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Resumo

Os liquidos i6nicos sdo uma classe de sais organicos, constituidos por catides e anides, que apre-
sentam um ponto de fusdo inferior a 100°C, sendo que muitos deles se encontram na fase liquida a
temperatura ambiente. Uma caracteristica importante destes liquidos estd relacionada com o facto se
poder alterar as suas propriedades fisicas, térmicas e quimicas, mudando apenas a combinac¢do do catido
e do anido. Atualmente verifica-se um crescente fendmeno de procura e desenvolvimento de novos
liquidos i6nicos de modo a substituir os solventes organicos comummente utilizados.

O objetivo principal deste trabalho consistiu na medi¢do de velocidades ultrassénicas em liquidos
i6nicos, em funcao da temperatura e da pressao. Para tal foi necessario o desenvolvimento de programas
que permitissem a aquisi¢ao dos sinais acusticos (Labview) bem como a sua posterior andlise (Matlab).

Experimentalmente, foi utilizada uma célula acustica cilindrica, que permite medir a velocidade
do som no liquido em estudo, recorrendo a dois transdutores acusticos. O método usado na medicao
da velocidade do som foi o modo de transmissdo ndo-invasivo, uma vez que os transdutores nao se
encontravam em contacto direto com o liquido em estudo. Os sinais foram posteriormente adquiridos
através de uma placa ADC (Conversor analdgico-digital) instalada no computador, com vista a sua
andlise e salvaguarda dos dados relativos aos liquidos, para posterior calculo da velocidade ultrassénica.
A velocidade do som € obtida através da diferenca entre dois intervalos de tempo: (Af1) que corresponde
ao tempo que o sinal acustico demora a percorrer a distancia entre os dois transdutores e (Arp) que
corresponde a diferenca entre dois ecos recebidos no lado do transdutor recetor.

Os liquidos escolhidos para calibra¢do foram a 4gua (Milli-Q) e o tolueno (99,9%). O desvio padrao
da calibragido (o,) foi de 0.626 m.s~ ! e o desvio médio absoluto (DMA) de 0.0318%.

Efetuou-se a medi¢ao da velocidade actstica para dois liquidos i6nicos: [2ZHEA][Pr] e [E-2HEA][Pr],
para uma gama de temperaturas compreendida entre 293.15 K e 373.15 K, e uma gama de pressdes de
0.1 MPa a 20 MPa. Foi também medida a velocidade acustica do glicerol nas mesmas condi¢oes de
temperatura e pressao. Os resultados demonstraram uma diminuicdo da velocidade ultrassénica com o
aumento da temperatura, bem como um aumento da velocidade com o aumento da pressao.

As velocidades de som dos liquidos estudados foram calculadas recorrendo a uma equagdo de
calibracao e foram apresentados os resultados tanto em funcao da velocidade e da temperatura, como

em funcdo da velocidade e da pressao.

Palavras-chave: liquidos i6nicos, velocidade ultrassonica, célula acustica, método nao-invasivo,

temperatura, pressao, Labview, Matlab.
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Abstract

Ionic liquids are a class of organic salts consisting of cations and anions, with a melting point below
of 100°C, many of which are in the liquid phase at room temperature. One of the most important cha-
racteristics of these liquids is the possibility of changing their physical, thermal and chemical properties,
changing only the combination of the cation and the anion. There has been a growing phenomenon of
demand and development of new ionic liquids in order to replace the commonly used organic solvents.

The main objective of this work was to measure ultrasonic velocities in ionic liquids, as a function
of temperature and pressure. It was necessary to develop programs that would allow acoustic signals to
be acquired (Labview) as well as its later analysis (Matlab).

A cylindrical cell was used for the experimental testing, which allows to measure the speed of sound
in the studied liquid, using two acoustic transducers. The method used to measure sound velocity was
the non-invasive transmission mode, since the transducers were not in direct contact with the liquid
under study. The signals were later acquired through an ADC (Analog-Digital Converter) card installed
in the computer, with the purpose of analyzing and safeguarding the data relative to the liquids, for
further calculation of the ultrasonic velocity. The velocity of sound is obtained by the difference between
two time intervals, (At;), which corresponds to the time the acoustic signal takes to travel the distance
between the two transducers and (Af,) which corresponds to the difference between two echoes received
on the receiving transducer side.

The liquids chosen for calibration were water (Milli-Q) and toluene (99,9%). The standard deviation
(6,) obtained was 0.626 m.s~! and the average absolute deviation (AAD) was 0.0318%.

The acoustic velocity was measured for two ionic liquids: [2HEA] [Pr] and [E-2HEA] [Pr], for a
temperature range of 293.15 K to 373.15 K, and a pressure range of 0.1 MPa to 20 MPa. The acoustic
velocity of glycerol was also measured under the same temperature and pressure conditions. The results
showed a decrease in ultrasonic velocity with increasing temperature as well as an increase in velocity
with increasing pressure.

The sound velocities of the studied liquids were calculated using the calibration equation and the

results were presented as a function of speed and temperature, as well as speed and pressure.

Keywords: ionic liquids, ultrasonic speed, acoustic cell, non-invasive method, temperature,

pressure, Labview, Matlab.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Definicao de liquido i6nico

Atualmente, verifica-se um crescente fendmeno de procura e desenvolvimento de novas substancias
quimicas, nomeadamente liquidos i6nicos, de forma a substituir os solventes organicos volateis mais
comummente utilizados. Estes ultimos sdo amplamente reconhecidos como poluentes ambientais,
produtores de residuos quimicos causadores de alteragdes climadticas e ameacas a satde publica, o que
tem motivado o investimento em solventes alternativos. Deste modo, consegue-se que as transformacoes
quimicas ocorram de modo a produzir o minimo de residuos possivel, proporcionando uma quimica mais
limpa e sustentdvel, a chamada “quimica verde”. Tém sido elaborados numerosos estudos neste sentido,
destacando-se aqueles que avaliam a possibilidade da utilizacao de liquidos i6nicos como solventes [1] .

Apesar de terem sido identificados pela primeira vez em meados do século XIX, foi apenas no
inicio do século XX que comecaram a ser sintetizados, tendo sido aplicados com sucesso em variadas
reagdes quimicas, nomeadamente em sintese organica [2]. Foi na sequéncia de um incremento na
consciencializagdo ambiental da comunidade cientifica que foram alvo de um estudo mais intensivo nas
ultimas trés décadas. No entanto, apesar de academicamente bastante investigados, o que € evidencidvel
pelo elevado niimero de publicacdes referentes a liquidos i6nicos nos tltimos anos (Figura 1.1), as suas

aplicagdes industriais ainda se encontram aquém do esperado [3, 4, 9].
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Figura 1.1: Aumento anual de publicacdes relacionadas com os liquidos iénicos [3]

Os liquidos i6nicos sao definidos como uma classe de sais organicos, sao constituidos por catides e
anides e apresentam um ponto de fusdo inferior a 100°C, motivo pelo qual muitos deles se encontram na
fase liquida a temperatura ambiente. Uma das caracteristicas mais importantes destes liquidos prende-se
com o facto de ser possivel alterar as suas propriedades fisicas, térmicas e quimicas, mudando apenas a
combinagdo do catido e do anido. O nimero de combinagdes que € possivel realizar de catido e anido
é muito elevado, estimando-se que seja superior a 10!2. Devido a esta caracteristica, novos liquidos
i6nicos t€m sido desenvolvidos para dar resposta a certas aplicagdes ou com o intuito de incorporar
na sua estrutura diversas propriedades que possam vir a ser uteis. Os anides podem ser escolhidos
de acordo com as propriedades desejadas para o liquido i6nico. Estes podem alterar, nomeadamente,
a viscosidade, a solubilidade, a polaridade, a densidade, o ponto de fusdo assim como a estabilidade
quimica e térmica do liquido i6nico [4, 5, 6, 7]. Algumas das estruturas mais comuns de catides e anides,

constituintes dos liquidos i6nicos, podem ser consultados na Figura 1.2
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Figura 1.2: Estruturas mais comuns de anides e catides constituintes dos liquidos i6nicos [8]



1.2 Propriedades dos liquidos ionicos

As propriedades peculiares destes liquidos sdo uma das principais razdes pelas quais a comunidade
cientifica tem tido um elevado interesse neles. De facto, apresentam uma reduzida pressao de vapor
(quase inexistente), uma elevada estabilidade térmica e quimica, bem como uma elevada condutividade
i6nica. Dissolvem com facilidade materiais organicos, inorganicos e polimeros, nao sao inflamaveis e
tém uma elevada probabilidade de poderem ser reciclados. A carateristica mais importante deste tipo de
liquidos € o facto de ser possivel modelar as suas propriedades fisicas, térmicas e quimicas modificando
a combinagdo catido-anido [4, 9]. A capacidade que estes liquidos apresentam em dissolver diversos
solutos, esta relacionada com a sua natureza ionica. As suas propriedades e comportamento, podem ser
ajustados alterando a natureza quimica do catido ou do anido. Tais alteracdes de propriedades fisicas
e quimicas sao possiveis apenas em liquidos i6nicos [9]. Na Tabela 1.1 encontram-se algumas das

propriedades dos liquidos i6nicos.

Tabela 1.1: Propriedades dos liquidos i6nicos [3]

Propriedade Valor

Ponto de fusao De preferéncia < 100°C
Alcance da fase liquida | Frequentemente > 200°C
Estabilidade térmica Normalmente alta
Viscosidade Normalmente < 100 cP
Polaridade Moderada
Condutividade molar 10 Scm?/ mol !
Janela eletroquimica Normalmente > 4V
Pressao de vapor Muito baixa

1.2.1 Ponto de fusao e alcance da fase liquida

O ponto de fusao € a propriedade caracteristica mais significante dos liquidos i6nicos, estd relaci-
onada com a sua estrutura e composi¢ao. O ponto de fusdo destes liquidos pode ser determinado pela
selecdo dos catides e anides. Um liquido i6nico que possua um catido de baixa simetria possui também
um ponto de fusdo baixo, por outro lado, se possuir um catido de alta simetria vai apresentar um ponto
de fusdo mais elevado. Fracas interagdes intermoleculares e uma boa distribuicdo de carga no catidao
também favorecem um baixo ponto de fusdo. Ao contrario dos solventes organicos, esta propriedade dos
liquidos i6nicos leva a que alguns deles consigam manter-se no estado liquido mesmo quando sujeitos a
temperaturas superiores a 400°C, apresentando deste modo boas propriedades dinamicas, assim como

uma excelente atividade catalitica (possibilidade de serem catalisadores para reagdes quimicas) [1, 10].



1.2.2 Estabilidade térmica e pressao de vapor

A maior parte dos liquidos i6nicos sdo estaveis para temperaturas superiores a 400°C. A decomposi¢ao
térmica, ou termolise, depende da natureza dos anides em maior grau de que dos catides. Trata-se de
uma reacao quimica onde uma substancia se decompde em, pelo menos, outras duas substancias quando
sujeita a aquecimento. A decomposi¢do térmica também diminui com o aumento da hidrofilicidade dos
anides [1, 10].

O principal motivo pelo qual os liquidos i6nicos sdo considerados “solventes verdes” deve-se ao
facto de apresentarem uma pressao de vapor quase inexistente, impedindo a sua evaporacao para 0 meio
ambiente. Isto torna-os mais vantajosos quando comparados com solventes organicos extremamente

volateis [1].

1.2.3 Densidade, viscosidade e tensao superficial

Densidade e viscosidade sao propriedades fisicas importantes para os processos quimicos industriais
que envolvem temperaturas elevadas. De um modo geral, os liquido i6nicos apresentam uma densidade
superior a da d4gua. A magnitude da densidade, p, depende da constituicao do catido e do anido. De
modo geral, a densidade dos liquidos 16nicos diminui com o aumento do volume do catido organico,
dependendo, também, da escolha do anido [10]. Normalmente, a densidade de um liquido i6nico varia
entre 1.05 e 1.36 g/cm™> quando este se encontra A temperatura ambiente [1, 9].

A viscosidade dos liquidos 16nicos é de grande importincia se estes forem usados como meio
solvente durante uma reacdo quimica. Estes sdo mais viscosos, quando comparados com solventes
organicos convencionais, o que reduz as taxas de difusdo das reacdes de reducdo-oxidagao, podendo
afetar de forma negativa os processos. Se a viscosidade destes liquidos for muito alta, vao tornar-se
menos apropriados como solventes. Na maioria dos casos, a viscosidade dos liquidos i6nicos pode ser
reduzida com o aumento da temperatura. No entanto, esta diminui drasticamente quando € adicionado
ao liquido i6nico um solvente com baixa viscosidade. A temperatura e a adi¢do de solventes sdo portanto
fatores importantes que influenciam diretamente a viscosidade destes liquidos [1, 10, 11].

Relativamente a tensao superficial, ainda ndo existem muitos estudos cientificos. De modo geral,
os liquidos i6nicos apresentam uma maior tensao superficial do que os solventes convencionais, mas
ndo chega a ser tdo elevada como a tensao da dgua (7.3 Pa/cm). Dyzuba e Bartsch [10], reportaram
que a tensao superficial diminui com o aumento do nimero de carbonos da cadeia alquilica. A tensdo
superficial encontra-se presente nas interfaces entre dois fluidos, ou entre um fluido e um sélido, e
fornece informacdes relativamente ao volume, aspeto e composi¢do da superficie do liquido em causa.
[14].

1.2.4 Difusao e condutividade

A fim de se poder usar de maneira eficiente os liquidos i6nicos em diferentes tipos de aplicacdes,
€ necessdrio estudar o seu comportamento, nomeadamente quanto a sua difusdo e condutividade. A

relacdo entre as estruturas quimicas e as propriedades de transporte dos liquidos i6nicos ainda ndo foi
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muito estudada. No entanto, sabe-se que o coeficiente de difusdo dos liquidos i6nicos € fortemente
influenciado pelos pares e agregados i6nicos presentes.

Ja foi possivel observar-se que a viscosidade, por si s, ndao explica a condutividade dos liquidos
i6nicos. Outros fatores como o tamanho dos i0es e os pares i0nicos, tém um papel importante na influ-
encia da sua condutividade. Os liquidos i6nicos vao apresentar valores diferentes de condutividade de
acordo com a sua constituicdo. Geralmente, liquidos que tém uma viscosidade reduzida vao apresentar

uma maior condutividade [1, 10].

1.2.5 Polaridade e solubilidade

De modo a poder-se medir a polaridade dos liquidos i6nicos, tém-se usado métodos baseados na
absorvancia (que se traduz na capacidade que um liquido tem em absorver radiagdes em frequéncia
especifica) e na fluorescéncia. No entanto, estes dois métodos ndo produzem resultados semelhantes,
sendo por esta razdo uma tarefa complicada determinar a polaridade dos liquidos i6nicos. Embora nao
tenham sido feitas medidas para um grande nimero de liquidos, a tendéncia geral sugere que os liquidos
i6nicos apresentam maiores valores de polarizacdo do que outros liquidos com cadeias alquilicas, como
por exemplo os alcoois [1]. Um estudo mostra que a polaridade do liquido i6nico [BMIM][PF6] é
compardvel a do etanol, embora este liquido nao seja solivel em dgua ou em solventes nao polares [13].

A propriedade mais estudada dos liquidos i6nicos € a sua capacidade em agir como solvente, uma
vez que lhes confere caracteristicas ideais para as aplicagdes pretendidas. A polaridade de um solvente
e a sua solubilidade na 4gua estdo relacionados. E possivel observar uma forte correlagio entre a solubi-
lidade na dgua dos liquidos i6nicos e a constante dielétrica do solvente hospedeiro. A solubilidade dos
liquidos i6nicos na dgua depende fortemente da natureza do anido. Os liquidos i6nicos que contenham

10es de cloreto, brometo ou trifluoroacetato sdo altamente soliveis em dgua [1, 12, 13].

1.2.6 Janela eletroquimica

A eletroquimica € a parte da quimica que estuda a transferéncias de eletrGes entre as substancias. Os
liquidos i6nicos apresentam uma ampla janela eletroquimica, fazendo deles eletrélitos promissores para
aplicacdes na drea da eletroquimica. A janela eletroquimica € definida pela reducdo do catido organico,
onde ocorre o ganho de eletrdes e pela oxidacao do anido, onde existe uma perda de eletrdes. A maioria

dos liquidos i6nicos apresentam uma grande janela eletroquimica, superior a4 V [10].

1.3 Aplicacoes industriais dos liquidos ionicos

As aplicagdes para os liquidos i6nicos, tanto em termos cientificos como na industria, sio muito va-
riadas, nomeadamente, aplicagcdes bioldgicas [15], sintese organica [16, 17, 18], cromatografia (técnica
de identificacdo de substancias e separacao de misturas) [19]. Para além de serem considerados como
“solventes verdes” sdo uteis como reagentes na producdo de biodiesel [20], propelente ou explosivos

[21, 22] e eletrdlitos (substancia condutora que contem ides moveis) em baterias, uma vez que estes



apresentam boa condutividade elétrica, ampla janela eletroquimica e ndo sdo voldteis [23]. Nos ultimos
anos, a procura de novas aplicagdes para os liquidos idnicos tem vindo a aumentar, especialmente nos
campos da engenharia e da quimica [4, 5, 6]. Algumas das aplicagdes possiveis dos liquidos i6nicos

podem ser vistas na Figura 1.3.
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Figura 1.3: Aplicacdes industriais dos liquidos i6nicos [4]

Quimica farmaceéutica

Sao diversas as aplicacdes farmacéuticas para os liquidos i6nicos. Estes podem ser utilizados
como solventes alternativos na sintese de alguns farmacos, em processos de extracao de compostos far-
maceéuticos de solucdes aquosas e, recentemente, t€m sidos desenvolvidos liquidos i6nicos farmacéuticos

baseados em antibidticos utilizando processos sintéticos mais sustentdveis [4, 16, 17].

Quimica analitica

Na érea da quimica analitica, os liquidos i6nicos tém sido estudados essencialmente em técnicas de
separacdo e extracdo de compostos organicos e 10es metélicos. Os liquidos i6nicos apresentam elevada
solubilidade, o que lhes permite absorver luz laser, podendo desta forma ser utilizados como matrizes
de MALDI (Ionizacdo e dessorcdo a laser assistida por matriz) trata-se de uma técnica de ionizacao
que permite a analise de biomoléculas (DNA, proteinas) e grandes moléculas organicas (polimeros,

dendrimeros) [4].



Materiais

Os liquidos i6nicos, na drea da ciéncia dos materiais, t€m sido usados para: dissolver diferentes
materiais incluindo polimeros, estabilizar nanoparticulas metdlicas, combinar-se de forma eficiente
com nanotubos de carbono e outros nanomaterias. Permitem assim um estudo complementar das suas

aplicagdes em nanotecnologia [4].

Engenharia quimica

Os liquidos i6nicos, em engenharia quimica, t€m sido estudados ao nivel das suas propriedades
fisico-quimicas assim como em processos de separacdo e extracdo de compostos organicos e misturas
de gases [4, 19].

Energia e combustiveis

Tém sido desenvolvidos liquidos i6nicos que podem funcionar como lubrificantes, apresentando-se
assim como uma alternativa aos lubrificantes comerciais [4]. Investigadores da universidade Jaume I,
em Espanha, descobriram um liquido i6nico que permite produzir eletrolitos que melhoram a prestagao,
estabilidade e durabilidade de dispositivos eletroquimicos e eletronicos. Estes liquidos podem ser

utilizados em baterias e em células solares [22, 24].

Eletroquimica

O facto dos liquidos i6nicos apresentarem uma larga janela eletroquimica levou a que muitos investi-
gadores estudassem a sua utilizacdo em diferentes campos da eletroquimica. Liquidos i6nicos t€ém sido
utilizados como eletrdlitos em baterias, células de combustivel, células solares e podem até ser usados

em sensores gasosos [4, 23].

Biotecnologia

Na area da biotecnologia, estes liquidos tém sido usados para purificar proteinas assim como para o

isolamento de acidos nucleicos [4, 15].

1.4 Liquidos ionicos estudados

Os liquidos analisados neste trabalho, propionato de etanolamoénio e propionato de etil-etanolamonio,
fazem parte da familia dos liquidos i6nicos préticos e apresentam um catido tipo alcanolaménio com
anido propionato. Estes liquidos t€ém tido um grande potencial de aplicacdes em vdrias dreas industriais.
Os saboes de alcanolamoénio sao usados na formulacio de detergentes, cremes cosméticos, aerossois e
espumas de barbear [25, 26, 27, 28]. Atualmente, dados relativos aos dois liquidos i6nicos analisados
neste trabalho, [2ZHEA][Pr] e [E-2HEA][Pr], sdo ainda praticamente inexistentes.



Propionato de etanolamoénio [2HEA][Pr]

A sigla [2ZHEA][Pr] referente ao propionato de etanol amoénio provém do inglés hydroxyethylam-
monium propionate. Este liquido pertence ao grupo dos amonios e é composto por um catido, o

etanolamdnio, e por um anido, o propionato.

Propionato de etil-etanolaménio [E-2HEA][Pr]

Tal como o liquido i6nico anterior, a sigla [E-2HEA][Pr] referente ao etil-etanolaménio provém
do inglés ethyl hydroxyethylammonium propionate. Este liquido pertence ao grupo dos aménios e €

composto por um catido, o etil-etanolamoénio, e por um anido, o propionato.

1.5 Objetivos gerais

Com este trabalho pretende-se fundamentalmente determinar a velocidade de propagacao acustica
em liquidos i6nicos do tipo amdnio, em fungdo da pressdo e da temperatura. Para isso foi necessério a:
- Configuracao de uma placa de aquisicao de sinal.
- Construcao de uma interface em ambiente Labview que permitisse a visualizag@o dos sinais em fungdo
do tempo, bem como o armazenamento dos sinais obtidos, para posterior andlise.
- Criac@o de um programa em ambiente Matlab que permitisse a reconstrucao dos sinais obtidos assim
como o célculo automatico dos tempos de propagagdo dos sinais em estudo.
- Calibragao da célula acustica recorrendo a liquidos de calibracdo comuns.
- Célculo de parametros actsticos em funcdo da pressao e temperatura.
- Comparacao dos resultados experimentais obtidos, relativamente aos liquidos de calibracdo (dgua e
tolueno), com os dados encontrados na literatura.

- Anélise dos resultados obtidos relativamente a acetona, glicerol e liquidos i6nicos.



Capitulo 2

Estado da arte

A determinacdo da velocidade de propagacdo do som € importante do ponto de vista da termo-
dindmica dos liquidos, uma vez que esta tem uma relacdo direta com a temperatura, pressdo e volume
do liquido em estudo. O conhecimento das propriedades termodinamicas dos liquidos € necessario para
projetar e implementar processos industriais em diversas areas de pesquisa. O interesse pelo estudo
das propriedades termodinamicas dos liquidos, por parte da comunidade cientifica, tem vindo a crescer
cada vez mais, uma vez que o poder computacional dos computadores modernos estd em constante
progresso. Este aumento de poténcia computacional veio permitir a andlise e o desenvolvimento de
novos e mais sofisticados algoritmos usados para construir equacdes de estados, que relacionam os
diferentes parametros fisicos do liquido: a temperatura, a pressio e o volume. Estas equagdes permitem
deduzir uma aproximacao tedrica da velocidade acustica do liquido, em fun¢do dos seus parametros
fisicos. O desenvolvimento de uma equacdo de estado adequada fornece um melhor conhecimento
das propriedades de um elevado nimero de componentes quimicos usados nas areas industriais e de
pesquisa [34, 35, 38].

2.1 Velocidade do som em liquidos ionicos

Os métodos intrusivos, ou invasivos, tém sido o principal modo de obtenc¢ao da maioria dos dados
disponiveis na literatura sobre a velocidade do som. Nestes métodos, o emissor e o recetor da onda
acustica estdo em contacto direto com os liquidos em estudo e recorrem a um transdutor piezoeletrico
no meio da cavidade da célula [29, 30].

Contudo, mais recentemente, métodos nio-invasivos tém vindo a ser cada vez mais utilizados de

modo a ndo adulterar as medi¢des da velocidade acustica [33, 35, 36, 37, 39, 40]

Investigadores do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade de Londres, conceberam
e construiram uma célula acustica de alta pressao para realizar medi¢des experimentais da velocidade
acustica [29]. Esta célula fo1 baseada num método intrusivo e permitiu medir temperaturas e pressoes nas
gamas de [298.3 - 373.15] K e [0.1 - 100] MPa, com uma incerteza de 0.1 K e 0.2 MPa, respetivamente.

O trabalho de S. J. Ball e J. P. M. Trusler [29] baseou-se num método de pulso-eco, com um Unico



transdutor colocado entre dois refletores planos e paralelos. A velocidade do som foi obtida através da
diferenca entre os tempos de ida e volta nos dois caminhos. Na Figura 2.1 encontra-se representado o

esquemadtico da célula utilizada no trabalho de S. J. Ball e J. P. M. Trusler [29].
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Figura 2.1: Representacdo esquemadtica da célula acustica utilizada no artigo [29]

De modo a determinar a velocidade acustica assim como a compressibilidade isentrépica, inves-
tigadores do Departamento de Quimica da Universidade Nova de Lisboa, desenvolveram uma célula
acustica que permitiu medir temperaturas e pressoes nas gamas de [248 - 343] K e [1.74 - 65] MPa,
respetivamente, com uma incerteza de 0.01 K na temperatura e uma incerteza de 0.0025 MPa na pressao,
até serem atingidos 35 MPa. Este método, assim como o anterior, baseou-se num método intrusivo.
Na Figura 2.2 encontra-se representado o esquematico da célula utilizada no trabalho de P.F.Pires e

H.J.R.Guedes [30] assim como o esquema da camara de pressao.

10



a - Célula acustica
b - Camara de pressdo

PZT - Transdutor piezoelétrico
C - Paredes de cobre

S - Refletores de ferro

R - Anel de cobre

W - Conexdes elétricas

F - Passagem elétrica

_—AC T - O-ring de vedacao teflon

P - Pistdo

L - Fecho

AC - Célula acustica

VoY |
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Figura 2.2: Representacdo esquemadtica da célula actstica e da camara de pressao utilizadas no artigo
[30]

Investigadores do departamento especializado em Fisica e Quimica da Universidade de Vigo e do
laboratério de Galiza, ambos em Espanha, projetaram e construiram uma célula acustica, capaz de
suportar altas pressoes, que permitiu realizar medig¢des experimentais de velocidade actstica recorrendo
a uma metodologia ndo-invasiva onde os transdutores e o liquido em estudo niao se encontravam em
contacto direto [35]. Esta célula permitiu medir a velocidade do som, usando temperaturas e pressdes na
gama de [283.15 - 343.15] K e [0.1 - 95] MPa, respetivamente. As incertezas de temperatura e pressao
eram de 20 mK e 0.1MPa e o erro estimado da velocidade do som era aproximadamente 0.1%. No
artigo supracitado, poderd ser encontrada informacao mais detalhada relativamente a constitui¢do da
célula representada na Figura 2.3.

Entrada pressao

Célula em aco ~— —/

| )% M a \

Cavidade do liquido

Transdutor (emissor " Transdutor (recetor)

Figura 2.3: Representacao esquematica da célula acustica utilizada no artigo [35]
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Um estudo realizado por J. P. Petitet et al. [37] permitiu definir as propriedades termodindmicas da
dgua com base na sua velocidade do som, para uma gama de temperaturas de [251.15 - 293.15] K, ou
seja, determinaram a velocidade em redor da transi¢ao liquido-sélido da dgua. As pressdes utilizadas no
trabalho de J. P. Petitet ef al. variaram de 0.1 até 350 MPa. O erro estimado da velocidade do som foi
de aproximadamente 0.5%. Um método de cdlculo iterativo foi usado para o célculo das propriedades
termodinamicas da dgua.

Mais recentemente, em 2014, um grupo de investigadores do Instituto de Quimica da Universidade
do Estado do Rio de Janeiro e a Escola de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro [36],
conseguiu determinar a velocidade do som dos hidrocarbonetos puros decalina+N-hexadecano, para uma
gama de temperaturas entre [313.2 - 333.2] K e uma gama de pressoes de 0.1 a 25 MPa. As velocidades
do som foram determinadas recorrendo a uma célula com paredes planas de distancia fixa e conhecida.
O conhecimento da distancia exata entre as paredes da célula foi importante, para esse trabalho, uma
vez que para ser determinada a velocidade acustica dos liquidos foi dividida a distincia entre as paredes
da célula pelo tempo de voo. As incertezas de temperatura e pressdao foram, respetivamente, de 0.1 K e
0.1 MPa enquanto que para a velocidade do som o desvio médio foi de 10 m/s.

Um método ndo-invasivo para calcular a velocidade do som e as propriedades térmicas da acetona e
da 2-propanona foi descrito no trabalho de R. G. Azevedo et al [39]. A célula utilizada nesse trabalho
tinha dimensdes internas extremamente reduzidas, aproximadamente 0.8 x 10~%m3. Nesse trabalho,
o liquido em estudo ndo esteve em contacto direto com os transdutores. A velocidade do som na
acetona foi determinada para temperaturas entre [298 - 322] K e pressoes entre [0.1 - 60] MPa. Para a
2-propanona a velocidade foi determinada para temperaturas entre [265 - 340] K e pressoes entre [0.1 -
160] MPa. O método de pressao utilizado no trabalho de R. G. Azevedo et al. recorreu a um gerador de
alta pressdo, como o que pode ser visto na Figura 3.15.

No trabalho desenvolvido por Y. Li et al. [40], foi medida a velocidade do som no liquido i6nico
[m2HEA][Pr] (propionato de 2 metil-hidroxietilaménio) para uma gama de temperaturas de [298.15
- 343.15] K a pressao atmosférica. A velocidade do som e a densidade foram também medidas para
misturas aquosas do liquido i6nico numa gama de temperaturas de [298.15 - 333.15] K. O desvio
estimado relativo ao cdlculo da velocidade do som foi de aproximadamente 2%. A metodologia utilizada
nesse trabalho, para calcular a velocidade do som, foi ndo-invasiva.

Um grupo de investigadores da Universidade de Gujarat, na India, utilizou um interferémetro de
ultrassons (aparelho utilizado para efetuar medidas de angulos e distancias) com multi-frequéncia, de
cristal Unico, para medir a velocidade do som a temperaturas compreendidas entre [298.15 - 333.15]
K. Teve como principal objetivo calcular propriedades importantes, tais como o volume molar, as
compressibilidades isentropica e isotérmica e o coeficiente de expansio térmico [33]. A metodologia
utilizada nesse trabalho foi ndo-invasiva, uma vez que a utilizacdo de interferémetros, para medir
velocidades do som, faz com que que o liquido de teste ndo tenha de estar em contacto direto com a

fonte da onda acustica.
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Dzida et al. [31] realizou um trabalho no qual apresentou uma compilag¢do dos dados da literatura
que calculam a velocidade do som em liquidos i6nicos, em funcdo da pressdo e temperatura. Nesse
trabalho foram analisados 142 artigos, de modo a determinar quais os métodos mais utilizados na
medicao da velocidade acustica nos liquidos i6nicos. Na Figura 2.4 apresenta-se um resumo geral da

popularidade de todos os métodos utilizados para medir a velocidade do som.

21% 50%
2.1%

74.5 % - Anton Paar DSA (Tempo de voo)
13.5 % - Interferometros

5 % - Transiente grating

2.8 % - Sing-around

2.1 % - Pulso-eco

2.1 % - Tempo de voo (Outros aparelhos)

13.5%

74.5%

Figura 2.4: Métodos descritos na literatura para medi¢cao da velocidade acustica [31]

Todos estes métodos podem ser divididos em duas categorias: métodos acusticos e métodos Opticos.
Os métodos acusticos sdo: tempo de voo, pulso-eco, sing-around e interferometros. O transient grating,
por sua vez, € classificado como um método 6ptico [31].

Como € possivel verificar pela andlise da Figura 2.4, 0o método mais utilizado para medir a velocidade
acustica € o tempo de voo, com 76.6% dos dados (74.5%+2.1%), devido, principalmente, ao elevado
numero de pesquisas que sao realizadas com o Anton Paar DSA. Tornou-se frequente a utilizagdo deste
analisador de velocidade do som (Anton Paar DSA) devido a sua alta precisao e fiabilidade [31].
Recorrendo a este dispositivo, investigadores do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade
de Valéncia, em Espanha, calcularam a velocidade acustica do liquido i6nico 1-etil-3-metilimidazolio
trifluorometanosulfonato ([emim][triflate]) misturado com metanol, etanol, 1-propanol e dgua [32].

O presente trabalho tem por objetivo, como mais valia daquilo que tem sido desenvolvido mais
frequentemente noutros trabalhos experimentais, avaliar o comportamento dos liquidos i6nicos ndo s6
em fungdo da temperatura mas também da pressdo. A célula desenvolvida pelo Departamento de Enge-
nharia Eletrotécnica e Computadores e pelo Departamento de Engenharia Quimica (Figura 3.17), que
foi utilizada para realizar as medi¢Oes deste trabalho tem muitas semelhancas com aquela representada
na Figura 2.3. Esta célula permite o calculo do tempo de voo da onda ultrassénica que atravessa os

liquidos estudados, para que seja posteriormente determinada a velocidade do som nesses liquidos.
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Capitulo 3
Materiais e Métodos

Neste capitulo € explicada a configuracdo da placa de aquisi¢ao PCIE-9852, usada para adquirir os
sinais nos diferentes liquidos estudados.

Aborda-se a construcao da interface de visualizacdo, projetada em Labview, que permite a visualizacao
da amplitude dos sinais em fun¢do do tempo e, consequentemente, possibilita o cdlculo dos parametros
necessdrios para realizar a calibracdo da célula acustica.

Serd, também, explicado o funcionamento do programa criado em Matlab que permite a anélise
automdtica do sinal visualizado em ambiente Labview.

A constitui¢do da célula acustica utilizada para realizar as medi¢des assim como a instrumentagao
utilizada, sera exposta.

Serdo, também, caracterizados os liquidos utilizados para realizar a calibracao da célula acustica

assim como os liquidos que foram estudados.

3.1 Calibrantes e liquidos ionicos

Os liquidos utilizados para realizar a calibra¢do da célula acustica foram a 4gua (Milli-Q) e o tolueno
(99.9%), tendo sido previamente desgaseificados por ultrassons. Para cada um destes liquidos foram
realizadas diversas medig¢des, inicialmente a 298.15 K, fazendo-se variar a pressao entre os 0.1 MPa
e os 20 MPa. De seguida foram efetuadas novas medicdes, com a mesma variacdo de pressdo, para
temperaturas de 303.15 K até 373.15 K, fazendo uma nova aquisi¢do para cada incremento de 5 K.
A razdo pela qual foram escolhidos estes liquidos deve-se ao facto de apresentarem comportamentos
diferentes com o aumento da temperatura. Assim, enquanto que a velocidade acustica da 4gua aumenta
com a temperatura, o tolueno exibe um comportamento oposto, isto €, a velocidade acustica diminui
com a temperatura. A agua € considerada como um liquido padrdo quando se fala na calibracio de
aparelhos porque dispde de valores precisos de velocidades do som.

A escolha destes dois liquidos como calibrantes deve-se também ao facto de abrangerem uma larga
gama de velocidades actisticas, [1219.10-1593.10] m.s !, velocidade minima da literatura para o tolueno
a uma temperatura de 318.15 K, pressdo de 0.1 MPa e velocidade maxima da literatura para a dgua

(Milli-Q) a uma temperatura de 348.15 K, pressao de 20 MPa respetivamente. A velocidade maxima
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calculada para o tolueno foi de 1398.43 m.s~!, para uma temperatura de 298.15 K e pressio de 20 MPa,
encontra-se, portanto, dentro da gama de velocidades anteriormente mencionada. Este intervalo de
valores permite que sejam avaliados com elevada precisdao muitos liquidos que apresentem velocidades
compreendidas nesta gama de valores.

Foi, também, estudada a velocidade do som na acetona, entre os 298.15 K e os 323.15 K, com o
intuito de inserir mais um liquido na equacao de calibra¢do. No entanto, os resultados foram descartados
uma vez que se verificou ndo contribuirem de modo positivo para o aumento da precisao da equacao de
calibracao, discutida mais a frente neste trabalho (equacdo 3.2). O intervalo de temperaturas medidas
para a acetona € curto, isto deve-se ao facto deste liquido apresentar um ponto de ebulicdo muito baixo,
329.15 K.

Neste trabalho foram estudadas as propriedades de dois liquidos i6nicos assim como do glicerol.
Os dois liquidos i6nicos usados foram o propionato de etanolamoénio ([2ZHEA][Pr]) e o propionato de
etil-etanolaménio ([E-2HEA][Pr]). Existem poucos dados na literatura relativos ao glicerol, no entanto
serd relativamente a estes dados que se irdo comparar os resultados obtidos neste trabalho. A Tabela 3.1

ilustra os liquidos de calibragao utilizados, assim como os diferentes liquidos medidos.

Tabela 3.1: Dados relativos aos liquidos de calibracao e liquidos i6nicos estudados

Parametro Fornecedor CAS No | Pureza
Agua - - Milli-Q
Tolueno Fisher Scientific 108-88-3 | 99.9%
Acetona Carlo Erba Reagents | 67-64-1 | 99.8%
Glicerol Sigma-Aldrich 56-81-5 | 99.5%
[2HEA][Pr] CICECO (U.A)) - -

[E-2HEA][Pr] CICECO (U.A)) - -

3.2 Configuracao da placa de aquisicao

A placa de aquisicao ADLINK PClIe-9852 ¢ um digitalizador para altas frequéncias de faixa dindmica
ampla e com uma frequéncia de entrada de at¢ 90 MHz, com dois canais de 14 bits 200 MS/s (Million
Samples per Second). Com conversores analogico/digital de 14 bits de alta velocidade e alta linearidade,
a PCle-9852 oferece alta precisdo e alto desempenho dindmico, tornando-a ideal para aplicacdes que
exigem alta velocidade de aquisicao de dados, como fibra optica, LIDAR (técnica de medi¢do remota

baseada na anélise das propriedades de um feixe de luz refletido), e andlise de sinal de video.
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De modo a poder ser utilizada a placa de aquisi¢ao de sinal PCIe-9852 foi necessario instalar os
respetivos drivers assim como a biblioteca DAQ-LVIEW+ para que fosse possivel a comunicacao entre
a placa e o programa do Labview [43]. A Figura 3.1 ilustra a placa PClIe-9852 que foi utilizada neste
trabalho.

10 conn

- 0
CLKIN
TRGIN
TRG QUT
CHoO
CHI

_ /

Figura 3.1: Placa de aquisicao de sinal PCle-9852 [43]

Um gerador de sinal (Panametrics 5072PR) € ligado no canal 0 (CHO), o trigger € ligado ao canal 1
(CHI). A placa dispde de varios modos de trigger, no entanto aquele que mais interessa € o “Post Trigger
Mode”, este modo faz com que a recolha dos dados do sinal comece logo apds a chegada do primeiro
trigger e, consequentemente, faz com que o sinal apresentado ao utilizador na interface Labview comece
sempre no mesmo instante, o que € ideal para se conseguir extrair o AT de cada sinal (tempo que o sinal
acustico demora a percorrer a distancia entre os dois trandsutores). As amostras sdo geradas a partir do
conversor analdgico-digital e transferidos para a memoria do sistema continuamente. A aquisi¢cdo de
sinal para quando o nimero total de amostras chega ao valor definido pelo utilizador no Labview [44].
No anexo 1 pode ser consultado o datasheet da placa PCle-9852. A Figura 3.2 esquematiza o modo de

aquisicao Post Trigger da placa.

Operation Trigger Event Occurs

start Acquisition start Acquisition stop
1 l l & Time
Trigger |_|

Data ———{ N samples }

Figura 3.2: Modo de aquisi¢ao Post Trigger [44]
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3.3 Construcao da interface de visualizacao

Para a construgdo da interface de visualizacdo dos sinais (Figura 3.4) foi utilizada a ferramenta
Labview. O interface pretende imitar o funcionamento de um osciloscopio e permitir o calculo do AT;
assim como do AT, (diferenca entre dois ecos recebidos no lado do transdutor recetor), os quais sao
necessarios para o célculo da velocidade dos diferentes liquidos em estudo.

A interface disponibiliza ao utilizador o valor do AT que corresponde a diferenca entre o ATy e o
AT, (Figura 3.3). O valor do AT; pode ser ajustado de modo a tornar-se possivel a realizagao do cédlculo
anteriormente referido. Uma vez determinado o A73, o seu valor ird manter-se inalterado ao longo das
aquisicoes de sinal, uma vez que este corresponde ao tempo que o sinal demora a percorrer as duas

paredes de aco (buffers) que separam o liquido em estudo dos transdutores.

ATy (ps)
13,49

AT, (ps)
) 1,06

AT (ps)
12,43

Figura 3.3: Resultados calculados com a interface de visualiza¢do

A principal vantagem em utilizar uma interface em Labview para aquisi¢do e analise dos sinais em
vez de se utilizar um osciloscépio reside numa maior facilidade de leitura assim como numa maior
fiabilidade na extracao dos tempos de propagacao das ondas, correspondentes aos liquidos em estudo.
Permite também que os sinais possam ser guardados para serem posteriormente analisados, caso seja
necessario. De modo a que os sinais tenham inicio em zero, tem que ser escolhida a opcao “Post Trigger
Mode” assim como o modo de amostra “Finite Samples”. Pode, ainda, ser selecionado o tipo da fonte
relativo ao sinal do trigger: “digital”, “analdgico”ou por “software”. E possivel escolher a quantidade de
amostras desejadas do sinal, para isso basta definir o valor pretendido na op¢ao “N° amostras por canal”
que, por defeito, € de 50000. A interface vai adquirir um sinal até aos 500 microssegundos, isto deve-se
a calibracdo da escala temporal da interface de visualizacdo (1 / 100). A opcdo “Taxa amostragem
(Hz) permite ajustar o nimero médio de amostras por segundo, faz com que se obtenha uma melhor
resolucdo do sinal em estudo, permitindo que este seja constituido por uma maior quantidade de pontos.
O programa permite o deslocamento dos cursores livremente com a ajuda do rato do computador e para
uma maior precisdo podem ainda ser ajustados mediante a utilizacdo das setas disponiveis para esse
efeito. E também possivel escrever diretamente o valor do respetivo cursor, uma vez conhecida a posi¢io

desejada, na caixa referente aos cursores situada no canto inferior esquerdo do interface (Figura 3.4).
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Figura 3.4: Interface gréfica criada em Labview

STOP

Canal trigger

B

Trigger Source

7 Analeg

Trigger Mode
:).1 Post

Antes de ser iniciada a aquisi¢do do sinal em estudo, o operador tem opcao de inserir informagdes

relativas ao liquido em estudo, se assim o desejar (Figura 3.5). Um ficheiro de texto vai ser criado

contendo a informacao introduzida.

Insira os dados conforme pretendido

MNome do operador

Amostra

Data no formato DOYMM/AARA

Gama de Temperaturas

Pressac usada

| oK | | Cancel |

\ y

Figura 3.5: Dados que podem ser inseridos pelo operador
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A interface com o utilizador, permite o ajuste da amplitude do sinal em qualquer momento de modo
a tornar o sinal mais claro. Permite também que sejam guardados para uma folha de Excel todos os
pontos que constituem o sinal de modo a poder ser posteriormente analisado e reconstruido, recorrendo
ao Matlab.

O programa dispde de um botdo Start que permite ao utilizador comegar a realizar a aquisicao do
sinal acustico, assim como um botdo Stop que permite desligar a placa de aquisi¢do. Sempre que for
pressionado o botdo Start, o sinal anteriormente adquirido vai ser apagado para deixar lugar ao novo

sinal.

3.3.1 Teste da interface de visualizacao

De modo a testar as funcionalidades da interface construida, foi utilizado um osciloscépio para
servir como referéncia e calibragcdo. Inicialmente, observou-se, numa pequena placa de aco, a emissao
e a rece¢do do sinal no osciloscopio colocando o transdutor emissor num dos lados da placa e o recetor
no lado oposto da placa, tendo o cuidado de permanecerem ambos ao mesmo nivel e perfeitamente
alinhados. Em seguida o mesmo sinal foi aplicado no conector da placa PCIe-9852, nas mesmas
condi¢des, de modo a que o que fosse observado também surgisse com a mesma representacio no

interface utilizador. Fez-se entdo a correspondéncia das escalas temporais.

3.4 Reconstrucao em ambiente Matlab do sinal

Foi criado um programa em Matlab com vista a reconstru¢do dos sinais adquiridos através da
interface em Labview. O programa permite detetar automaticamente os trés sinais necessarios para o
calculo do AT e apresenta diretamente ao utilizador o resultado obtido no canto superior direito da janela
onde se encontra o grafico representado. De modo a facilitar a utilizagdo do programa em Matlab, foi
implementada uma fun¢do que permite ler diretamente os dados a partir dos ficheiros Excel, bastando
para isso alterar no c6digo o nome do ficheiro que se pretende avaliar. Um exemplo do que o programa
devolve ao utilizador pode ser visto na Figura 3.6, nesta imagem podemos ver o sinal reconstruido e
sdo visiveis, a vermelho, os maximos encontrados. Os nimeros 1,2 e 3, representados na Figura 3.6,
correspondem ao sinal de emissor, sinal de recetor e sinal de eco recebido pelo recetor, respetivamente.

No anexo 2 pode ser consultado o codigo desenvolvido em Matlab para reconstrucao do sinal.
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—Sinal
DeltaT =13.18 (us)
DeltaT1 =14.24 (us)
DeltaT2 =1.06 (us)

0.5

Amplitude em volts

| | | | | | | |
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Tempo em microsegundos (us)

Figura 3.6: Reconstrucdo dos sinais obtidos recorrendo ao Matlab

3.5 Instrumentacio e analise experimental

3.5.1 Instrumentacao
A) Velocidade do som

Para que possa ser efetuada a medic@o da velocidade de propagacao é fundamental a utilizacao de
instrumentacdo com 6tima qualidade e estabilidade, de modo a que dai possam resultar dados que sejam
rigorosos e fidveis. Para tal, procedeu-se a utilizacdo do seguinte equipamento para emissao e rececao,
ilustrado na Figura 3.7, em termos de diagrama de blocos: um emissor-recetor Panametrics 5S072PR
(Figura 3.8), dois transdutores Olympus V543 SMHz (Figura 3.9) e uma placa de aquisi¢do de sinal
PClIe-9852 (Figura 3.1). O diagrama esquematico do sistema utilizado na medic¢do da velocidade do

som para os diferentes liquidos estudados, pode ser visto na Figura 3.10.

Gerador de Transdutor Transdutor Flace as Interface

aquisicao Labview
de sinal

pulsos emissor receptor

Figura 3.7: Esquema ilustrativo da instrumentagao utilizada na extra¢do do tempo de propagacao
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Figura 3.8: Gerador de pulsos emissor-recetor Figura 3.9: Transdutor

| l_|I_I|—|!J'\!J'\

5 3 1 — Célula acustica
2 — Emissor/Recetor
HL 3 —PCle — 9852
4 — interface com o
O 1 @ utilizador
4
T

Figura 3.10: Diagrama esquematico da instalagdo utilizada

B) Variacao da temperatura

De maneira a poder-se realizar a variacao da temperatura dos liquidos contidos na célula, foi utilizado
um termostato eletronico, Red Line Series, RD31 (Figura 3.11) cuja fun¢do era controlar uma resisténcia
flexivel de silicone enrolada em torno da célula (Figura 3.12). O termostato dispde de um sensor de
temperatura, inserido na resisténcia, permitindo, assim, a abertura e fecho do relay. A resisténcia foi
envolvida por uma luva de isolamento térmico cujo objetivo era evitar perdas de calor para o meio
exterior e assim manter a temperatura da célula estavel no valor desejado (Figura 3.13). Para conduzir
a medic¢Oes precisas de temperatura, foi utilizado um termémetro digital, com uma precisdao de 0.01°C,
Isotermal Technology, ISOTECH TTI-10 (Figura 3.14). A célula dispde de um pequeno orificio, perto
da cavidade do liquido, no qual a sonda do termdémetro foi inserida, para assim determinar com precisao

a temperatura do liquido em qualquer instante.
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Figura 3.12: Resisténcia flexivel de silicone em
torno da célula

Figura 3.13: Luva de isolamento térmico Figura 3.14: Termémetro Digital

C) Variacao da pressao

O aumento da pressao dentro da célula foi realizado com recurso a um gerador de alta pressdo, High
Pressure Equipement Company (Figura 3.15). A variacdo da pressao € efectuada manualmente e, por-
tanto, de modo a poder verificar-se com precisdo qual a pressao que estava a ser inserida dentro da célula

foi utilizado um mandmetro, com uma precisao de 0.02 MPa, Keller, mano 2000 LEO 2 (Figura 3.16).
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~ 0960

Figura 3.15: Gerador Alta Pressao
Figura 3.16: Mandmetro

3.5.2 Célula acustica

Na Figura 3.17 encontra-se representada a célula acustica utilizada neste trabalho. Esta contém
uma cavidade cilindrica (3), totalmente preenchida pelo liquido em estudo, sem ar no seu interior. Os
liquidos sdo introduzidos na célula através de uma entrada destinada a esse efeito (6), sendo o excesso
de liquido expelido através de uma saida (7) criada para tal. Os transdutores emissor (1) e recetor (5)
encontram-se alojados em compartimentos com paredes de aco (buffers) inoxidavel (2) e (4), localizados
nas faces exterior do cilindro,estando completamente isolados do liquido em estudo. Foi utilizado um

gel para o acoplamento entre os transdutores e o aco (buffers).

Transdutor Emissor (1)
Buffer (2)
Cavidade cilindrica (3)
Buffer (4)

Transdutor Recetor (5)

¥

Entrada de liquidos (6)

e ——————

Saida de liquidos (7)

Figura 3.17: Esquema da cé€lula utilizada
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3.5.3 Montagem experimental

A instalacdo utilizada para realizar a medi¢do da velocidade de propagagdo (Figura 3.18) € cons-
tituida por uma abertura prevista para a entrada dos liquidos (1), pela célula acustica (2), por uma linha
de buffer (3) que impede a mistura entre o liquido presente na célula e o fluido hidraulico (acetona)
contido no gerador de alta pressao (7), no momento em que se efetua o aumento da pressao no cir-
cuito. O sistema € ainda constituido por valvulas de alta pressdo (4), por um conector de 4 vias (5),
um mandmetro (6) e uma abertura para a saida de liquidos (8) que serve também como entrada para o

enchimento do gerador de alta pressao.

6 p
dfh dfb L
L
4 5 4 8
3 1 - Entrada de liquidos
2 — Célula acustica
h 7 3 — Linha de Buffer

4 —Vilvulas de alta pressdo
j I: 5 — Conetor de 4 vias
6 — Manometro
1 7 — Gerador de alta pressio
8 — Saida de liquidos
= q
2

Figura 3.18: Diagrama esquematico da instalagdo utilizada

Importa referir que esta instalacao se encontra montada no interior de uma hotte de quimica de modo
a evitar qualquer tipo de exposicao aos gases que possam emanar dos liquidos em estudo, especialmente
quando se atingem altas temperaturas e altas pressdes. O manuseamento dos liquidos deve ser sempre

realizado com luvas de protecao, de modo a evitar danos na pele.

3.5.4 Liquidos ionicos

Os liquidos i6nicos estudados ao longo deste trabalho foram fornecidos pelo CICECO (Centro
de Investigacdo em Materiais Ceramicos e Compositos), Departamento de Quimica, Universidade de
Aveiro. Estes ja se encontravam purificados, ou seja, desgaseificados e sem dgua, ndo sendo por isso
necessario qualquer tipo de intervencio previa ao seu estudo. E de grande importincia que os liquidos
i6nicos estejam purificados antes de se iniciar a sua anélise, uma vez que € conhecido que as propriedades
fisicas destes liquidos podem ser influenciadas pelo teor de 4gua. Um elevado teor em dgua pode resultar
na diminui¢do da solubilidade dos gases no liquido, diminuir a sua viscosidade, influenciar a densidade
e, mais importante, conduzir a velocidades do som inexatas. [46, 47].

Os liquidos encontravam-se selados em frascos esterilizados com tampas de silicone, tendo sido
extraidos dos frascos com a ajuda de seringas, também esterilizadas, e inseridos na célula acustica

imediatamente apds a sua extragdo. As tampas de silicone dos frascos contendo os liquidos i6nicos
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foram, de seguida, cobertas por uma pelicula flexivel de Parafilm por forma a evitar qualquer tipo de

contaminacdo dos liquidos.

3.5.5 Medicao do tempo de propagacao Ar

De modo a poder calcular-se o tempo de propagacao das ondas actsticas (Af) num determinado
liquido, € necessério, em primeiro lugar, definir-se a temperatura e pressao desejadas, recorrendo-se
para isso a um termostato e um gerador de alta pressao, respetivamente. Aguarda-se o tempo necessirio
para que fiquem estdveis a temperatura e a pressao e utiliza-se o programa de Labview para aquisicao

dos sinais (Figura 3.19).

Sinal de eco recebido
— 075~ pelo recetor

Sinal de recetor

Amplitude (volts

Sinal de emissor

0051 152253354455 5560657758859 9510105 111151212513135 14145 15155 16 16,5 17 17,5 18 185 13195 20
Tempo (us)

Figura 3.19: Sinal transmitido pelo emissor e sinal recebido pelo recetor

Na Figura 3.19 € visivel o sinal emitido pelo transdutor emissor assim como os diferentes sinais
recebidos pelo transdutor recetor. Uma vez adquirido o sinal, pode-se calcular diretamente o valor do At
na interface Labview, ajustando os cursores disponiveis para esse efeito. E indispensavel consultar os
resultados gravados para Excel, relativos a todos os pontos que constituem o sinal, de modo a posicionar
corretamente os cursores nos valores maximos (em amplitude) dos sinais. Uma vez colocados os
cursores no local desejado, a interface Labview devolve automaticamente o valor do Az. O valor Aty
corresponde a diferenca entre os valores maximos, em amplitude, do sinal emissor e do sinal recetor. O
valor At; corresponde, por sua vez, a diferencga entre o valor maximo em amplitude do sinal recetor e o
valor maximo em amplitude do primeiro eco recebido pelo recetor. De modo a confirmar os resultados
obtidos, pode-se recorrer ao programa criado em ambiente Matlab. Este analisa automaticamente o
sinal Excel e devolve os valores de At, At e Af, como ilustrado na Figura 3.6. Qualquer sinal extraido é
gravado para o caso de ser preciso, posteriormente, uma reconstru¢ao ou uma nova andlise desses sinais.

Este procedimento repete-se para a gama de temperaturas e pressoes consideradas na secgdo 3.1.
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Figura 3.20: Representacao do sinal visualizado no Matlab

A Figura 3.20, ilustra um sinal processado em Matlab. O pulso representado pelo nimero 1 corres-
ponde a emissao. Por sua vez, os nimeros 2 e 3 referem-se a todos os pulsos recebidos pelo transdutor
recetor. O tempo de propagacao (Af1) corresponde ao tempo que o sinal acuistico demora a percorrer
a distancia entre os dois transdutores. Neste percurso, o sinal atravessa duas paredes de aco (buffers)
assim como o liquido em estudo. O tempo de propagacdo (Afy) corresponde a propagagdo da onda
nas paredes de aco (duas vezes a espessura de uma parede) no lado do transdutor recetor. Tendo em
conta que as paredes de aco (buffers) sdo da mesma largura, o At representa o tempo que leva a onda
a propagar-se nas duas paredes de aco (buffers) que se encontram nas extremidades da cavidade da
célula acustica. Deste modo, o tempo de propagacao do sinal actstico no liquido em estudo é obtido
subtraindo o tempo de propagacdo (Aty) ao tempo de propagagdo (Atq), obtendo-se assim a seguinte
equacdo: At = Aty — Ary. Estes calculos sdo efetuados diretamente no programa Labview assim como

no programa Matlab.

3.5.6 Limpeza da montagem experimental e da célula

Antes do preenchimento da cavidade com o liquido i6nico a estudar, foi realizada a limpeza da
célula, evitando-se assim que residuos de liquidos anteriormente estudados pudessem colocar em causa
os resultados. Para tal foi necessario desapertar a linha de buffer, situada depois da célula, de modo a
esvaziar o maximo possivel do liquido com recurso a uma seringa esterilizada. Em seguida encheu-se a
célula, utilizando uma nova seringa com acetona de limpeza, e deixou-se repousar a acetona no interior
da célula durante 30 a 40 minutos. Apds este tempo, esvaziou-se novamente a célula e tornou-se a encher
com acetona, repetindo-se este processo trés a quatro vezes, consoante a necessidade. Para liquidos mais
espessos € necessdrio repetir o processo um maior nimero de vezes. Uma vez terminado o processo de
limpeza com acetona, apertou-se a linha de buffer na instalacdo prevista para a limpeza (Figura 3.21),

com o objetivo de secar a célula, recorrendo-se para isso a azoto sob a forma de gas (Figura 3.22). O
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azoto percorreu a cavidade durante 20 a 30 minutos, com a resisténcia flexivel de silicone ligada a uma

temperatura aproximada de 323.15 K, obtendo-se assim um elevado grau de secagem.

1
L
1

2

1— Entrada de azoto
2 —Valvula de alta pressdo
j—E 3 — Linha de Buffer
4 — Célula acustica
5— Saida de azoto

Figura 3.21: Esquema da instalag@o de limpeza Figura 3.22: Azoto usado na limpeza da célula

3.6 Calibracao da célula acustica

Para determinar o valor da velocidade acustica (u), utilizando o tempo de propagacgio (Ar) medido,

pode recorrer-se a dois métodos distintos. O primeiro método passa por aplicar a seguinte expressao,
U= — 3.1

no entanto, para ser possivel utilizar esta férmula, € necessario que seja conhecida com elevada precisao

a distancia entre os dois transdutores (L).

O segundo método, baseia-se na calibragdo da célula acustica. Tal, envolveu a realizagdo de uma
pesquisa bibliografica com o objetivo de encontrar liquidos padrdo. Estes liquidos sdo caracterizados por
apresentarem velocidades acusticas com incertezas muito baixas. Este método consiste em determinar de
forma experimental os tempos de propaga¢do nos liquidos padrao escolhidos, para vérias temperaturas
e varias pressoes. Posteriormente, procede-se a correlacio entre as velocidades actusticas mencionadas
na literatura para esses liquidos e os tempos de propagacdo (A7) determinados experimentalmente, para
as temperaturas e pressoes usadas.

A geometria da célula assim como a sua constitui¢ao, impedem a medi¢do exata da distancia entre
os dois transdutores. Para alem disso, também € necessario ter em conta a precisao do instrumento de
medida utilizado nessa medicao. Tendo em conta estas restri¢des, a segunda abordagem, recorrendo ao
uso de liquidos padrao para realizar a calibracdo, é a mais fidvel, tendo sido essa a opcao selecionada
para a realizag@o deste estudo, pois nio necessita do conhecimento prévio da distancia (L).

Os liquidos escolhidos para a calibracdo da célula devem abranger uma larga gama de valores de ve-

locidade acustica (u), permitindo assim que sejam avaliados outros liquidos com valores de velocidades
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dentro do intervalo de velocidades dos liquidos padrdao, dando uma maior credibilidade aos resultados
obtidos.

A equacdo 3.2, é uma adaptacdo da expressao utilizada no trabalho realizado por Azevedo et al [39],
onde se recorreu a uma célula actstica semelhante a usada no presente trabalho. A pressdo usada no
trabalho de Azevedo et al, foi superior (160MPa) aquela que foi possivel obter em laboratério (20 MPa).
Por este motivo, o parametro pressao (p) foi alterado, eliminando-se o termo quadratico, de modo a
conduzir a melhores resultados para a gama de pressdes em estudo, uma vez que para baixas pressoes 0s
liquidos em estudo apresentavam um aumento de velocidade quase constante. Esta equagao foi utilizada
para a realizacdo de correlacdo entre os tempos de propagacao (At) e os valores das velocidades retiradas

da literatura (uy;;) [39, 45]. Na tabela 3.2 sdo caracterizados os diferentes parametros da equacao 3.2.

1
— = (C1+C T+C3-T?) + (C4+Cs5-T +Co-T?) - p+
Uty (3.2)

{(C7—|—C8~T+C9'T2) +<C10+C11'T—|—C12~T2) 'p}~Al‘

Tabela 3.2: Designacdo das constantes da equagdo 3.2

Parametro Simbolo

Velocidade actstica selecionada da literatura Ujjs

Temperatura dentro da célula T

Pressao no circuito p

Tempo de propagacao no liquido de calibragdo At

ParAmetros constantes de calibracio €1,62,63,64,Gs,Co
C7,C3,C9,C10,C11,C12

Os liquidos utilizados para realizar a calibragdo da célula tinham elevada pureza e eram bem conhe-
cidas as suas propriedades fisicas, existindo consideravel informacao na literatura a seu respeito. Foram
escolhidos a agua (Milli-Q) [45] e o tolueno (99,9%) [41, 42, 45] como liquidos de calibracdo, onde a
maior incerteza verificada nas medidas de velocidade foi de 1.6177 m.s~—!. Embora tenham sido efetua-
das varias medi¢des com temperaturas diferentes, tanto para a 4gua como para o tolueno, s6 algumas
delas € que foram inseridas na equac¢do de calibracao, tendo as restantes medicdes servido como forma
de verificacdo da mesma. Foram também medidos os valores para a acetona (99.8%), com o objetivo
de tornar mais abrangente a equacao de calibragdo. No entanto os resultados foram descartados pelos
motivos ja expostos anteriormente. Os resultados obtidos na calibracdo, nomeadamente, temperatura
(T), pressao (p) e tempo de propagacao (Ar), assim como as velocidades retiradas da literatura disponivel
(uz;1), podem ser consultados no anexo 3. Foi utilizado o programa SigmaPlot para realizar os cdlculos
de todos os parametros relativos a curva de calibracdo. Na Figura 3.23 pode-se ver a velocidade dos

liquidos de calibragdo em fun¢do da pressao, para diferentes temperaturas.
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Figura 3.23: Velocidade dos liquidos de calibracdo em funcio da pressao, para diferentes temperaturas

Pode-se observar pelo gréfico da Figura 3.24 que na dgua existe um aumento de velocidade ul-
trassonica com o aumento da temperatura, enquanto que no tolueno ha uma diminui¢ao da sua velo-
cidade. No entanto, em ambos os liquidos se comprova um aumento de velocidade, quando estes sdao
sujeitos a um aumento de pressdo (Figura 3.23). Para o comportamento da 4gua, em fung¢do do aumento
da temperatura, foi criada uma guia de tendéncia logaritmica de grau 2. A razao pela qual o tolueno
apresenta menos dados do que a d4gua deve-se ao facto de, inicialmente, ndo ter sido previsto usar estes
valores para calcular a equacao de calibracdo. O tolueno ia ser utilizado como teste para verificar o bom
funcionamento da equagdo de calibracao mas acabou por ser um dos liquidos da calibra¢dao. De modo a
ndo sobrecarregar a Figura 3.24, ndo foram utilizados todos os valores de pressdo que foram medidos.

Os valores de pressao utilizados para realizar o grafico podem ser vistos na legenda da Figura 3.24
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Figura 3.24: Velocidade dos liquidos de calibragdo em fun¢do da temperatura, para diferentes pressoes

Juntando os dados da literatura com os resultados experimentais obtidos, relativamente aos tempos
de propagacdo dentro da célula acustica (Ar), foram calculados os valores dos parametros da equacao
de calibracao. Os valores das constantes estdo representados na tabela 3.3 bem como o desvio padrao

das constantes de calibragdo (G param) € coeficiente de correlagdo (R).

Tabela 3.3: Parametros da equacdo de calibracao 3.2 , respetivo desvio padrao (G param) € coeficiente de
correlagdo (R)

Parametro | Valor numérico Parametro | Valor numérico
Cl -0,00324269 C8 -1,55832
C2 2,02098 x 107> C9 0,00245322
C3 -3,19176 x10~8 C10 -11,6543
C4 0,000148993 Cl1 0,0744899
C5 -9,52215 x 1077 C12 -0,000119134
C6 1,52256 x10~° Oparam | £ 2,7165 x1077
C7 300,9724 R 1
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Uma vez determinados os valores dos parametros da equacao de calibracdo, foi possivel avaliar a

fiabilidade da equacao calculando, para isso, o desvio médio absoluto (3.3), e o desvio padrao (3.4).

DMA(%) _ 10y Z

Ucalc — U]t

Uit

\/Z Upjr — ucalc (34)

O desvio médio absoluto faz a média da soma de todas as incertezas (em mddulo) das medicdes

(3.3)

calculadas. Relativamente ao desvio padrdo, o seu baixo valor indica que os pontos dos dados tendem
a estar préximos do valor esperado, existindo uma indiferenca média de 0.6260 (m.s~!). Os valores
das constantes das equacdes 3.3 e 3.4 estdo representados na tabela 3.4, bem como o desvio padrdo e o

desvio médio absoluto.

Tabela 3.4: Parametros correspondentes as equagdes 3.3 e 3.4

Parametro Simbolo | Valor numérico
Numero de pontos usados N 156
Nu d amet
umero de parar‘ne ros C 17
da equacao de calibragcdo
Velocidade extraida da literatura Ujis -
Velocidade calculada com
~ . - Ucalc -
a equacao de calibracdo
Desvio médio absoluto DMA 0.0318 (%)
Desvio padrio oy 0.6260 (m.s~!)

A Figura 3.25 ilustra a diferenca percentual (AR), entre a velocidade do som calculada através da
equacdo 3.2 e a velocidade do som da literatura. Pode-se constatar pelo grafico que o desvio maximo
observado, em relacdo aos dados da literatura, € de 0.1073% para a dgua, para uma pressao de 7 MPa e
uma temperatura de 298.15 K, o que corresponde a uma incerteza na medida da velocidade do som de
1.6177 m.s™!
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Figura 3.25: Desvios em percentagem entre a velocidade calculada e a velocidade da literatura
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Capitulo 4

Resultados e discussao

4.1 Teste da equacao de calibracao

Os resultados que ndo foram utilizados diretamente na equagdo de calibrag@o serviram para confirmar
a sua aplicabilidade ao estudo levado a efeito. Estes resultados sdo apresentados no anexo 4. Os valores
intermédios que nao foram utilizados na equagdo 3.2 (313.15 k, 323.15 K, etc.) serviram como teste de
interpolacao, enquanto que os valores superiores aqueles inseridos na equagdo (353.15 K) serviram como
teste de extrapolacdo. Relativamente aos dados interpolados, o maior desvio verificado foi de 0.1077%,
de acordo com a equacio 3.2, que corresponde a 1.3918 m.s~!, para o tolueno a uma temperatura de
313.15 K e uma pressao de 10 MPa. Quanto aos dados extrapolados, o maior desvio verificado foi de
0.2463%, correspondendo a 3.2129 m.s~!, para o tolueno a uma temperatura de 323.15 e uma pressio
de 20 MPa. Com os resultados obtidos (anexo 4) foi possivel confirmar a adequacdo da equacao de
calibracdo ao estudo, sendo deste modo possivel afirmar que os valores calculado neste trabalho sdo

confiaveis.

4.2 Acetona

Como referido anteriormente, embora tenha sido medido o tempo de propagacio na acetona, com
o objetivo de utilizar esses resultados na equagdo de calibracdo, estes foram descartados por nio con-
tribuirem de forma positiva para a equacdo. No entanto, estes dados serviram como teste de extrapolagao
para verificar a praticabilidade da expressdo de calibragdo, uma vez que a acetona apresenta velocida-
des muito inferiores as dos liquidos que serviram como calibrantes. Nao existe, ainda, na literatura
dados relativos a acetona para todas as pressoes usadas neste trabalho, no entanto, com os resultados
encontrados [48] foram calculados os valores que estavam em falta, recorrendo para isso ao SigmaPlot.
Tendo em conta que os resultados apresentados na Tabela 4.1 e 4.2 provém de uma extrapolagdo e que
a diferencga entre a velocidade da acetona e do tolueno, quando comparados para a mesma pressao e
temperatura, é aproximadamente de 150 m.s~! (para 308.15 K e 0.1 MPa: o tolueno = 1260.6 m.s~!;

1

a acetona = 1107.88 m.s™*, ver anexo 3) os resultados obtidos foram notédveis, como se pode verificar

pelo desvio percentual (AR) da Tabela 4.1 e 4.2.
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Tabela 4.1: Velocidade da acetona a 308.22 K e diferenca com os resultados da literatura, com desvio
percentual (AR(%))

T/K |p/MPa| At/ls | uee/ms™ ' | wy/ms™' | AR(%)
308.2200 | 0.1 | 1.7420e-5 | 1123.5409 | 1107.8804 | 1.4136
308.2200 | 0.5 | 1.7380e-5 | 1126.2991 | 1110.5941 | 1.4141
308.2200 | 1.0 | 1.7340e-5 | 1129.0800 | 1113.9681 | 1.3566
308.2200 | 1.5 | 1.7300e-5 | 1131.8741 | 1117.3219 | 1.3024
308.2200 | 2.0 | 1.7250e-5 | 1135.3731 | 1120.6555 | 1.3133
308.2200 | 3.0 | 1.7170e-5 | 1141.0344 | 1127.2621 | 1.2217
308.2200 | 4.0 | 1.7080e-5 | 1147.4560 | 1133.7881 | 1.2055
308.2200 | 5.0 | 1.6980e-5 | 1154.6622 | 1140.2333 | 1.2654
308.2200 | 6.0 | 1.6890e-5 | 1161.2322 | 1146.5979 | 1.2763
308.2200 | 7.0 | 1.6810e-5 | 1167.1432 | 1152.8817 | 1.2370
308.2200 | 8.0 | 1.6730e-5 | 1173.1119 | 1159.0848 | 1.2102
308.2200 | 9.0 | 1.6660e-5 | 1178.3943 | 1165.2072 | 1.1317
308.2200 | 10.0 | 1.6570e-5 | 1185.2258 | 1171.2489 | 1.1933
308.2200 | 11.0 | 1.6500e-5 | 1190.6127 | 1177.2099 | 1.1385
308.2200 | 12.0 | 1.6420e-5 | 1196.8130 | 1183.0902 | 1.1599
308.2200 | 13.0 | 1.6340e-5 | 1203.0753 | 1188.8898 | 1.1932
308.2200 | 14.0 | 1.6280e-5 | 1207.8362 | 1194.6086 | 1.1073
308.2200 | 15.0 | 1.6190e-5 | 1214.9989 | 1200.2468 | 1.2291
308.2200 | 16.0 | 1.6130e-5 | 1219.8497 | 1205.8042 | 1.1648
308.2200 | 17.0 | 1.6060e-5 | 1225.5403 | 1211.2809 | 1.1772
308.2200 | 18.0 | 1.6000e-5 | 1230.4710 | 1216.6770 | 1.1337
308.2200 | 19.0 | 1.5930e-5 | 1236.2561 | 1221.9923 | 1.1673
308.2200 | 20.0 | 1.5860e-5 | 1242.0931 | 1227.2269 | 1.2114
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Tabela 4.2: Velocidade da acetona a 318.22 K e diferenca com os resultados da literatura, com desvio
percentual (AR(%))

T/K |p/MPa| At/s | ug/ms™! | u;/ms™' | AR(%)
318.2200 0.1 1.8110e-5 | 1080.6550 1062.6786 | 1.6916
318.2200 0.5 1.8060e-5 | 1083.8330 1065.5448 | 1.7163
318.2200 1.0 1.8000e-5 | 1087.6727 1069.1087 | 1.7364
318.2200 1.5 1.7960e-5 | 1090.2656 1072.6516 | 1.6421
318.2200 2.0 1.7900e-5 1094.1492 1076.1736 | 1.6703
318.2200 3.0 1.7800e-5 | 1100.6999 1083.1549 | 1.6198
318.2200 4.0 1.7700e-5 | 1107.3261 1090.0524 | 1.5847
318.2200 5.0 1.7600e-5 | 1114.0290 1096.8662 | 1.5647
318.2200 6.0 1.7490e-5 1121.4816 1103.5964 | 1.6206
318.2200 7.0 1.7400e-5 | 1127.6706 1110.2428 | 1.5697
318.2200 8.0 1.7310e-5 | 1133.9250 1116.8055 | 1.5329
318.2200 9.0 1.7220e-5 | 1140.2459 1123.2846 | 1.5100
318.2200 10.0 1.7130e-5 | 1146.6343 1129.6799 | 1.5008
318.2200 11.0 1.7050e-5 | 1152.3824 11359915 | 1.4429
318.2200 12.0 1.6960e-5 | 1158.9013 1142.2194 | 1.4605
318.2200 13.0 1.6880e-5 | 1164.7671 1148.3636 | 1.4284
318.2200 14.0 1.6780e-5 | 1172.1524 1154.4241 | 1.5357
318.2200 15.0 1.6710e-5 | 1177.4075 1160.4009 | 1.4656
318.2200 16.0 1.6640e-5 1182.7071 1166.2940 | 1.4073
318.2200 17.0 1.6560e-5 | 1188.8042 1172.1034 | 1.4249
318.2200 18.0 1.6480e-5 | 1194.9613 1177.8291 | 1.4546
318.2200 19.0 1.6400e-5 | 1201.1792 1183.4711 | 1.4963
318.2200 20.0 1.6340e-5 1205.9088 1189.0294 | 1.4196
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4.3 Glicerol

Os dados existentes na literatura, relativamente a velocidade do som no glicerol, que relacionem
pressao e temperatura sao muito escassos, tendo sido localizado um resultado apenas [50], que relaciona
a velocidade com os referidos parametros. Extraindo do trabalho realizado por Khelladi ez al. [50] os
valores relativos a velocidade em funcdo da pressao, foi possivel compara-los com os resultados que fo-
ram obtidos experimentalmente. Pode ser visto, na Figura 4.1, os resultados obtidos experimentalmente

(a vermelho) e os resultados da literautra [50] (a preto).
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Figura 4.1: Velocidade em funcdo da pressao do glicerol: (())=303.15K; ([1)=313.15K;
(1)=323.15K; (+)=333.15K; (x)=343.15K; (%)=353.15K; (p)=363.15K (H)=373.15K

Observou-se que os resultados obtidos experimentalmente (a vermelho) sdo consistentes com o0s
dados da literatura até aos 343.15 K, depois desse valor comecam a apresentar um desvio. A razdes pela
qual isto acontece devem-se as temperaturas e aos liquidos utilizados na calibrag¢do da célula, algo que
vai ser explicado mais a frente nesta seccao.

E no entanto possivel encontrar mais alguns dados relativos a velocidade do som do glicerol em
funcdo da temperatura [49, 50, 51]. Com base nos valores encontrados na literatura foi criado o grafico
da Figura 4.2, que relaciona a velocidade de propagac¢do do som no glicerol com a temperatura, a pressao
atmosférica (0.1 MPa).
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Figura 4.2: Velocidade em fun¢do da temperatura do glicerol a pressao atmosférica 0.1 MPa

Na Tabela 4.3 pode ser vista a diferenca percentual (AR), entre a velocidade do som calculada
através da equacdo 3.2 e a velocidade do som da literatura (Daridon et al. [50] ) para o glicerol, a

pressao atmosférica (0.1 MPa).

Tabela 4.3: Comparacao dos resultados obtidos

T/K | we./ms™ | u; /ms™' | AR(%)
303.1500 | 1901.1955 1901.4300 | -0.0123
313.1500 | 1878.5644 1884.2900 | -0.3048
323.1500 | 1854.8822 1860.0000 | -0.2759
333.1500 | 1835.0017 1831.4300 | 0.1946
343.1500 | 1819.8428 1811.4300 | 0.4623
353.1500 | 1801.2836 1790.0000 | 0.6264
363.1500 | 1783.9455 1764.2900 | 1.1018
373.1500 | 1765.1336 1740.0000 | 1.4239

O glicerol, devido a sua composicdo viscosa, apresenta uma maior velocidade de propagacao do
que aquela verificada na dgua (milli-Q), que foi um dos calibrantes da equacao 3.2 e por essa razao os
resultados obtidos derivaram todos de uma extrapolacao [50, 52].

Os resultados da Figura 4.2, obtidos experimentalmente (a vermelho), estdo consistentes com os da-
dos de Daridon et al. [50] até aos 343.15 K, depois disso os resultados podem ser descartados por
comecarem a apresentar uma incerteza mais elevada. Este fendmeno deve-se ao facto de terem sidos
inseridos menos dados relativos ao tolueno na equagao de calibragdo em compara¢do com a dgua. Mais
concretamente, para o estabelecimento da expressao de calibracdo da célula, os dados relativos a dgua
(milli-Q) que foram inseridos abrangeram temperaturas até os 348.15 K, enquanto que para o tolu-

eno, foram inseridos dados para uma temperatura limite de 318.15 K. Isto faz com que a equagao de
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calibrac@o apresente um comportamento mais parecido com o da dgua depois dos 318.15 K, em que
a velocidade aumenta com a temperatura, em vez de apresentar o comportamento mais habitual dos
liquidos existentes, cuja velocidade do som diminui com o aumento da temperatura. Foi criada uma

guia de tendéncias (f = y0+a X x+b x x*) para os resultados experimentais apresentados na Figura 4.2 .

Sao apresentados na Tabela 4.4 e 4.5 alguns dos resultados mais crediveis obtidos acerca da veloci-
dade do som no glicerol. Os restantes dados, que apresentam uma menor credibilidade, encontram-se
no anexo 5. E possivel observar-se que a velocidade do som no glicerol diminui com o aumento da

temperatura em condi¢des isobdricas e aumenta com a pressao em condi¢cdes isotérmicas.

Tabela 4.4: Resultados do glicerol calculados pela equagdo de calibragdo (303.15 K, 313.15 K)

T/K | p/MPa | u./m.s! T/K | p/MPa | u../m.s™!
303.1500 | 0.1 1901.1955 313.1500 | 0.1 1878.5644
303.1500 | 1.0 1903.0595 313.1500 | 1.0 1880.4512
303.1500 | 2.0 1904.9157 313.1500 | 2.0 1882.3405
303.1500 | 3.0 1906.7739 313.1500 | 3.0 1884.2328
303.1500 | 4.0 1908.6342 313.1500 | 4.0 1886.1282
303.1500 | 5.0 1910.4966 313.1500 | 5.0 1888.0267
303.1500 | 6.0 1912.3611 313.1500 | 6.0 1889.9283
303.1500 | 7.0 1914.2277 313.1500 | 7.0 1891.8330
303.1500 | 8.0 1916.0964 313.1500 | 8.0 1893.7407
303.1500 | 9.0 1917.9673 313.1500 | 9.0 1897.5747
303.1500 | 10.0 | 1921.8254 313.1500 | 10.0 | 1899.4922
303.1500 | 11.0 | 1923.7036 313.1500 | 11.0 | 1901.4128
303.1500 | 12.0 | 1925.5838 313.1500 | 12.0 | 1903.3365
303.1500 | 13.0 | 1927.4661 313.1500 | 13.0 | 1905.2634
303.1500 | 14.0 | 1929.3506 313.1500 | 14.0 | 1907.1934
303.1500 | 15.0 | 1931.2371 313.1500 | 15.0 | 1909.1266
303.1500 | 16.0 | 1933.1258 313.1500 | 16.0 | 1911.0630
303.1500 | 17.0 | 1935.0166 313.1500 | 17.0 | 1914.9579
303.1500 | 18.0 | 1936.9095 313.1500 | 18.0 | 1916.9042
303.1500 | 19.0 | 1938.8046 313.1500 | 19.0 | 1918.8537
303.1500 | 20.0 | 1940.7017 313.1500 | 20.0 | 1920.8063
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Tabela 4.5: Resultados do glicerol calculados pela equacdo de calibragdo (323.15 K, 333.15 K)

T/K | p/MPa | u../ms™! T/K |p/MPa | u.y./m.s™!
323.1500 | 0.1 1854.8822 333.1500 | 0.1 1835.0017
323.1500 1.0 1856.6567 333.1500 1.0 1836.5758
323.1500 | 2.0 1858.4251 333.1500 | 2.0 1838.1209
323.1500 | 3.0 1860.1953 333.1500 | 3.0 1839.6646
323.1500 | 4.0 1861.9673 333.1500 | 4.0 1841.2067
323.1500 | 5.0 1863.7409 333.1500 | 5.0 1842.7474
323.1500 | 6.0 1865.5163 333.1500 | 6.0 1844.2864
323.1500 | 7.0 1867.2935 333.1500 | 7.0 1845.8240
323.1500 | 8.0 1869.0724 333.1500 | 8.0 1849.1914
323.1500 | 9.0 1870.8530 333.1500 | 9.0 1850.7268
323.1500 | 10.0 1872.6354 333.1500 | 10.0 1854.0976
323.1500 | 11.0 1874.4195 333.1500 | 11.0 1855.6307
323.1500 | 12.0 1876.2054 333.1500 | 12.0 1857.1622
323.1500 | 13.0 1877.9930 333.1500 | 13.0 1858.6920
323.1500 | 14.0 1879.7824 333.1500 | 14.0 1862.0646
323.1500 | 15.0 1883.4598 333.1500 | 15.0 1863.5920
323.1500 | 16.0 1885.2554 333.1500 | 16.0 1865.1177
323.1500 | 17.0 1887.0528 333.1500 | 17.0 1866.6416
323.1500 | 18.0 1888.8519 333.1500 | 18.0 1868.1639
323.1500 | 19.0 1892.5539 333.1500 | 19.0 1869.6843
323.1500 | 20.0 1894.3593 333.1500 | 20.0 1871.2030
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4.4 Liquidos ionicos estudados

Finalmente, neste trabalho foram usados dois liquidos i6nicos, o propionato de etanolaménio
[2ZHEA][Pr] e o propionato de etil-etanolamoénio [E-2HEA][Pr]. Calculando para o efeito a veloci-
dade do som, de modo a aferir a praticabilidade da equacao 3.2 na sua caracterizacao. Importa referir
que ndo existem dados na literatura para nenhum destes liquidos relativos a sua velocidade ultrassénica,
nao sendo portanto possivel comparar os resultados experimentais obtidos. No entanto, tendo em conta
que a velocidade destes dois liquidos i6nicos estd compreendida no intervalo de valores abrangidos pelos
liquidos de calibragdo, analisando os dados relativos a incerteza (sec¢do 3.6 e anexo 3) na equagdo de
calibracdo, pode-se concluir que os valores calculados tém alta credibilidade. Foi importante a medi¢dao
destes liquidos em termos bibliograficos uma vez que, como referido anteriormente, nao existem dados

na literatura relativos a velocidade acustica destes liquidos.

4.4.1 Propionato de etanolamonio [2HEA][Pr]

Devido ao elevado nimero de medic¢des, no que diz respeito a pressao, apenas foram selecionadas
metade dos valores para uma representagdo mais clara. No anexo 6, podem ser consultadas todas
as medicoes relativas ao propionato de etanolamoénio. Tanto para a pressdo (Figura 4.3) como para
a temperatura (Figura 4.4), as linhas a cheio sdo guias de tendéncias para condi¢des isotérmicas e
isobdricas, respetivamente. Os resultados mostram que a velocidade aumenta com a pressao para

condig¢des isotérmicas e diminui com o aumento de temperatura em condi¢des isobaricas.
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Figura 4.3: Velocidade do [2ZHEA][Pr] em fungdo da pressiao, para diferentes temperaturas
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Figura 4.4: Velocidade do [2ZHEA][Pr] em fun¢do da temperatura, para diferentes pressoes

Na Figura 4.5 compara-se a velocidade do som, em fun¢do da temperatura, a pressdo atmosférica
(0.1 MPa) para vérios liquidos i6nicos de catido [2ZHEA] com anides de 4cidos carboxilicos de tamanho
variavel, formato [F], acetato [Ac], propionato [Pr], pentanoato [Pe]. Apresentam-se os valores medidos
por Cota et al. [53] para o [2ZHEA][F], por Alvarez et al. [54] para o [2ZHEA][Ac] e por Iglesias et al.
[55] para o [2HEA][Pe]. Verifica-se que os valores determinados neste trabalho para o [2ZHEA][Pr] estdo
localizados na regiao (u,T) correspondente as medidas de Iglesias et al. [55] para o pentanoato. Serd a
partida de concluir que as medidas efetuadas para o propionato estariam “fora de lugar”’observando a
tendéncia de anides carboxilato, isto é, acetato e pentanoato. No entanto, € de estranhar que no conjunto
de medidas atras referidas relativas ao formato, que € o ando mais pequeno, estejam situadas entre as do
acetato e pentanoato, quebrando-se assim a tendéncia do aumento da cadeia do anido. Isto quer dizer
que nada estd decidido quanto a validade das presentes medidas se o critério a utilizar para tal forem as

medidas realizadas por outros autores.
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Figura 4.5: Comparacdo da velocidade do [2ZHEA][Pr] com outros liquidos i6nicos em func¢do da
temperatura, a pressao atmosférica 0.1 MPa.
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4.4.2 Propionato de etil-etanolamoénio [E-2HEA][Pr]

Os resultados obtidos relativos ao proropionato de etil-etanolamoénio apresentam grandes semelhancas
em termos de comportamento da velocidade do som com a temperatura e pressao com o liquido i6nico
[2ZHEA][Pr]. Tal deve-se ao facto de apresentam praticamente a mesma estrutura molecular. A Unica
diferenga que existe entre os dois liquidos € o etilo.

Uma vez mais, foram selecionadas metade dos resultados calculados relativos a pressao, por questao
de clareza na representacdo grafica, sendo possivel consultar as restantes no anexo 7.

Podemos verificar pelos resultados que a velocidade aumenta com a pressao para condig¢des isotérmicas

(Figura 4.6) e diminui com o aumento de temperatura em condi¢des isobaricas (Figura 4.7).
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Figura 4.6: Velocidade do [E-2HEA][Pr] em func¢do da pressao, para diferentes temperaturas
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Figura 4.7: Velocidade do [E-2HEA][Pr] em fun¢do da temperatura, para diferentes pressoes

Uma vez que os resultados obtidos sao semelhantes para os dois liquidos idnicos pode-se concluir
que velocidades do som calculadas tém elevada credibilidade. Assinale-se, como diferenga entre os
liquidos, o o facto da velocidade no [E-2HEA][Pr], aumentar de modo mais moderada com a pressao
quando comparado com o verificado no [2ZHEA][Pr].

Para o [E-2HEA][Pr] ndo existem medidas realizadas com variacdo do comprimento da cadeia do

anido, ndo sendo desta forma possivel comparar estes dados com outros da literatura.
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Capitulo 5
Conclusoes

Depois de se analisarem os dados obtidos referente aos liquidos estudados (4gua, tolueno, acetona
e glicerol) com os dados da literatura, foi possivel confirmar o bom funcionamento do programa de-
senvolvido em ambiente Labview, que possibilitava a aquisi¢ao do sinal acustico do liquido em estudo,
assim como do cédigo de Matlab, que permite a reconstrucdo e andlise automética do sinal extraido,
nomeadamente o cédlculo dos tempos de propagacdo nos meios constituintes da célula acustica e, em
particular no liquido em estudo.

A célula foi calibrada com liquidos de elevada pureza, com propriedades bem conhecidas, conside-
rados como liquidos padrao quando se trata de calibragdo de aparelhos, uma vez que existem valores
precisos de velocidade do som relativamente a pressao e temperatura na literatura. Apds a analise do
desvio médio absoluto (0.0318%) assim como do desvio padrio (0.626 m.s~ 1), da equagio de calibracio
que foi utilizada, € possivel afirmar que existe uma elevada confian¢a nos dados obtidos relativos a velo-
cidade ultrassonica nos liquidos estudados no ambito deste trabalho. Os liquidos escolhidos abrangem
uma larga gama de velocidades acisticas [1219.10 - 1593.10] m.s~!, o que permitiu a avaliacio com
elevada precisdo dos liquidos estudados uma vez que apresentaram uma velocidade do som dentro deste
intervalo de valores.

Este estudo revelou que a célula acustica pode ser utilizada para a realizacao de medi¢des precisas
da velocidade de propagagdo (1) em fung@o da temperatura (7') e da pressdo (p). O intervalo de valores
de temperatura e pressao que foi possivel medir com a montagem experimental foram [293.15 - 373.15]
K e [0.1 - 20] MPa, respetivamente. As incertezas nas medi¢des de temperatura foram de 0.1 K e na
pressao foram de 0.02 MPa. A razdo pela qual a pressdao méxima medida neste trabalho foi de 20 MPa,
deve-se ao facto de o circuito apresentar fugas de pressao quando eram aplicadas pressdes superiores.

Os dois liquidos i6nicos estudados, [2ZHEA][Pr] e [E-2HEA][Pr], apresentaram comportamentos
semelhantes, em termos de evolucdo da velocidade do som, em fun¢do da pressao (p) e temperatura (7).
A ndo existéncia de dados na literatura relativos a estes dois liquidos, inviabilizou estudos comparativos
com vista a avaliagdo dos resultados obtidos. Contudo, € possivel afirmar que estes valores t€m uma
elevada credibilidade tendo em conta os resultados obtidos para a equagdo de calibragdo da célula assim
como os resultados extrapolados dos diferentes liquidos. Seria, no entanto, necessdrio efetuar mais

medidas para estes liquidos i6nicos apos cuidada purificacao dos mesmos.
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Atendendo aos objetivos definidos, bem como aos resultados atingidos, pode-se concluir que foi
cumprido o plano delineado. Assim, para alem de terem sido desenvolvidos programas capazes de
proporcionar a aquisi¢do de sinais acusticos, processamento dos mesmos com uma elevada precisdo,
os resultados proporcionados apresentam-se como uma grande contribui¢do para a investigacao da
velocidade do som em liquidos i6nicos, em funcao da temperatura e pressao.

Como um exemplo de trabalho futuro, podera pensar-se na criagdo de uma célula que permitia
maiores valores de pressao assim como um método de de aquecimento da célula mais sofisticado que
possibilitasse a medicdo de liquidos idnicos a temperaturas inferiores aos 298.15 K. Seria também

interessante realizar mais medi¢des para o tolueno de modo a melhorar a equacdo de calibragio.
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Anexo 1 - Datasheet Placa de aquisicao PCle-9852

PCle/PXle-9852

2-CH 14-Bit 200 MS/s High-Speed PCI Express/PXI Express Digitizers

PXle-9852

zatures

PCI Express specification Rev. 2.0 compliant (PCle-9852)
PXI Express specification Rev. 1.0 compliant (PXle-9852)
Up to 200 MS/s sampling rate

2 simultaneous analog inputs

High resolution 14-bit ADC

Up to 90 MHz bandwidth for analog input

| GB onboard storage memory

Programmable input voltage range of £0.2V, +2V,or 10V

Introduction

The ADLINK PCle/PXle-9852 is a 2-CH 14-bit 200 MS/s digitizer for high frequency and wide dynamic range
signals with an input frequency up to 90 MHz. The 90 MHz bandwidth analog input with 50Q impedance is
designed to receive 0.2V, £2V, or £10 V high speed signals. With a PCI Express bus interface and ample
onboard acquisition memory up to | GB, the PCle/PXle-9852 easily manages simultaneous 2-CH data streaming.
With high speed and high linearity 14-bit A/D converters and high stable onboard reference, the PCle/PXle-9852
provides both high accuracy and high dynamic performance, making it ideal for applications requiring high-speed
data acquisition, such as optical fiber and LIDAR testing, and video signal analysis.

‘Highlights
Data Streaming Up to 800MB/s
Based on PCI Express Gen2 technology, the PCle/PXle-9852 can stream data on both channels at its maximum
data rate (200 MS/s), and continuously stream data to the host PC at rates up to 800 MB/s. An 8 x 500 GB driver
RAID system (4TB) extends capture sessions to more than one hour.
Onboard Signal Averaging Technology
Every PCle/PXle-9852 provides onboard Signal Averaging, allowing detection of small repetitive signals in noisy
environments with no CPU loading, suitable for applications requiring extraction of small signals from background

noise such as optical fiber testing.

Scatter-gather DMA data transfer for high speed data streaming $eciﬁcations

One external digital trigger input and one external trigger output

One external clock input
Full auto-calibration
Supports signal averaging

B Supported Operating System
* Windows 7/8 x64/x86, Linux
M Driver and SDK

¢ LabVIEW, MATLAB, C/C+ +, Visual Basic, Visual Studio.NET

Analog Input
Number of Channels: 2 single-ended
Input Coupling: AC or DC, software selectable
AC coupling cutoff frequency: || Hz
-3 dB Bandwidth: 90MHz
Input Impedance: 50Q or IMQ, software selectable i i g S ot v S e

Input Signal Range: Range: 0.2V, 22V, or =10V r e

BT 1 TR ?d;h-:l
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ADC Resolution: 14 bits, | in 16384 ¥ ) Il

Gain Error: £0.65% of input

iapte 42|

Offset error: =1 mV
Crosstalk: < -80 dB
Spectral Characteristics
* Input Range: £0.2 V

+ Sampling Rate: 200 MS/s B
* SINAD: 61.72 dBc
*SNR: 61.77 dBc
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Trigger
Trigger Source
* Software
* External digital
* Analog inputs
* SSI (PCle-9852)
* PXI_STAR (PXle-9852)
* PXI_trigger bus [0..7] (PXle-9852)
* PXle_DSTARB (PXle-9852)
Trigger Modes
* Post-trigger
* Pre-trigger
* Middle trigger
* Delay trigger
External Digital Trigger Input
* Source: Front panel SMA connector
» Compatibility: 3.3V TTL, 5V tolerance
* Input high threshold: 2.0 V
* Input low threshold: 0.8V
* Maximum input overload: -0.5V ~ +5.5V
* Trigger polarity: Rising or falling edge, software programmable
* Pulse width: 20 ns minimum
External Digital Trigger Output
* Compatibility: 5V TTL
* Output high threshold: 2.4V
* Output low threshold: 0.2V
* Trigger polarity: Positive or negative
* Pulse width: 50 ns, 100 ns, 150 ns, 200 ns, 500 ns, | us, 2 us, 7.5 us, and 10 us
* Driving capacity: Capable of driving 50Q load

Timebase
Timebase options
* Internal: onboard synthesizer
* External: CLK IN (front panel)
Sampling clock frequency
* Internal: 200M Hz
* External: 40M Hz ~ 200M Hz (CLK IN)
* Timebase accuracy: <25 ppm
External reference clock source: Front panel, SSI (PCle-9852),
PXI_CLK10 or PXle_CLK100 (PXle-9852)
External reference clock: 10M Hz or 100M Hz
External reference clock input range: 500mVpp ~ 5Vpp (AC/DC compliant)
External sampling clock input range: |Vpp ~ 5Vpp (AC/DC compliant)

Data Storage and Transfer
| GB onboard memory, shared among the two analog inputs
Scatter-Gather DMA data transfer

Onboard Reference
+5V and +2.5V onboard reference voltage
< 3.0 ppm/°C reference temperature drift
|5 minutes recommended warmup

mdering Information

H PCle-9852
2-CH 14-Bit 200 MS/s High-Speed PCI Express Digitizer

W PXle-9852
2-CH 14-Bit 200 MS/s High-Speed PXI Express Digitizer

Digitizers

PCIZ>

EXPRESS®

General Specifications
1/O Connector
* SMA x 2 for analog inputs
* SMA x | for external trigger input
* SMA x | for external trigger output
* SMA x | for external clock input
Dimensions (not including connectors):
* PCle-9852 : 167.64 (W) x 106.68 (H) mm (6.53” x 4.16”)
* PXle-9852 : 160 (W) x 100 (H) mm (6.24” x 3.9”)
Bus Interface: PCl Express Gen 2 x4
Ambient Temperature (Operating):
* PCle-9852 : 0°C to 50°C (32°F to 122°F)
* PXle-9852 : 0°C to 55°C (32°F to 131°F)
Ambient Temperature (Storage): -20°C to 80°C (-4°F to 176°F)
Relative Humidity: 10% to 90%, non-condensing
Power consumption:

Power Rail Standby current (mA) Full load (mA)
+3.3V 102 102.2
+I12V 20 20
+5V 1920 2010
Certifications

EMC/EMI: CE, FCC Class A

—

CLKIN
TRG IN
TRG OUT
CHO

CHI

o /

'SSI Bus Cables (for multiple card synchronization)
B ACL-eSSI-2/3/4

SSI bus cable for two, three, and four devices

Updated September 23, 2014. ©2014 ADLINK Technology, Inc. All Rights Reserved. All specifications are subject to change without further notice. www.adlinktech.com2-10



Anexo 2 - Cddigo desenvolvido em Matlab para reconstrucdo do sinal adquirido

Contents

= Valores 1 bar

clear all
close all
ele

Valores 1 bar

o)

% Ler valores a partir do nome do ficheiro xlsx
filename = 'lbar.xlsx'; % Alterar o nome do ficheiro que se pretende ler
Lé toda a coluna A

X

y

xlsread(filename, 'A:A");

%  o°

x1lsread (filename, 'B:B') ; Lé toda a coluna B

% Procurar picos de sinais

[Peak, PeakIdx] = findpeaks(y, 'MinPeakHeight',0.2,...
'MinPeakDistance', 90) ;

Exclui picos de sianis com amplitude inferiro a 0.2 e sbé6 procura um novo

o° oo

pico de sinal depois de 0.90 microsegundos

PeakIdx=PeakIdx-1; % Isto porque o matlab ndo comeca a contar em 0 mas em 1
figure(l) % Cria a figura

hold on;

plot(x, y, '-b') %
¢ plot(x1l,yl,'*g'")
$ plot(x2,y2,"'*r")

Desenha sobre a figura

for i = 3 % Ciclo criado para detetar os 3 picos méximos do sinal
(PeakIdx (1)), Peak (i), sprintf (' Max=%6.3f', PeakIdx (i) /100))

ig
text (x
(PeakIdx (1) /100, Peak (i), 'xr', 'MarkerSize',12)

plot
end

Tl = (PeakIdx(2)-PeakIdx(1l))/100; % Calculo do T1
T2 (PeakIdx (3) -PeakIdx(2))/100; &% Calculo do T2

Célculo do Delta T

deltaT = (PeakIdx(2)-PeakIdx(1l))/100 - (PeakIdx(3)-PeakIdx(2))/100;

o©

o)

% Definir legendas, eixos e titulo do grafico

legend('Sinal',strcat ('DeltaT = ',num2str (deltaT)),strcat('DeltaTl = '...
,num2str (Tl)),strcat ('DeltaT2 = ', num2str (T2)))
title(strcat('Milli-Q  30°C/ 303.15k ' , filename))

xlabel ('Tempo em microsegundos')
ylabel ('Amplitude em volts')



Anexo 3 — Dados de calibragao da célula acustica.

1 - Agua (Milli-Q)
T/K p/MPa uy,,/m.s™ !

298.15
298.15
298.15
298.15
298.15
298.15
298.15
298.15
298.15
298.15
298.15
298.15
298.15
298.15
298.15
298.15
298.15
298.15
298.15
298.15
298.15
298.15
298.15
LA
318.15
318.15
318.15
318.15
318.15
318.15
318.15
318.15
318.15
318.15
318.15
318.15
318.15
318.15
318.15
318.15
318.15
318.15
318.15
318.15
318.15
318.15
318.15

0.1 1496.7
0.5 1497.4
1 1498.2
1.5 1499
2 1499.9
3 1501.6
4 1503.2
5 1504.9
6 1506.6
7 1508.3
8 1509.9
9 1511.6
10 1513.3
11 1514.9
12 1516.6
13 1518.3
14 1520
15 1521.6
16 1523.3
17 1525
18 1526.6
19 1528.3
20 1530
p/MPa wu;,/m.s !
0.1 1536.4
0.5 1537.2
1 1538
1.5 1538.9
2 1539.8
3 1541.6
4 1543.3
5 1545.1
6 1546.9
7 1548.6
8 1550.4
9 1552.1
10 1553.9
11 1555.6
12 1557.4
13 1559.1
14 1560.9
15 1562.6
16 1564.4
17 1566.1
18 1567.8
19 1569.6
20 1571.3

Ugqre/m. s ™1
1495.925
1495.955
1498.432
1499.692
1499.729
1502.251

1503.55
1504.85
1506.15
1509.918
1511.222
1512.527
1513.833
1515.139
1516.446
1517.753
1519.061
1520.37
1522.928
1525.491
1526.804
1528.118
1529.432

Ucgpc/m. s~
1537.628
1537.65
1538.943
1538.97
1540.266
1541.59
1544.189
1545.518
1546.849
1548.182
1549.516
1552.136
1553.476
1556.107
1557.452
1558.798
1560.146
1561.495
1564.148
1565.503
1568.168
1570.84
1572.204

)
-0.0518
-0.0965
0.0155
0.0461
-0.0114
0.0433
0.0233
-3.35E-03
-0.0299
0.1073
0.0876
0.0613
0.0352
0.0158
-0.0102
-0.036
-0.0618
-0.0808
-0.0244
0.0322
0.0134
-0.0119
-0.0371
AR(%)
0.0799
0.0292
0.0613
4.58E-03
0.0302
-6.68E-04
0.0576
0.0271
-3.29E-03
-0.027
-0.057
2.34E-03
-0.0273
0.0326
3.32E-03
-0.0194
-0.0483
-0.0707
-0.0161
-0.0381
0.0235
0.079
0.0575

LA
308.15
308.15
308.15
308.15
308.15
308.15
308.15
308.15
308.15
308.15
308.15
308.15
308.15
308.15
308.15
308.15
308.15
308.15
308.15
308.15
308.15
308.15
308.15
LVALS

328.15
328.15
328.15
328.15
328.15
328.15
328.15
328.15
328.15
328.15
328.15
328.15
328.15
328.15
328.15
328.15
328.15
328.15
328.15
328.15
328.15
328.15
328.15

p/MPa wuy;,/m.s™!

0.1 1519.8
0.5 1520.5
1 1521.4
1.5 1522.3
2 1523.1
3 1524.8
4 1526.5
5 1528.3
6 1530
7 1531.7
8 1533.4
9 1535.1
10 1536.8
11 1538.5
12 1540.2
13 1541.9
14 1543.6
15 1545.3
16 1547.1
17 1548.8
18 1550.5
19 1552.2
20 1553.8
p/MPa wuy;,/m.s!
0.1 1547.4
0.5 1548.1
1 1549
1.5 1549.9
2 1550.9
3 1552.7
4 1554.5
5 1556.3
6 1558.1
7 1559.9
8 1561.7
9 1563.5
10 1565.3
11 1567.1
12 1568.9
13 1570.7
14 1572.5
15 1574.3
16 1576.1
17 1577.9
18 1579.6
19 1581.4
20 1583.2

Ugqre/m. st
1519.814
1519.835
1521.103
1522.373
1522.398
1524.943
1526.244
1527.546
1528.85
1531.412
1533.981
1535.294
1536.608
1537.924
1540.511
1541.832
1543.155
1544.479
1545.805
1548.414
1551.031
1553.656
1554.994

ucalc/m- 5_1

1548.157
1548.183
1549.505
1550.829
1550.861
1552.217
1554.869
1556.227
1557.586
1560.247
1561.608
1562.969
1564.331
1565.694
1568.367
1571.045
1572.412
1573.779
1576.466
1577.835
1580.53
1581.901
1583.273

)
9.38E-04
-0.0437
-0.0195
4.77E-03
-0.0461
9.38E-03
-0.0168
-0.0494
-0.0752
-0.0188
0.0379
0.0126
-0.0125
-0.0375
0.0202
-4.40E-03
-0.0288
-0.0531
-0.0837
-0.0249
0.0343
0.0938
0.0768
AR(%)
0.0489
5.35E-03
0.0326
0.0599
-2.54E-03
-0.0311
0.0237
-4.70E-03
-0.033
0.0222
-5.92E-03
-0.034
-0.0619
-0.0897
-0.034
0.022
-5.61E-03
-0.0331
0.0232
-4.11E-03
0.0588
0.0317
4.59E-03



T/K p/MPa u;,/m.s?!

338.15 0.1 1553.4
338.15 0.5 1554.2
338.15 1 1555.1
338.15 1.5 1556

338.15 2 1557

338.15 3 1558.9
338.15 4 1560.7
338.15 5 1562.6
338.15 6 1564.5
338.15 7 1566.3
338.15 8 1568.2
338.15 9 1570.1
338.15 10 1571.9
338.15 11 1573.8
338.15 12 1575.6
338.15 13 1577.5
338.15 14 1579.3
338.15 15 1581.1
338.15 16 1583

338.15 17 1584.8
338.15 18 1586.6
338.15 19 1588.4
338.15 20 1590.3

2 - Tolueno

T/K p/MPa wuy;/m.s™?!

298.15
298.15
298.15
298.15
298.15
298.15

T/K
318.15
318.15
318.15
318.15
318.15
318.15

0.1 1302.9
1 1307.6
5 1328

10 1352.5
15 1376.2
20 1399

p/MPa wuy;/m.s™!

0.1 1219.1
1 1224.2
5 1246.4

10 1272.9
15 1298.4
20 1322.8

Ugqpe/m. st
1553.853
1553.885
1555.241
1555.279
1556.634
1558.026
1560.735
1562.124
1564.832
1566.217

1567.6
1570.305
1571.685
1573.062
1575.765
1578.468

1579.84

1581.21
1582.578
1585.275
1586.639
1588.001
1589.361

ucalc/m- 5 -
1302.852
1307.637
1327.139
1353.194
1377.045
1398.433

Ugqre/m. st
1219.567
1223.649
1246.056
1272.796
1298.833
1323.086

AR(%)
0.0292

-0.0203
9.05E-03
-0.0463
-0.0235
-0.0561
2.25E-03
-0.0305

0.0212

-5.32E-03
-0.0383

0.0131

-0.0137
-0.0469

0.0105
0.0614
0.0342

6.94E-03
-0.0267

0.03

2.47E-03
-0.0251
-0.0591

AR(%)
-3.70E-03
2.79E-03
-0.0648
0.0513
0.0614
-0.0406

AR(%)
0.0383
-0.045
-0.0276
-8.21E-03
0.0334
0.0216

T/K
348.15
348.15
348.15
348.15
348.15
348.15
348.15
348.15
348.15
348.15
348.15
348.15
348.15
348.15
348.15
348.15
348.15
348.15
348.15
348.15
348.15
348.15
348.15

LA
308.15
308.15
308.15
308.15
308.15
308.15

p/MPa wuy;/m.s™!

0.1
0.5
1

LDOO\IO\U‘IJ}WN;

N R R R R R R R R R R
O OV 0 N OO nn  dp W N R O

p/ MPa

0.1

10
15
20

1555.1
1555.8
1556.8
1557.8
1558.8
1560.7
1562.7
1564.6
1566.5
1568.4
1570.4
1572.3
1574.2
1576.1
1578
1579.9
1581.8
1583.7
1585.6
1587.5
1589.4
1591.3
1593.1

w;;/m. s~

1260.6
1265.5
1286.8
1312.3
1336.8
1360.5

Uggre/m. s~
1555.846
1555.886
1557.284
1557.333
1558.728
1560.166
1562.945
1564.372
1567.139
1568.553
1569.962
1572.709
1574.106
1575.497
1576.883
1579.602
1582.314
1583.679
1586.377
1587.729
1589.076
1591.751
1593.084

ucalc/m- 5_1

1261.317
1265.683
1286.126
1311.877
1336.701
1360.439

AR(%)
0.0479
5.51E-03
0.0311
-0.03
-4.64E-03
-0.0342
0.0157
-0.0146
0.0408
9.76E-03
-0.0279
0.026
-5.99E-03
-0.0383
-0.0708
-0.0189
0.0325
-1.32E-03
0.049
0.0144
-0.0204
0.0284
-9.89E-04

AR(%)
0.0569
0.0145
-0.0524
-0.0322
-7.41E-03
-4.50E-03



Anexo 4 — Dados que serviram para confirmar a calibragao da célula acustica.

1 - Agua (Milli-Q) — Dados de interpolagdo em azul e dados de extrapolagdo a verde

T/K p/MPa u; /ms™t u../ms™t  AR(%) T/K p/MPa u;/m.s™' u.y/m.s™'  AR(%)
313.15 0.1 1528.9 1529.315 0.0271 323.15 0.1 1542.6 1543.49 0.0577
313.15 0.5 1529.6 1529.336 -0.0173 323.15 0.5 1543.3 1543.514 0.0138
313.15 1 1530.5 1530.615  7.51E-03 323.15 1 1544.2 1544.821 0.0402
313.15 1.5 1531.3 1531.896 0.0389 323.15 1.5 1545.1 1546.13 0.0666
313.15 2 1532.2 1531.922 -0.0181 323.15 2 1546 1546.159 0.0103
313.15 3 1534 1533.231 -0.0502 323.15 3 1547.8 1547.499 -0.0194
313.15 4 1535.7 1535.802  6.66E-03 323.15 4 1549.6 1550.124 0.0338
313.15 5 1537.4 1537.117 -0.0184 323.15 5 1551.4 1551.468  4.36E-03
313.15 6 1539.2 1538.432 -0.0499 323.15 6 1553.1 1552.813 -0.0185
313.15 7 1540.9 1541.019  7.72E-03 323.15 7 1554.9 1555.45 0.0354
313.15 8 1542.6 1542.34 -0.0168 323.15 8 1556.7 1556.799  6.35E-03
313.15 9 1544.4 1544.938 0.0349 323.15 9 1558.5 1558.149 -0.0225
313.15 10 1546.1 1546.265 0.0107 323.15 10 1560.3 1559.5 -0.0512
313.15 11 1547.8 1547.594 -0.0133 323.15 11 1562 1562.153  9.80E-03
313.15 12 1549.6 1548.924 -0.0436 323.15 12 1563.8 1563.509 -0.0186
313.15 13 1551.3 1551.541 0.0156 323.15 13 1565.6 1564.865 -0.0469
313.15 14 1553 1552.877  -7.90E-03 323.15 14 1567.3 1566.223 -0.0687
313.15 15 1554.7 1554.215 -0.0312 323.15 15 1569.1 1568.891 -0.0133
313.15 16 1556.4 1556.847 0.0287 323.15 16 1570.9 1570.253 -0.0412
313.15 17 1558.2 1558.191  -5.92E-04 | 323.15 17 1572.6 1571.616 -0.0626
313.15 18 1559.9 1559.536 -0.0233 323.15 18 1574.4 1574.297  -6.56E-03
313.15 19 1561.6 1560.883 -0.0459 323.15 19 1576.1 1575.664 -0.0277

313.15

N
o

1563.3 1563.535 0.015 323.15

N
o

1577.9 1577.032 -0.055



T/K p/MPa uy;/m.s?!

333.15
333.15
333.15
333.15
333.15
333.15
333.15
333.15
333.15
333.15
333.15
333.15
333.15
333.15
333.15
333.15
333.15
333.15
333.15
333.15
333.15
333.15
333.15

2 — Tolueno — Dados de interpolacdo em azul e dados de extrapolagao a verde

T/K
303.15
303.15
303.15
303.15
303.15
303.15

T/K
323.15
323.15
323.15
323.15
323.15
323.15

0.1
0.5
1

LDOO\IG\U‘I-waa

=
o
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p/MPa wuy;,/m.st u.y /mst

0.1

p/MPa w;,/m.s™! u.y./m.st

0.1

1551 1551.618
1551.7 1551.647
1552.6 1552.985
1553.6 1553.021
1554.5 1554.359
1556.3 1555.732
1558.2 1557.105

1560 1559.785
1561.9 1561.158
1563.7 1563.841
1565.5 1565.214
1567.4 1567.901
1569.2 1569.273

1571 1570.644
1572.8 1573.335
1574.7 1574.706
1576.5 1576.076
1578.3 1578.771
1580.1 1580.141
1581.9 1581.51
1583.7 1582.878
1585.5 1585.576
1587.3 1586.944

1281.6 1282.279
1286.4 1286.84
1307.2 1307.268
13323 1331.252
1356.4 1357.023
1379.6 1379.615

1198.5 1199.328
1203.8 1204.884
1226.4 1227.651
1253.6 1255.546
1279.5 1281.981
1304.4 1307.613

Upgye/ M.S™1

AR(%)
0.0399
-3.41E-03
0.0248
-0.0373
-9.06E-03
-0.0365
-0.0703
-0.0138
-0.0475
9.03E-03
-0.0183
0.0319
4.63E-03
-0.0227
0.034
3.68E-04
-0.0269
0.0298
2.56E-03
-0.0247
-0.0519
4.81E-03
-0.0224

AR(%)
0.053
0.0342
5.19E-03
-0.0787
0.0459
1.05E-03

AR(%)
0.069
0.0901
0.102
0.1553
0.1939
0.2463

T/K p/MPa wu; /ms™t ugy./ms?t

353.15
353.15
353.15
353.15
353.15
353.15
353.15
353.15
353.15
353.15
353.15
353.15
353.15
353.15
353.15
353.15
353.15
353.15
353.15
353.15
353.15
353.15
353.15

LVALS
313.15
313.15
313.15
313.15
313.15
313.15

0.1
0.5
1

N R R R R R R R R R
O VW B N O Ul A W N R O

P/Mpa wuy/m.s ' ugy,/ms?t

0.1
1
5

10
15
20

1554.4
1555.2
1556.2
1557.2
1558.2
1560.2
1562.2
1564.1
1566.1
1568
1570
1572
1573.9
1575.8
1577.8
1579.7
1581.6
1583.6
1585.5
1587.4
1589.3
1591.2
1593.1

1239.7
1244.7
1266.5
1292.5
1317.5
1341.5

1554.168
1555.583
1557.008
1558.431
1558.485
1561.319
1562.779
1564.231
1567.035
1568.47
1571.254
1572.671
1574.081
1576.833
1578.225
1580.955
1582.328
1583.694
1586.391
1587.738
1590.413
1593.076
1594.392

1239.903
1245.765
1267.203
1293.892
1317.954
1342.88

AR(%)
-0.0149
0.0246
0.0519
0.0791
0.0183
0.0717

0.037

8.39E-03

0.0597
0.03
0.0798
0.0427
0.0115
0.0656
0.0269
0.0795
0.0461

5.91E-03

0.0562
0.0213
0.07
0.1179
0.0811

AR(%)
0.0164
0.0855
0.0555
0.1077
0.0345
0.1029



Anexo 5 — Resultados glicerol.

1 - Glicerol
T/K
343.1500
343.1500
343.1500
343.1500
343.1500
343.1500
343.1500
343.1500
343.1500
343.1500
343.1500
343.1500
343.1500
343.1500
343.1500
343.1500
343.1500
343.1500
343.1500
343.1500
343.1500

T/K
363.1500
363.1500
363.1500
363.1500
363.1500
363.1500
363.1500
363.1500
363.1500
363.1500
363.1500
363.1500
363.1500
363.1500
363.1500
363.1500
363.1500
363.1500
363.1500
363.1500
363.1500

p/MPa
0.1000
1.0000
2.0000
3.0000
4.0000
5.0000
6.0000
7.0000
8.0000
9.0000
10.0000
11.0000
12.0000
13.0000
14.0000
15.0000
16.0000
17.0000
18.0000
19.0000
20.0000

p/MPa
0.1000
1.0000
2.0000
3.0000
4.0000
5.0000
6.0000
7.0000
8.0000
9.0000
10.0000
11.0000
12.0000
13.0000
14.0000
15.0000
16.0000
17.0000
18.0000
19.0000
20.0000

Ucqrc/m. ™!
1819.8428
1821.1601
1822.4149
1823.6635
1824.9056
1826.1413
1827.3707
1828.5935
1831.6243
1832.8324
1834.0340
1835.2290
1838.2285
1839.4085
1840.5817
1841.7482
1842.9080
1844.0610
1845.2071
1848.1481
1851.0819

Ucqrc/m. s~
1783.9455
1784.7257
1785.3668
1785.9884
1786.5903
1788.9957
1789.5493
1790.0831
1792.3968
1792.8818
1795.1319
1795.5676
1795.9833
1798.1395
1800.2601
1800.5964
1800.9124
1801.2081
1803.2031
1803.4484
1803.6734

T/K
353.1500
353.1500
353.1500
353.1500
353.1500
353.1500
353.1500
353.1500
353.1500
353.1500
353.1500
353.1500
353.1500
353.1500
353.1500
353.1500
353.1500
353.1500
353.1500
353.1500
353.1500

T/K
373.1500
373.1500
373.1500
373.1500
373.1500
373.1500
373.1500
373.1500
373.1500
373.1500
373.1500
373.1500
373.1500
373.1500
373.1500
373.1500
373.1500
373.1500
373.1500
373.1500
373.1500

p/MPa
0.1000
1.0000
2.0000
3.0000
4.0000
5.0000
6.0000
7.0000
8.0000
9.0000
10.0000
11.0000
12.0000
13.0000
14.0000
15.0000
16.0000
17.0000
18.0000
19.0000
20.0000

p/MPa
0.1000
1.0000
2.0000
3.0000
4.0000
5.0000
6.0000
7.0000
8.0000
9.0000
10.0000
11.0000
12.0000
13.0000
14.0000
15.0000
16.0000
17.0000
18.0000
19.0000
20.0000

Ucqrc/m. s~
1801.2836
1802.3242
1803.2648
1804.1929
1805.1085
1806.0117
1808.7118
1809.5848
1810.4452
1813.0909
1813.9207
1814.7377
1815.5419
1816.3332
1818.8871
1819.6472
1820.3943
1822.8912
1823.6067
1824.3090
1824.9982

Ucqre/m. s~
1765.1336
1765.7108
1766.1146
1768.3567
1768.6918
1770.8423
1771.1083
1771.3463
1773.3628
1773.5312
1775.4541
1775.5525
1775.6227
1777.4090
1779.0997
1779.1423
1780.4818
1780.6237
1780.7372
1781.7670
1781.9800



Anexo 6 — Propionato de Etanol Aménio.

1 - Propionato de Etanol Aménio[2HEA][Pr]

T/K p/MPa wu.y/m.s7t T/K p/MPa wu./m.s?! T/K p/MPa u,/m.s!

303.15 0.1 1554.7258 313.15 0.1  1526.8140 323.15 0.1  1506.1236
303.15 1 1558.6912 313.15 1 1531.8705 323.15 1 1509.8434
303.15 2 1562.6782 313.15 2 1535.7002 323.15 2 1513.5859
303.15 3 1566.6826 313.15 3 1539.5477 323.15 3 1517.3437
303.15 4 1570.7044 313.15 4 1542.1394 323.15 4 1521.1170
303.15 5 1574.7438 313.15 5 1546.0165 323.15 5 1524.9057
303.15 6 1578.8008 313.15 6 1549.9117 323.15 6 1528.7101
303.15 7 1582.8757 313.15 7 1553.8250 323.15 7 1533.7858
303.15 8 1586.9684 313.15 8 1557.7566 323.15 8 1537.6274
303.15 9 1591.0792 313.15 9 1561.7067 323.15 9 1541.4850
303.15 10 1595.2081 313.15 10 1565.6753 323.15 10 1545.3586
303.15 11 1599.3552 313.15 11 1569.6626 323.15 11 1549.2483
303.15 12 1602.1395 313.15 12 1573.6687 323.15 12 1553.1543
303.15 13 1606.3168 313.15 13 1577.6937 323.15 13 1558.3692
303.15 14 1610.5127 313.15 14 1581.7378 323.15 14 1562.3139
303.15 15 1613.3282 313.15 15 1585.8012 323.15 15 1566.2751
303.15 16 1617.5548 313.15 16 1589.8839 323.15 16 1568.9422
303.15 17 1620.3901 313.15 17 1593.9861 323.15 17 1572.9307
303.15 18 1624.6476 313.15 18 1598.1079 323.15 18 1576.9360
303.15 19 1628.9243 313.15 19 1602.2494 323.15 19 1580.9582
303.15 20 1633.2201 313.15 20 1606.4109 323.15 20 1584.9975
T/K p/MPa ug./m.s? T/K p/MPa ug./m.s? T/K p/MPa u./m.s?
333.15 0.1 1474.8705 343.15 0.1 1445.3005 353.15 0.1 1415.9501
333.15 1 1479.7203 343.15 1 1453.0398 353.15 1 1420.9953
333.15 2 1484.6063 343.15 2 1456.8128 353.15 2 1426.0999
333.15 3 1488.3187 343.15 3 1461.7586 353.15 3 1431.2076
333.15 4 1493.2415 343.15 4 1466.7172 353.15 4 1436.3180
333.15 5 1496.9796 343.15 5 1471.6886 353.15 §5 1441.4308
333.15 6 1501.9395 343.15 6 1475.4878 353.15 6 1446.5456
333.15 7 1505.7035 343.15 7 1480.4790 353.15 7 1451.6622
333.15 8 1509.4781 343.15 8 1485.4827 353.15 8§ 1456.7801
333.15 9 1514.4907 343.15 9 1489.2997 353.15 9 1463.0700
333.15 10 1518.2914 343.15 10 1494.3226 353.15 10 1467.0185
333.15 11 1523.3418 343.15 11 1499.3577 353.15 11 1473.3169
333.15 12 1527.1688 343.15 12 1503.1916 353.15 12 1478.4403
333.15 13 1531.0065 343.15 13 1508.2453 353.15 13 1482.3772
333.15 14 1534.8550 343.15 14 1513.3109 353.15 14 1487.4956
333.15 15 1539.9747 343.15 15 1517.1607 353.15 15 1492.6127
333.15 16 1543.8498 343.15 16 1522.2443 353.15 16 1496.5333
333.15 17 1547.7356 343.15 17 1526.1031 353.15 17 1500.4468
333.15 18 1551.6324 343.15 18 1529.9644 353.15 18 1504.3527
333.15 19 1555.5400 343.15 19 1533.8281 353.15 19 1509.4506

1537.6942 353.15 1513.3423

333.15 20 1559.4585 343.15

N
o
N
o



T/K p/MPa u., /m.s! T/K p/MPa u. ;. /m.s?!

363.15 0.1  1384.6809 373.15 0.1  1349.3948
363.15 1 1391.1481 37315 1 1355.1621
363.15 2 1395.4495 373.15 2 1361.0628
363.15 3 1400.8711 37315 3 1366.9483
363.15 4  1406.2853 373.15 4 13728175
363.15 5 1411.6914 373.15 5  1378.6694
363.15 6 1418.2283 373.15 6 1384.5030
363.15 7 1423.6184 373.15 7  1390.3170
363.15 8 1427.8541 373.15 8 1397.2320
363.15 9  1433.2208 373.15 9  1404.1281
363.15 10  1438.5760 373.15 10  1409.8776
363.15 11  1443.9190 373.15 11  1415.6027
363.15 12 1449.2489 373.15 12 1422.4287
363.15 13  1454.5651 373.15 13  1428.1015
363.15 14  1459.8668 373.15 14  1433.7463
363.15 15  1465.1533 373.15 15  1438.2362
363.15 16  1470.4239 373.15 16  1443.8218
363.15 17 14756777 373.15 17  1449.3760
363.15 18  1479.7541 373.15 18  1454.8973
363.15 19  1433.8114 373.15 19  1459.2640
363.15 20  1489.0082 373.15 20 1464.7174



Anexo 7 — Propionato de Etil-Etanol Aménio.

1 - Propionato de Etil-Etanol Amdnio [E-2HEA][Pr]

T/K p/MPa wu./m.s?! T/K p/MPa u../m.s! T/K p/MPa u./m.s!

303.15 0.1 1566.566 313.15 0.1 1535.603 323.15 0.1 1504.909
303.15 1 1570.588 313.15 1 1539.447 323.15 1 1508.624
303.15 2 1574.632 313.15 2 1543.313 323.15 2 1512.361
303.15 3 1578.693 313.15 3 1547.197 323.15 3 1517.344
303.15 4 1582.772 313.15 4 1552.388 323.15 4 1522.356
303.15 5 1586.869 313.15 5 1555.02 323.15 5 1527.396
303.15 6 1589.621 313.15 6 1560.26 323.15 6 1531.212
303.15 7 1592.381 313.15 7 1564.224 323.15 7 1535.043
303.15 8 1595.148 313.15 8 1568.207 323.15 8 1538.891
303.15 9 1599.298 313.15 9 1572.208 323.15 9 1542.754
303.15 10 1603.466 313.15 10 1576.228 323.15 10 1546.634
303.15 11 1607.653 313.15 11 1578.934 323.15 11 1550.529
303.15 12 1611.859 313.15 12 1582.986 323.15 12 1555.73
303.15 13 1616.083 313.15 13 1587.057 323.15 13 1559.664
303.15 14 1620.326 313.15 14 1591.147 323.15 14 1563.615
303.15 15 1623.172 313.15 15 1595.257 323.15 15 1566.275
303.15 16 1627.447 313.15 16 1599.387 323.15 16 1570.253
303.15 17 1631.74 313.15 17 1603.536 323.15 17 1572.931
303.15 18 1634.619 313.15 18 1607.706 323.15 18 1575.615
303.15 19 1637.505 313.15 19 1610.51 323.15 19 1579.631
303.15 20 1640.4 313.15 20 1614.713 323.15 20 1583.664

T/K p/MPa u., /m.s?! T/K p/MPa wu,/m.s ! T/K p/MPa ., /m.s!

333.15 0.1 1480.537 343.15 0.1 1446.459 353.15 0.1 1415.95
333.15 1 1489.247 343.15 1 1454.202 353.15 1 1419.857
333.15 2 1489.185 343.15 2 1457.978 353.15 2 1423.818
333.15 3 1497.935 343.15 3 1461.759 353.15 3 1428.918
333.15 4 1500.482 343.15 4 1466.717 353.15 4 1434.02
333.15 5 1503.032 343.15 5 1470.509 353.15 5 1437.975
333.15 6 1508.025 343.15 6 1474.305 353.15 6 1443.078
333.15 7 1511.813 343.15 7 1478.104 353.15 7 1447.027
333.15 8 1514.38 343.15 8 1481.908 353.15 8 1450.972
333.15 9 1519.42 343.15 9 1485.714 353.15 9 1456.072
333.15 10 1523.24 343.15 10 1489.524 353.15 10 1460.009
333.15 11 1525.826 343.15 11 1493.338 353.15 11 1465.106
333.15 12 1530.912 343.15 12 1497.155 353.15 12 1469.035
333.15 13 1533.51 343.15 13 1500.975 353.15 13 1471.788
333.15 14 1536.111 343.15 14 1504.798 353.15 14 1476.874
333.15 15 1539.975 343.15 15 1507.412 353.15 15 1480.785
333.15 16 1542.585 343.15 16 1511.237 353.15 16 1484.689
333.15 17 1546.465 343.15 17 1516.284 353.15 17 1488.586
333.15 18 1550.357 343.15 18 1520.118 353.15 18 1492.476
333.15 19 1552.982 343.15 19 1523.955 353.15 19 1496.359

N
o

1526.565 353.15

N
o

333.15 1500.235

N
o

1555.61 343.15



T/K p/MPa wu./m.s! T/K p/MPa u.y/m.s!

363.15 0.1 1375.756 373.15 0.1 1337.015
363.15 1 1381.071 373.15 1 1338.665
363.15 2 1385.364 373.15 2 1344.543
363.15 3 1391.878 373.15 3 1350.409
363.15 4 1396.154 373.15 4 1356.26
363.15 5 1400.418 373.15 5 1362.095
363.15 6 1405.792 373.15 6 1367.914
363.15 7 1411.157 373.15 7 1374.811
363.15 8 1416.512 373.15 8 1379.499
363.15 9 1421.857 373.15 9 1383.076
363.15 10 1426.063 373.15 10 1389.911
363.15 11 1430.255 373.15 11 1396.726
363.15 12 1435.562 373.15 12 1401.329
363.15 13 1439.726 373.15 13 1407.002
363.15 14 1445.005 373.15 14 1413.745
363.15 15 1450.271 373.15 15 1417.179
363.15 16 1455.521 373.15 16 1423.867
363.15 17 1459.621 373.15 17 1428.34
363.15 18 1463.703 373.15 18 1433.877
363.15 19 1466.635 373.15 19 1438.294

363.15

N
o

1470.682 373.15

N
o

1442.682
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