de 6leo de semente de
algodao. O nimero de cetano e a composi¢éo foram reportados por Wadumesthrige et al [22].
A amostra de biodiesel BT (beef tallow), é proveniente de sebo bovino, o seu numero de
cetano e a sua composicdo foram estudados em LF. Ramirez et al [40]. O biodiesel PF
(poultry fat), é obtido a partir de gordura de aves, 0 seu nimero de cetano e a sua composi¢ao
encontram-se referidos no estudo Wadumesthrige et al [22]. Por fim foram escolhidas duas
amostras de biodiesel provenientes da mesma matéria-prima, mas com composices e
numeros de cetano distintos. Essas amostras, YGI e YGII (yellow grease), ttm como matéria-
prima gordura amarela (derivada dos 6leos alimentares usados na industria “fast-food”) e a
sua composi¢cdo e numeros de cetano séo reportados, respetivamente, nos estudos Kinast et al
[ 41] e Canakci et al [42]. Na tabela 14 estdo representados os nimeros de cetano e as

composicdes das amostras em funcdo dos ésteres metilicos presentes na sua composicao.

Tabela 14 — Composicao das amostras de biodiesel estudadas.

CS BT PF YG I YG I
FAME | Meame % Mrave % Meame % Mrave % Mramve %
[mg] [mg] [mg] [mg] [mg]

C14:0 0.0406 |0.93 0.0218 |0.50 0.0410 |0.94 0.0000 |0.00 0.1130 |2.83

C16:0 1.0902 |24.98 0.7476 |17.00 1.1094 |25.56 0.5173 |11.90 |1.1413 |28.57

C18:0 0.1163 |2.66 0.4137 |9.41 0.3400 |7.83 0.6274 |14.43 |0.5221 |13.07

C18:1 0.8065 |18.48 1.3731 |31.24 15775 [36.34 3.1509 |72.46 |1.8614 |46.60

C18:2 2.3110 |[52.94 1.8395 |41.85 1.2727 |29.32 0.0528 |1.21 0.3564 |8.92

Total 4.3646 |--- 4.3957 |--- 4.3406 |--- 43484 | --- 3.9942 | ---

NC 51.3 53.8 55.6 57.8 62.6
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A preparagdo das amostras foi efetuada com base na tabela 14, mais especificamente
usando as massas que correspondem a cada éster metilico. Para isso recorreu-se a uma
balanca analitica, Mettler AT 200, com um erro de + 0.1mg.

Devido ao elevado preco no mercado e também a caréncia de valores experimentais de
velocidade ultrassonora na literatura de alguns ésteres metilicos de composi¢cao minoritéria, a
percentagem desses ésteres na composi¢do das amostras foi adicionada a percentagem dos
ésteres estruturalmente mais semelhante e mais abundante no biodiesel. A percentagem do
composto Cys foi adicionada a do Ci4:, @ do Cie1 @ do Cyp0, @ do Cy7:0 @ do Cygp, a dos
compostos Cap:0, C22:0, C24:0 @ d0 Cyg0 € @ d0S Cig:3, Coo:1, Co2:1 & do Cyg:p. ESte procedimento é
utilizado em outros estudos, especificamente para a determinacdo da velocidade ultrassonora
no biodiesel [23].

5.2 — Instrumentacgdo e Montagem Experimental
5.2.1 — Instrumentacao

A medida experimental de velocidade ultrassonora exige a utilizacdo de
instrumentacao eletrénica de elevada qualidade e estabilidade, para possibilitar a obtencéo de
resultados rigorosos e fidveis. A parte eletronica responsavel pela emisséo e leitura do sinal
inclui (figura 5) : um osciloscopio digital (figura 6) Tektronix modelo TDS 2012B (100MHz,
1Gb/s) onde ¢é visualizado e analisado o sinal correspondente ao liquido contido na célula, um
gerador de impulsos (figura 7), amplificador de sinal (figura 8) e dois transdutores

ultrassonicos Olympus V543, 5MHz (Figura 9).

Gerador de Transdutor Transdutor

Amplificador Osciloscopio

de sinal Digital

impulsos Emissor receptor

Figura 5 — Esquema da instrumentacg&o responsavel pela emisséo e leitura do sinal estudado.
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Figura 6 — Osciloscépio digital. Figura 7 — Gerador de impulsos.

R NS IS IR AT S

Figura 8 — Amplificador de sinal. Figura 9 — Transdutor acustico

Para o ajuste e medicdo da temperatura foi utilizado um termometro digital (com uma
precisdo de 0.01°C), Isotermal Technology (ISOTECH) TTI — 10, figura 10, e um termoéstato
juntamente com um banho térmico, Fisher Scientific Polystat 5D+37, figura 11.
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Figura 10 — Termometro Digital. Figura 11 — Termostato e banho térmico.

5.2.2 — Montagem Experimental
A configuracdo que permitem a medicdo da velocidade ultrassonora (figura 12) é
constituida pela célula acustica (1), valvulas e tubagem que permitem colocar e retirar o

liquido da célula (2) e por um banho termostatico (3).

7\

Vélvulas e tubagem (2)

|~ Banho termostético (3)

(|
LJ

Célula acustica (1)

Figura 12 — Diagrama esquematico das instalacfes utilizadas.
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A célula acustica, as valvulas e tubagens que constituem o sistema encontram-se
acopladas a uma estrutura de aco (figura 13) que nos permite facilmente colocar e retirar a

célula do banho térmico.

Figura 13 - Estrutura que permite acoplar os elementos que constituem o sistema. 1 — valvula
de entrada do sistema, 2 — valvula de saida do sistema.

5.2.2.1 -Célula acustica

A célula acustica, figura 14, contém no seu interior uma cavidade cilindrica (3) onde é
introduzido o liquido a ser estudado. Os transdutores acusticos (1) e (5) sdo introduzidos na
célula, encostados a uma parede de aco inox (2) e (4), que os separa do liquido, ndo
permitindo o contacto entre os dois. Deve se utilizado um meio de acoplamento entre 0s
transdutores e 0 aco. As paredes do ago inox tém uma espessura desconhecida. No método
utilizado, para determinar o tempo de propagacdo (At) dos ultrassons no liquido, é necessario

ter em conta esse facto.

v

Emissor (1)

> Aco (2)

> Cavidade cilindrica (3)

Aco (4)

>
> Recetor (5)

Figura 14 — Esquema em corte longitudinal da célula acustica utilizada.

24



Os transdutores encontram-se protegidos por uma cépsula de acrilico, para que ndo
haja qualquer contacto entre a 4gua que constitui 0 banho térmico e o0s proprios transdutores.

A figura 15 ilustra a célula acustica, que se encontra acoplada a uma estrutura de aco.

Figura 15 — Célula acustica.

5.2.3 — Preparacéo do sistema de medida

E necessario efetuar uma limpeza de todas as componentes de medida, antes e depois
de realizar medidas de velocidade de propagacdo nos fluidos. Essa limpeza deve ser
executada de forma sequencial seguindo sempre 0s seguintes passos: (1) Com a ajuda de uma
seringa, deve ser introduzida acetona através da valvula 1. Deve ser colocado um baldo
volumeétrico de (figura 16) na valvula 2 (figura 13) para recolher essa acetona; (2) de seguida,
para garantir que a célula se encontra sem qualquer residuo, é necessario fazer circular azoto
por todo o sistema, primeiro entrando na valvula 1 e de seguida na valvula 2, ao longo de 5
minutos. Depois destes procedimentos, € necessario introduzir a estrutura que contém a célula
acustica no banho térmico.

Figura 16 — Bal&o volumétrico.
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5.2.4 - Medicao do tempo de propagacao (4t)

Para iniciar as medidas é necessario em primeiro lugar colocar o banho térmico, e
consequentemente a célula acustica a temperatura desejada. Para isso, basta definir no
termostato qual a temperatura desejada. De seguida, utilizando uma seringa e através da
valvula 1 (figura 13) deve ser introduzido no sistema o liquido que se pretende estudar. Para
evitar uma contaminagdo dos liquidos utilizados, as seringas devem ser esterilizadas. Para
haver um reaproveitamento do liquido utilizado, previamente deve ser colocado na vélvula 2
(figura 13) um pequeno baldo volumétrico, evitando-se assim a perda do liquido utilizado.
Estes procedimentos devem ser sempre realizados com luvas de protecdo. Depois de o liquido
se encontrar no interior da célula e da temperatura estar estabilizada no valor desejado, ajusta-
se o sinal visualizado no osciloscopio, tanto em amplitude como em termos da base de tempo.

A figura 17 ilustra um sinal de propagacéo tipico nos fluidos testados.

JL" Kl Trig’d MPos: 65005  Gravar/Res

AR R R R

Figura 17 — Sinal visualizado no osciloscopio.

Na imagem é visivel o sinal de emissdo, isto é, o sinal emitido pelo transdutor emissor
e os diferentes sinais recebidos pelo transdutor recetor. O sinal visualizado no osciloscopio,
deve ser gravado para posteriormente ser tratado. Para realizar uma nova medida, basta
colocar o banho térmico a temperatura desejada, deixar a temperatura estabilizar e gravar, de
seguida o sinal correspondente. Na realizacdo deste trabalho, os sinais obtidos foram
posteriormente tratados no programa Matlab, com o objectivo de determinar o tempo de

propagacao no liquido estudado, tendo em conta todos os factos anteriormente referidos.
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Na figura 18, encontra-se uma representagdo de um conjunto de sinais que dizem
respeito aos sinais emitidos e recebidos pelos transdutores emissor e recetor, respetivamente.

Estes sinais sdo visualizados no osciloscépio.

Aty At

_>|<_>

|
Jpmemeb b
H i‘ 1 2

Figura 18 — Representagdo dos sinais visualizados no osciloscopio.

O sinal representado pelo numero 1 diz respeito ao sinal de emissdo, isto €,
representa o impulso emitido pelo gerador de impulsos. Por sua vez o sinal representado
pelo numero 2 diz respeito a todos os sinais recebidos pelo transdutor recetor. O tempo
de propagacdo At; corresponde ao percurso efetuado pelo sinal acudstico entre os dois
transdutores. Nesse percurso o sinal atravessa duas paredes de aco e o liquido em estudo.
O tempo de propagacdo At, corresponde a diferenca entre dois ecos recebidos,
representando assim o tempo em que o sinal percorre as duas paredes de ago. Sendo
assim, o tempo de propagacdo do sinal acustico no liquido estudado, € obtido subtraindo
0 tempo de propagacdo 2 ao tempo de propagacdo 1, At= At;- At,. Os calculos descritos
anteriormente sdo efetuados no programa Matlab, onde desta forma é calculado o tempo

de propagacéo do sinal acustico no liquido em estudo.

27



5.3 - Calibracdo da célula acustica

Para a determinacédo do valor da velocidade ultrassonora através da medida do tempo
de propagacdo, 4t, podiam ser utilizados dois métodos distintos. Um dos métodos, consiste
em aplicar diretamente a definicdo de velocidade ultrassonora, u, utilizando a distancia entre
os dois transdutores, L, e calculando o seu valor utilizando a seguinte expresséo:

u=—= (1)

O outro método consiste, em primeiro lugar, na realizacdo de uma pesquisa na
literatura (bibliogréfica) com o objetivo de escolher liquidos padrédo, isto é, liquidos com
velocidades ultrassonoras que contenham incertezas muito reduzidas na determinacdo das
mesmas. De seguida sdo determinados experimentalmente os tempos de propagacdo dos
liquidos escolhidos, para varias temperaturas. Por fim, é determinada uma correlagdo entre as
velocidades ultrassonoras da literatura e os tempos de propagacdo determinados as
temperaturas escolhidas. Devido a geometria da célula e a sua constitui¢do, torna-se muito
complicado a medicdo da distancia exata entre os dois transdutores, além de ainda ser
necessario ter em conta a precisdo do instrumento de medida utilizado nessa medicéo. Se for
utilizado o segundo método, ndo se tem essa desvantagem no entanto vamos ter uma incerteza
dependente da incerteza das medidas de velocidades utilizadas na calibragdo da célula.
Devidos a todos estes factos 0 método a escolher deve ser o segundo. Os liquidos escolhidos
para a calibracdo da célula, usando o segundo método, devem abranger uma larga gama de
valores de u, de modo a que as medidas efetuadas para as substancias a medir se encontrem
nessa gama, validando assim os resultados obtidos.

A equacdo 2, reportada no estudo Azevedo et al. [31] (onde é utilizada uma célula
acustica semelhante a do presente trabalho) foi usada para efetuar a correlacdo entre 0s
tempos de propagacao, as temperaturas escolhidas, e as velocidades retiradas da literatura.

i = (C, + C,T) + (C3 + C,TAL (2)
onde uji; representa a velocidade, T a temperatura (K) e 4z o tempo de propagacdo no liquido
estudado. Para se proceder a calibracdo da célula acustica, foram efetuadas medidas de A¢
numa larga gama de temperaturas, mantendo a pressdo constante (pressdo atmosférica). Para
esse efeito foram utilizados trés liquidos, agua Mili-Q [43], tolueno (99,9%) [44] e 1,4 —
butanediol (99,9%) [45], com incertezas nas medidas da velocidade ultrassonora menores que
1.5 m.s™. Os dados relativos a calibracio, isto , as medidas efetuadas (temperatura T, tempo
de propagacgéo 4t e velocidades ultrasonoras da literatura uj;) encontram-se em anexo. Para

efetuar a calibragdo da célula, realizou-se uma correlacdo dos dados obtidos com a equacéo 2.
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Para esse efeito foi usado o programa Sigma-Plot. Na tabela 15, encontram-se representados

os valores dos parametros da equacéo de calibracdo (equacdo 2).

Tabela 15 — Parametros da equacao de calibragdo da célula acustica.

Parametros Valor numérico
C, (mt.s) -0,000184069
C, (m*.s.KY 3,45446e-007
Cs (m™.s) 64,0477

Cs (m*s.KY -0,037784

De forma a avaliar a fiabilidade da equacéo de calibracdo (em relacdo aos dados da
literatura) foi calculado o seu desvio padrdo (equagéo 3), oy, € desvio médio absoluto, AAD
(%) (equacéo 4). Obteve-se um o, = 1.285 m.s™* e um AAD (%) = 0.070

i (u Uegie)? 1 u u u
lit = “calc calc — “lit
= |y el (3 AAD(%) = — ) |2t (4
) (%) N.EO | @
L= =

onde N é o nimero de pontos usados, p 0 numero de parametros da equacéo de calibracdo, u;t
a velocidade retirada da literatura e uc,c @ velocidade calculada a partir da calibragéo.

Na figura 19 encontra-se uma representacao grafica da equacédo de calibragdo. Como se pode
verificar, obtém-se uma larga gama de valores de velocidade ultrassonora paras 0s quais a

equacao de calibracdo é valida.
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Figura 19 — a) Representacdo grafica da equacao de calibracdo. b) Representacdo grafica da

velocidade ultrassonora dos liquidos usados na calibracdo em fungéo da temperatura.
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6 — Resultados / Discusséo

6.1 — Velocidade ultrassonora nos ésteres metilicos

Utilizando a equacéo de calibracdo (equacdo 2) foram calculados valores das velocidades em
funcdo da temperatura que se apresentam na tabela 16. Essas velocidades foram calculadas
para o Laurato de Metilo (Ci20), Miristato de metilo (Ci4:), Palmitato de metilo (Cis.0),
Estearato de metilo (Cyg.0), Oleato de metilo (C1g:1) € Linoleato de metilo (Cyg:2).

Tabela 16 — Valores experimentais da velocidade ultrassonora (u) para os ésteres metilicos a

pressao atmosfeérica.

Ci20 Cia:0 Ci6:0 Cis:0 Cis:1 Cis:2

Laurato Miristato Palmitato Estearato Oleato Linoleato
T/K  |demetilo | T/K  demetilo [T/K de metilo TIK de metilo  [T/K de metilo [T/K de metilo

u (m.s™) u (m.s?) u (m.s™) b (m.s?) u (m.s?) u(ms?)
288.15 |--- 288.15 --* 288.15 | ---° 288.15 k-2 288.15 |-- 288.41 14345
293.15 |--- 293.15 -- 293.15 | - 293.15 k-2 293.15 |-- 293.33 | 14145
298.25 | 1332.3 | 298.15 | 1350.9 | 298.15 | ---* 298.15 k-2 298.28 | 1389.9 | 298.15 | 1398.3
303.17 | 13135 | 303.15 | 13315 | 303.25 | ---@ 303.25 k-2 303.79 | 1365.3 | 303.20 | 1378.5
308.26 | 12935 | 308.17 | 1312.8 | 308.15 | --- 308.15 k-2 308.15 | 1353.3 | 308.20 | 1360.3
313.15 | 1277.8 313.15 1296.6 313.42 1317.0 313.15 - 313.28 1336.0 313.15 1343.7
318.15 | 1258.2 318.15 1276.4 318.15 1297.0 318.15 - 318.15 1318.2 318.15 1327.6

323.17 | 12436 | 323.15 | 12553 | 323.17 | 12821 323.15 1297.3 323.15 | 1301.0 | 323.15 | 1308.3
328.17 | 12245 | 328.15 | 12432 | 328.15 | 12634 328.15 1281.7 328.15 | 1282.6 | 328.34 | 1288.8
333.15 | 1207.6 | 333.15 | 12282 | 333.15 | 1247.1 333.15 1263.1 333.15 | 1266.5 | 333.15 | 12725
338.15 | 11875 | 338.15 | 12121 | 338.15 | 1231.2 338.15 1248.4 338.15 | 1249.2 | 338.15 | 1255.9
343.15 | 1171.2 | 343.16 | 1192.7 | 343.15 | 1211.9 343.15 1230.1 343.15 | 12334 | 343.15 | 1239.0
348.17 | 1156.1 | 348.15 | 1178.4 | 348.15 | 1193.3 348.15 1215.6 348.15 | 12156 | 348.15 | 1225.1

353.15 | 1138.0 | 353.15 | 1162.4 | 353.15 | 1179.1 353.24 1200.1 353.15 | 1200.0 F--

 — A medida da velocidade ultrassonora ndo foi realizada pois o éster metilico encontra-se no estado solido.

A partir da pesquisa bibliogréfica efetuada foi possivel comparar os resultados deste
trabalho com os da literatura. O exposto € ilustrado nas figuras 20 a 25, onde sdo comparados
os valores das velocidades calculadas deste trabalho com os valores da literatura. As figuras
20 a 25 (a) ilustram o comportamento da velocidade com a variacdo da temperatura e as
figuras 20 a 25 (b) representam 0s desvios percentuais dos dados obtidos em relagéo aos

dados da literatura. Esses desvios foram obtidos usando a equagéo 5.

RD(%) = 100 x (“22=1%) (5

Uit
onde RD(%) € o desvio percentual, Uey, a velocidade ultrassonora obtida neste trabalho e uji; a

velocidade retirada da literatura.

30



Na figura 20 (a), é ilustrada a variacdo da velocidade no Laurato de metilo em funcéo
da temperatura, para os dados obtidos experimentalmente neste estudo e para os da literatura.
Verifica-se que a velocidade diminui com o aumento de temperatura. Na figura 20 (b) estdo
representados os desvios percentuais dos dados da literatura em relacdo aos dados deste
trabalho. Todos os dados da literatura foram retirados de estudos que constam da tabela 10,
referente & pesquisa bibliografica efetuada. Analisando esses resultados verificam-se desvios
percentuais, na maioria, na ordem de 0.2% ( < 2 m.s™), ou seja, constata-se que os resultados

obtidos estdo em boa concordancia com os dados da literatura.
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e
n 1250}
£
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S
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Figura 20 — Velocidade ultrassonora no Laurato de metilo em funcéo da temperatura e desvios
percentuais dos dados experimentais em relagdo a literatura. Legenda figura (a): +, dados
experimentais; e, Tat and van Gerpen, NREL [34]; &, Gouw and Vlugter [32]; ®, Freitas et
al. [ 22]; (—), estudo Tat and van Gerpen [33 ]; Legenda figura (b): e, Tat and van Gerpen,
NREL [34 ]; ©, Gouw and Vlugter [32 ]; ®, Freitas et al. [22]; ¥, Tat and van Gerpen[34 ];

+, Desvios relativos entre os valores da calibracdo e os valores experimentais.
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Na figura 21, séo representados os resultados relativos ao Miristato de metilo .Tal
como para o Laurato de metilo, também para este éster se verifica que a velocidade diminui
com o aumento de temperatura. Analisando os resultados obtidos verificam-se desvios
percentuais, na maioria, na ordem de 0.3% (< 3 m.s™), ou seja, os resultados obtidos estdo em
concordéancia com os dados da literatura. Dados esses referentes aos estudos referidos na
tabela 10.
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Figura 21 — Velocidade ultrassonora no Miristato de metilo em fungdo da temperatura e
desvios percentuais dos dados experimentais em relacdo a literatura. Legenda figura (a): +,
dados experimentais; €, Gouw and Vlugter [ 32]; ®, Freitas et al. [22 ]; x, Daridon et al. [
29]; Legenda figura (b): ©, Gouw and Vlugter [ 32]; ®, Freitas et al. [ 22]. x, Daridon et al.

[29 ] +, Desvios relativos entre os valores da calibracdo e os valores experimentais.
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A figura 22 diz respeito ao Palmitato de metilo em funcdo da temperatura. Tal como
para os dois ésteres referidos anteriormente, também para este se verifica que a velocidade
diminui com o aumento de temperatura. Analisando os resultados obtidos verificam-se
desvios percentuais, na maioria, na ordem de 0.3% (< 3 m.s™), ou seja, 0s resultados obtidos

estdo em concordancia com os dados da literatura
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Figura 22 - Velocidade ultrassonora no Palmitato de metilo em funcdo da temperatura e

desvios percentuais dos dados experimentais em relacdo a literatura. Legenda figura (a): +,
dados experimentais; &, Gouw and Vlugter [32 ]; ®, Ott et al. [35 ]; @, Tat and van Gerpen,
NREL [34 ]; x, Daridon et al. [29 ]; (—),Tat and van Gerpen [33]; Legenda figura (b): ©,
Gouw and Vlugter [ 32]; ®, Ott et al. [ 35]; @, Tat and van Gerpen, NREL [33 ]; Daridon et
al. [29]; # , Tat and van Gerpen[ 33]. +, Desvios relativos entre os valores da calibracdo e os

valores experimentais.
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Na figura 23 encontram-se representados os dados relativos ao Estearato de metilo em
funcdo da temperatura. Verifica-se também para este caso uma diminuigdo da velocidade com
0 aumento de temperatura. Analisando os resultados obtidos verificam-se desvios percentuais,
na maioria, na ordem de 0.3% (< 3 m.s™), ou seja, constata-se que os resultados obtidos estdo
em concordancia com os dados da literatura dos estudos referidos na pesquisa bibliogréfica
efetuada.

1450

1400 | (a)
1350 |

1300

u (m.s™

1250

1200

1150

1100 1 1 1 1 1

1,0

0,5

0.0 +tota@T
?‘;iijg % W

05 F

100((Ugyp-Uy)uyy)

_1’0 1 1 1 1 1
260 280 300 320 340 360 380

T(K)
Figura 23 - Velocidade ultrassonora no Estearato de metilo em funcdo da temperatura e
desvios percentuais dos dados experimentais em relacdo a literatura. Legenda figura (a): +,
dados experimentais; ®, Ott et al. [35 ]; @, Tat and van Gerpen, NREL [ 34]; (—),Tat and van
Gerpen[33]; Legenda figura (b): ®, Ott et al. [ 35]; ®, Tat and van Gerpen, NREL [ 34]; # ,
Tat and van Gerpen[33 ]. +, Desvios relativos entre os valores da calibracdo e os valores

experimentais.
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A figura 24 ilustra o comportamento da velocidade ultrassonora no Oleato de metilo
em funcdo da temperatura. Verifica-se, tal como para todos os ésteres ja referidos, uma
diminuicdo da velocidade ultrassonora com o aumento da temperatura. Os resultados obtidos
representam valores de desvios percentuais, na sua generalidade, na ordem dos 0.4% (< 4 m.s°

1, 0 que significa uma concordancia dos valores experimentais com os valores da literatura.
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Figura 24 - Velocidade ultrassonora no Oleato de metilo em funcdo da temperatura e desvios
percentuais dos dados experimentais em relacdo a literatura. Legenda figura (a): +, dados
experimentais; &, Gouw and Vlugter [ 32]; e, Tat and van Gerpen, NREL [ 34]; (—),Tat and
van Gerpen[33]; ®, Freitas et al. [22 ]; ®, Ott et al. [ 35]; Daridon et al. [29 ];. Legenda
figura (b): e, Tat and van Gerpen, NREL [34 ]; ®, Freitas et al. [22 ]; ®, Ott et al. [ 35];
Daridon et al. [ 29]; # , Tat and van Gerpen[33 ]. +, Desvios relativos entre os valores da

calibracéo e os valores experimentais.
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Por ultimo, na figura 25 encontra-se representado o comportamento da velocidade
ultrassonora no Linoleato de metilo em funcdo da temperatura. Tal como para os restantes
ésteres metilicos verifica-se uma diminuicdo da velocidade ultrassonora com o aumento da
temperatura. Os resultados obtidos representam valores de desvios percentuais, na sua
generalidade, na ordem dos 0.3% (< 3 m.s™), o que significa uma concordancia dos valores

experimentais com os valores da literatura.
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Figura 25 - Velocidade ultrassonora no Linoleato de metilo em funcdo da temperatura e
desvios percentuais dos dados experimentais em relacdo a literatura. Legenda figura (a): +,
dados experimentais; ©&, Gouw and Vlugter [32 ]; e, Tat and van Gerpen, NREL [ 34];
(—),Tat and van Gerpen [ 33]; ®, Ott et al. [35]; Daridon et al. [ 29]; Legenda figura (b): e,
Tat and van Gerpen, NREL [34 ]; ®, Ott et al. [ 35]; Daridon et al. [29 ]; # , Tat and van

Gerpen[33 ]. +, Desvios relativos entre os valores da calibracao e os valores experimentais.
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Para todos os ésteres metilicos foram estabelecidas correlacGes entre os valores
determinados experimentalmente e polindmios do segundo grau (equagdo 6), tendo-se

verificado que tal correlacdo possibilita uma boa representacdo dos valores experimentais.
u= u; +u,T +u3T? (6)

Onde u é a velocidade (m.s™), u;, u, eus sdo os coeficientes do polinémio e T a
temperatura (K). Foram obtidas correlagdes com desvios padrdo, o, na ordem de 1.3 m.s™,
coeficientes de correlacdo, R, iguais a 1 e desvios médios absolutos, AAD%, na ordem de
0.08%. Estes dados validam as correlagOes estabelecidas entre os valores de velocidade
ultrassonora obtidos e os polindmios de segundo grau (equacdo 6). O coeficiente de

correlagdo, R, mede a proximidade entre os dados e a correlacdo obtida.
Na tabela 17 estdo representados todos os parametros relativos as correlagGes estabelecidas.

Tabela 17 — Dados relativos aos ajustes efetuados para cada éster de metilico.

Laurato de | Miristato Palmitato Estearato Oleato de | Linoleato

metilo de metilo de metilo de metilo metilo de metilo
uy (m.s? 2686.634 3161.213 2618.539 3176.009 2735.850 2891.280
u, (Ms™KY) | 5404 -8.324 4772 -8.150 5.433 -6.318

uz (msK?) | 2887.10% | 7.550-10° | 1.963-10° | 7.23510° | 3.068-10° 4.387-10°

N, @ 12 12 9 7 12 13

R® 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000
o (ms?) 1.300 2.000 1.550 1.050 1.330 1.180
AAD% 0.080 0.100 0.090 0.060 0.060 0.070

# Np — nimero de pontos relativamente aos dados experimentais,

37



Um dos aspetos mais importantes relacionados com a equacgéo de calibragéo, é o facto
de todas as velocidades calculadas necessitarem de se situar na gama de valores (velocidade,
temperatura) definida pelos liquidos usados na calibracdo. Ou seja, € necessario que as
velocidades calculadas para os ésteres metilicos se encontrem nessa gama, para que 0S
resultados sejam validados.

Na figura 26 é representada a velocidade nos ésteres metilicos e nos liquidos usados
para a calibracdo da célula acustica, em funcdo da temperatura. Pode-se verificar que as
velocidades ultrassonoras se encontram na gama de valores definida pelos liquidos de

calibracdo. Este facto valida os resultados obtidos.
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Figura 26 — Representacdo da velocidade ultrassonora dos liquidos de calibracdo e dos ésteres
metilicos em funcio da temperatura. m, Agua; A, tolueno; V¥, 1,4-butanediol; o, Laurato de
metilo; V, Miristato de metilo; A, Palmitato de metilo; o, Estearato de metilo; ¢, Oleato de

metilo; O, Linoleato de metilo;
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6.2 — Velocidade ultrassonora em biodiesel sintético

6.2.1 — Medidas de velocidade ultrassonora.

Utilizando a equacdo de calibracdo (equacdo 2) foram calculados valores das

velocidades em fungdo da temperatura que se apresentam na Tabela 18. A preparacdo das

amostras é descrita, anteriormente, na secc¢éo 5.1.2.

Tabela 18 — Valores experimentais da velocidade ultrassonora (u) para cada ester metilico a

pressdo atmosférica.

CO (semente de algodao) BT (sebo bovino) PF (gordura de aves) | YGI (gordura amarela) | YGII (gordura amarela)
T (K) u(ms?) | T(K) u(ms?h | T(K) u(ms?h | T(K) u(ms?h | T(K) u(ms™)
303.15 | 1369.2 303.15 1371.3 | 303.15 1371.3 | 303.38 1369.3 | 303.17 1365.2
308.15 | 13533 | 308.17 1351.3 | 308.19 13514 | 308.17 1352.3 | 308.18 1345.4
313.15 | 1335.9 313.15 1334.0 | 313.15 1332.1 | 313.28 1328.3 | 313.17 1326.4
318.19 13144 | 318.15 1317.2 318.15 13144 | 318.17 1316.3 | 318.15 1309.8
323.16 | 1298.2 323.45 1304.7 323.15 1297.3 | 323.22 1292.8 | 323.15 1292.8
328.16 | 12834 | 328.17 1283.4 | 328.16 1278.2 | 328.16 1279.9 | 328.19 1275.5
333.15 | 1264.8 | 333.17 1263.9 | 333.10 1263.1 | 333.17 1261.4 | 333.17 1258.0
338.15 | 1250.1 338.16 12509 | 338.18 12476 | 338.18 1250.1 | 338.20 1242.6
343.15 | 1230.1 343.15 1235.0 | 343.15 1231.0 | 343.16 1230.1 | 343.17 1225.3
348.18 | 12164 | 348.15 12148 | 348.24 1215.7 | 348.16 1213.3 | 348.18 1211.7
353.15 | 1203.1 353.15 1200.8 | 353.21 1200.8 | 353.17 1204.6 | 353.16 1194.7

Com o objetivo de estabelecer uma correlacdo entre o comportamento da velocidade

ultrassonora e polindbmios de segundo grau, foram também realizados ajustes por forma a

estabelecer essa correlacdo. Verificou-se que esse ajuste possibilita uma boa representacéo

dos valores experimentais, pois no geral, sdo obtidos valores com desvios padrdo, 6, na ordem

dos 2 m.s™, coeficientes de correlagdes multipla, R, na ordem de 0.999 e desvios médios

absoluta na ordem de 0.15%. Na tabela 19 estdo representados todos os parametros relativos

aos ajustes efetuados.

Tabela 19 — Dados relativos aos ajustes efetuados para cada amostra de biodiesel.

CO BT PF YGI YGlI
u; (Ms™) 3132.750 | 2589.490 3532.200 3734.62 3201.240
u, (Ms™K?) | _7.002 - 4557 -10.339 - 11.615 -8.358

uz (Ms™K? |689310° |1.763.10° 10.586.10° | 12.589.10° | 7.585.10°
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Np 11 11 11 11 11

R 1.000 0.999 1.000 0.999 1.000
o (m.s™) 1.715 2,355 0.700 2.735 0.850
AAD% 0.105 0.127 0.036 0.162 0.380

N, — nimero de pontos, relativamente aos dados experimentais.

Nas figuras 27 a 31 estdo representadas as velocidades ultrassonoras em funcdo da

temperatura de todas as amostras de biodiesel estudadas.
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Figura 27 — Velocidade ultrassonora em funcdo da temperatura na amostra de biodiesel CO.
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Figura 28 — Velocidade ultrassonora em fungdo da temperatura na amostra de biodiesel BT.

40



1380

1360

1340

1320

1300

1280

u(m.s?

1260

1240

1220

1200

1180 T T T T T
300 310 320 330 340 350 360

T (K)
Figura 29 — Velocidade ultrassonora em funcéo da temperatura na amostra de biodiesel PF.
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Figura 30 — Velocidade ultrassonora em funcdo da temperatura na amostra de biodiesel YGI.

1380

1360

1340

1320

1300

1280

u(m.s™)

1260

1240

1220

1200

1180 T T T T T
300 310 320 330 340 350 360

T(K)
Figura 31 — Velocidade ultrassonora em funcdo da temperatura na amostra de biodiesel YGII.
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Para todas as amostras de biodiesel estudadas, verificou-se que a velocidade
ultrassonora diminui com o aumento da temperatura. Tal como acontece nos ésteres metilicos.
Um aspeto que merece também destaque, € o facto de as velocidades ultrassonoras nas
amostras de biodiesel se encontrarem numa gama de valores muito proxima da gama de
valores definida pelos ésteres metilicos Cyg.0, C18:1 € Cig:2.

Para que sejam utilizadas como combustivel, todas as amostras de biodiesel
necessitam de cumprir as especificacdes das normas. Esse facto vai provocar um equilibrio
entre as propriedades dos biodieseis comerciais, isto €, mesmo variando a matéria-prima, para
0 biodiesel ser utilizado, as suas propriedades ndo podem exceder certos limites especificados.
Este aspeto é uma justificacdo para o facto de se verificar que as velocidades das amostras de
biodiesel estudadas apresentam valores significativamente proximos. Na figura 32 encontra-se
representada a velocidade em funcdo da temperatura para todas as amostras de biodiesel

estudadas neste trabalho,
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Figura 32 — Velocidade ultrassonora em funcdo da temperatura na amostra para todas as

amostras de biodiesel estudadas neste trabalho. A - CO. o - BT. + -PF. YGI - V. o — YGII.
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6.3 — Correlagdo do numero de cetano com a velocidade ultrassonora

Através da analise da tabela 14, referente as velocidades das amostras verifica-se que
para uma variacdo do numero de cetano de 51.3 (no caso da amostra CO) para 62.6 (no caso
da amostra YGII) ocorre, para a mesma temperatura, uma diminuicdo da velocidade. Este
facto leva-nos a assumir que h& uma relacéo entre velocidade e nimero de cetano.

A figura 33 ilustra a variacdo da velocidade com a temperatura para as amostra CS,
PF, YGI e YGII. A amostra BT ndo consta dessa representacdo pois o seu comportamento néo
corresponde ao esperado. Essa representacdo foi estabelecida usando a equacdo dos

polindmios de segundo grau calculados anteriormente (tabela 20).
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Figura 33 — Representacdo da velocidade ultrassonora em funcdo da temperatura para as
amostras CO, PF, YGI e YGII. Legenda: @@ — amostra CS, com um numero de cetano de
51.3 . @ — amostra PF, com um ndmero de cetano de 55.6 . B — amostra YGI, com um

nimero de cetano de 57.8. E@— amostra YGII, com um ndmero de cetano de 62.6.
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CN

Seguidamente foram representados os valores de velocidade ultrassonora para as
amostras estudadas, em funcdo do nimero de cetano correspondente, para duas temperaturas
distintas, 313.15K (40°C) e 348.15K (75°C). A figura 34 ilustra a variacdo do numero de

cetano com a velocidade ultrassonora para essas temperaturas.

64 64

62 —

58 —

56 —

52 —

50 I I I I I I 50 T T T T T
1326 1328 1330 1332 1334 1336 1211 1212 1213 1214 1215 1216 1217

U313.15K U348.15K
a) b)

Figura 34 — Representacdo do nimero de cetano em funcdo da velocidade ultrassonora. a)
para 313.15K e b) para 348.15K. ©, & - pontos correspondentes as varias amostras de
biodiesel preparadas. #, & - “outsiders” (pontos que mais se afastam) das correlagdes

efetuadas.

Foi estabelecida a correlacdo entre o numero de cetano e a velocidade, usando uma
equacdo linear, considerando os pontos dos graficos da figura 34. Os resultados dessa
correlacdo sdo ilustrados na mesma figura. A equacédo 7 corresponde a correlacdo a 313.15K e

a equacdo 8 diz respeito a correlacdo a 348.15.
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CN = 1455,300 — 1.051 *u (equacéo 7)

onde CN é numero de cetano e u a velocidade ultrassonora. Para esta correlacdo verifica-se

um desvio padrdo o=1.173 e um coeficiente de correlacdo R=0.972.

CN = 2670.850 — 2.153 *u (equacéo 8)

Para esta correlagdo verifica-se um desvio padrdo c=1.618 e um coeficiente de
correlagdo R=0.945.

Por forma a melhorar as correlagbes obtidas, foram calculadas novas equagdes
eliminando os pontos que mais se afastavam da reta estabelecida pelas equages 7 e 8 (pontos
marcados a preto). Os resultados das novas correlagcbes encontram-se representados a
tracejado na figura 34. A equacdo 9 corresponde a temperatura de 313.15K e a equacdo 10 a
348.15K.

CN =1615,750 — 1.171 *u (equacdo 9)

Para esta correlagdo verifica-se um desvio padrdo ¢=0.230 e um coeficiente de
correlacdo R=0.999.
CN = 3001.550 — 2.427 *u (equacdo 10)

Para esta correlagdo verifica-se um desvio padrdo ¢=0.840 e um coeficiente de
correlagédo R=0.990.

Através da comparacdo dos desvios padrdo e dos coeficientes de correlacdo da
equacdo 7 (o=1.173, R=0.972) com a equagdo 9 (0=0.230, R=0.999) e da equagdo 8
(6=1.618, R=0.945) com a equagdo 10 (6=0.840, R=0.990) verifica-se que ha uma melhoria
clara dos parametros da correlagéo e, consequentemente, dos resultados obtidos.

45



7— Conclusdo

A célula de medida da velocidade ultrassonora foi calibrada com fluidos padréo para
0s quais se conhecia a velocidade ultrassonora com valores de incerteza menores que 1.5 m.s’
1.

Neste estudo a velocidade ultrassonora foi determinada usando a técnica do tempo de
propagacdo, At, em varios ésteres metilicos de &cidos gordos, nomeadamente, Laurato de
metilo, Miristato de Metilo, Palmitato de metilo, Estearato de metilo, Oleato de metilo e
Linoleato de metilo, bem como em varios biodieseis sintéticos (CO, BT, PF, YGI, YGII).
Para os biodieseis sintéticos foi possivel conhecer o seu nimero de cetano determinado
experimentalmente em estudos da literatura, segundo o método 613-05 da norma ASTM.

Os valores experimentais da velocidade dos ésteres metilicos foram bem
correlacionados por polinébmios do segundo grau, obtendo-se desvios médios percentuais
menores que 0.3% (~3m.s™) e desvios padrdo de aproximadamente 1.5 m.s™.

O andamento das curvas (T,u) dos ésteres metilicos saturados é semelhante ao dos
insaturados. A uma dada temperatura a velocidade ultrassonora nos ésteres metilicos aumenta
com o0 aumento da cadeia carbonatada e com 0 aumento da insaturacdo, ou seja, Uci2:0 < Uc14:0
< Ucteo < U cigo < Ucig1r < Ucigz. A temperatura de 303.15K (30°C), os valores minimo e
maximo da velocidade ultrassonora s&o 1314 m.s™ (Ci2.) € 1378 m.s™ (Cig). Os valores da
velocidade obtidos sdo concordantes com valores da literatura, resultantes de técnicas de
medidas diferentes da utilizada neste estudo. As diferencas percentuais entre os valores deste
estudo e os valores de mais confianga da literatura situam-se em regra no intervalo +0.3%
para as diferentes gamas de temperatura consideradas. Este facto leva-nos a concluir que os
resultados obtidos estdo em concordancia com os dados da literatura.

No que diz respeito as amostras de biodiesel sintético estudadas, verifica-se que entre
estas, a uma dada temperatura, existe uma variacdo de cerca de 10 m.s-1 na velocidade
ultrassonora. Por exemplo a temperatura de 303.15K (30°C) os valores minimo e maximo sao
respetivamente 1370 m.s™ (amostra CO) e 1378 m.s™* (amostra YGII). Conclui-se portanto
que a velocidade ultrassonora no biodiesel é pouco sensivel a variacdes de composicdo do
mesmo.

Os ésteres metilicos mais abundantes na constituicdo do biodiesel sdo 0s compostos
Cis:x, €m particular o Cyg,0, 0 Cyg:1 € 0 Cyg». Considerando esse facto, conclui-se que estes
compostos vao ser determinantes na definicdo das propriedades do biodiesel, como é o caso
da velocidade ultrassonora. Por exemplo, a temperatura de 323,15K temos uma gama de

valores de velocidade para as amostras de biodiesel entre 1298.2-1292.8 m.s™ e os ésteres
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metilicos Cg definem a gama de valores entre 1297.3-1308.3 m.s™. Sendo estas duas gamas
muito proximas.

Refira-se, também, que a variacdo dos valores de velocidade no biodiesel em funcgédo
da temperatura foi bem correlacionada, com polinébmios de segundo grau, com valores de
AAD% aproximadamente de 0.1% e desvio padrdo maximo de 3 m.s™

Verifica-se que o nimero de cetano do biodiesel aumenta com a diminuicdo da
velocidade ultrassonora. Assim, o numero de cetano pode ser relacionado com o a velocidade
ultrassonora, atraves de uma relacdo linear, para numeros de cetano > 51, de acordo com a
norma ASTM D613. Foram assim determinadas correlacBes, entre 0 nimero de cetano e a
velocidade ultrassonora do biodiesel para duas temperaturas, 313.15K (40°C) e 348.15K
(75°C). Essas correlacdes foram obtidas com desvios padrdes de 0.230 m.s™ e 0.840 m-"1, e
com um fator de correlacdo de 0.999 e 0.990, para 313.15K e 348.15K, respetivamente.
Conclui-se entdo que as correlagdes obtidas sao validas.

Segundo a observacdo dos objetivos propostos e dos resultados obtidos pode-se
concluir que os objetivos foram consumados com éxito. Assim sendo, o presente estudo
contribui para a investigacdo da velocidade ultrassénica nos ésteres metilicos e no biodiesel,

bem como na sua correlacdo com o nimero de cetano.
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8 — Trabalho Futuro

- Medidas da velocidade ultrassonora em biodiesel produzido e caracterizado segundo normas
apropriadas.

- Comparacdo entre valores de velocidade ultrassonora em biodiesel sintético e
correspondente biodiesel produzido. Pois além dos ésteres metilicos existem outros
componentes no biodiesel produzido, como por exemplo antioxidantes.

- Célculo de propriedades derivadas da velocidade ultrassonora para os ésteres metilicos e
biodiesel. Por exemplo a compressibilidade adiabatica, K, e a compressibilidade molecular
Km. A compressibilidade molecular, K., € uma propriedade independente da temperatura, tal

como o namero de cetano, é muito interessante relacionar estas duas propriedades.
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Anexos

Anexo 1 —-Dados de calibragdo da célula acustica.

1 - Tolueno

T (K) At (s) Vit (M.s™)
298,15 1,5540e-5 1305,10
303,15 1,5760e-5 1283,60
308,15 1,6030e-5 1262,20
313,15 1,6310e-5 1240,90
318,15 1,6580e-5 1219,90
323,15 1,6850e-5 1198,90
328,15 1,7130e-5 1178,20
333,15 1,7460e-5 1157,70
338,15 1,7760e-5 1137,20
343,15 1,8080e-5 1117,00

2 — 1,4 Butanediol

T (K) At () Viie (m.s™)
298,15 1,2910e-5 1602,00
303,15 1,3020e-5 1590,19
308,15 1,3120e-5 1578,49
313,15 1,3210e-5 1566,90
318,15 1,3300e-5 1555,41

3 - Agua Mili-Q

T (K) At (s) Viie (m.s™)
298,15 1,3710e-5 1496,70
303,15 1,3640e-5 1509,20
308,15 1,3570e-5 1519,80
313,15 1,3500e-5 1528,90
318,15 1,3430e-5 1536,40
323,15 1,3400e-5 1542,60
328,15 1,3360e-5 1547,40
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