5° CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E
DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

© CONGRESSO
BRASILEIRO DE P&D EM
PETROLEO E GAS

Realizacdo:

«
- ey

AT Ve WAL FOstio,

ASSOCIACAD BRASILE(RA DE PRD EM
PETROLED E G6AS

‘J@Eﬁ@

TITULO DO TRABALHO:
Caracterizagdo de biodiesel através de medidasmidéncia acustica

AUTORES:
César Yutaka Ofuchi, Rafael José Daciuk, GeralddPadre Trabaquini

LiUcia Valéria Ramos de Arruda e Flavio Neves-Jr

INSTITUICAO:
Programa de Pés-Graduacdo em Engenharia Elétindarmatica Industrial

Universidade Tecnoldgica Federal do Parana — UTFPR

Este Trabalho foi preparado para apresentacdo no 5° Congresso Brasileiro de Pesquisa e Desenvolvimento
em Petréleo e Gds- 5° PDPETRO, realizado pela a Associacdo Brasileira de P&D em Petrdleo e Gds-ABPG, no
periodo de 15 a 22 de outubro de 2009, em Fortaleza-CE. Esse Trabalho foi selecionado pelo Comité
Cientifico do evento para apresentacdo, seguindo as informacdes contidas no documento submetido
pelo(s) autor(es). O conteudo do Trabalho, como apresentado, ndo foi revisado pela ABPG. Os
organizadores ndo irdo traduzir ou corrigir os textos recebidos. O material conforme, apresentado, ndo
necessariamente reflete as opiniées da Associacdo Brasileira de P&D em Petrdleo e Gds. O(s) autor(es) tem
conhecimento e aprovagcdo de que este Trabalho seja publicado nos Anais do 5°PDPETRO.



5° CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

CARACTERIZACAO DO BIODIESEL ATRAVES DE MEDIDAS DE
IMPEDANCIA ACUSTICA

Abstract

This work studies the properties of mixtures ofdgsel with vegetable oil by means of ultrasound
signals. The signal characteristics such as trdimé, energy of the reflected signal and speed of
sound are used to measure the mass concentrattbrdearsity of the mixtures. A prototype of
equipment is developed for real time acquisitiod processing of ultrasound signal. The acquisition
speed and storage capacity to data applicationsampatible with chemical industry requirements.
Some experiments are presented considering diffenertures of pre-processed vegetable oil with
biodiesel. The measured ultrasonic parameters gticoimpedance and time transit) are strongly
modified by the composition of mixtures. From tlesults we can conclude that it is possible to
characterize the transesterification reaction tit@aisforms vegetable oil into biodiesel using ginaic
parameters.

Introducao

Biodiesel € uma mistura de alquil-ésteres de aaydasos, produzidos a partir de uma reacao
de transesterificacdo catalitica basica de dlegetaes com alcoois de cadeia curta (Schucharddt,
Serchel e Vargas, 1998). O grande interesse naeBmldresulta do fato deste composto apresentar
caracteristicas fisicas similares ao 6leo diesgbatedleo, permitindo sua utilizagdo em motores de
compressao sem a necessidade de efetuar modificagdies. Estudos recentes indicam que o uso de
biodiesel pode reduzir consideravelmente a deperaéo diesel féssil, bem como melhorar aspectos
ambientais com bom desempenho.

No entanto, as técnicas experimentais usadas mandeacdo da quantidade de ésteres
produzida na reacdo de transesterificacdo sdo delamro que as torna de dificil aplicagdo industria
no processo de conversdo de biodiesel a partileses #egetais (Knothe, 2001) - (Catharino et al.,
2007). Além disso, a andlise da composicdo do ésedli obtido ao final do processo exige
equipamentos caros e ndo portateis, requerendo perador especializado para sua utilizacdo.
Claramente, o desenvolvimento de uma técnica @getesiizacdo e analise de biodiesel através de um
equipamento que ndo apresente as limitacdes dagdeécradicionais e que seja ainda capaz de
fornecer resultados em tempo real é um tema dalgeselevante.

Neste contexto, técnicas de ultra-som vém sendiragpls ha mais de 50 anos, no
monitoramento, controle e caracterizagdo on-linea®posicéo, estados de reacdes e misturas na
industria quimica. Dependendo das caracteristiogwracesso a ser monitorado, o sinal de ultra-som
pode ser analisado tanto no dominio do tempo, quantdominio da freqUéncia, ou através apenas da
medida da atenuacgéo do sinal transmitido. Com aleadtra-som, é possivel relacionar alteragfes de
identidades quimicas de liquidos puros, de conagiidr de componentes em misturas, solu¢des ou
dispersdes, conversdes de reacdes, e sob cedassténcias, a distribuicdo de particulas em l@piid
(Daciuk, 2008).

Este artigo propde o uso de medidas de impedacdstiea para identificar a evolucdo da
reacdo de conversao de 0Oleo vegetal em biodiesgba€dmetros das ondas de ultra-som usados para
calcular a impedéancia acustica sdo o tempo deitwéoes onda no meio e a energia do pulso refletido
na interface da parede do aparato de testes cdguidld em analise. O tempo de transito esta
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relacionado com a velocidade do som na amostrale per usado para obté-la. A energia refletida
esta relacionada com o coeficiente de reflexdadetrface e, conseqientemente, com a impedancia
acustica da amostra.

Metodologia

A onda ultra-sbnica é gerada utilizando-se o ef@igaoelétrico, ou seja, aplica-se um sinal de
tensdo a um transdutor, formado por ceramicas @liézizas, que sofre deformacdo mecanica gerando
ondas que se propagam no meio adjacente ao transéstas ondas por sua vez sao refletidas ao
atingir objetos presentes no meio e retornam asdr#or, que se deforma novamente e gera um sinal
de tensdo. Estas ondas podem ainda transitar sttlavéaterial e atingir outro transdutor difereafte
inicial, que pelo mesmo principio piezoelétricoteap sinal (Christensen, 1988). A onda ultra-s6nica
€ uma onda mecéanica, ou seja, propaga-se devidoracdo mecéanica das particulas do meio. A
impedancia acustica representa a capacidade de eim ¢e se opor & movimentagdo de suas
particulas devido as vibragdes mecanicas provogaelas ondas sonoras (Olympus NDT, 2007) e

depende das propriedades mecanicas deste, sendmrangeristica de cada material.

Existem ainda dois outros importantes parametrescauacterizam uma onda de ultra-som, a
pressdo e a intensidade acustica. A pressdo acé@stdetivamente a maior pressado exercida sobre
uma particula (em Pa ou N/m2) quando esta é af@@ldaonda. A intensidade sonora fornece uma
representacao da poténcia que a onda carrega,amtpig seu valor corresponde a poténcia que passa
por uma unidade de &rea perpendicular a direcdoragagacdo da onda ultra-sdnica (em W/m2)
(Christensen, 1988). Esses parametros séo utiszadseguir para caracterizar misturas de oleo
vegetal/biodiesel a partir de experimentos e dadudbgia proposta a seguir.

Método para a medicao da impedancia acustica

Para a avaliagdo da impedancia acustica da amomttada em um recipiente de aco, foi
utilizada a energia do terceiro eco, que consistsinhl de ultra-som refletido trés vezes na iataf
parede/liquido. Este sinal foi selecionado por sgmtar maior imunidade a ruidos do que os dois
primeiros ecos. De acordo com o desenvolvimentematico proposto em (Daciuk, 2008), a presséo
acustica do terceiro eco refletido na interfacdamostrapi; € dada por:

Prs = RPue ™™ = R'R”pe™" )
ondeR; é o coeficiente de reflexdo da interface aco/ampgi;s € a pressao acustica que atinge a
interface aco/amostr&, € o coeficiente de reflexdo da interface aco/thatus, p, a pressao acustica
do sinal que parte da interface aco/transdut@ ,0 coeficiente de atenuacdo da onda ultra-sémca
meio ed é a espessura da parede de aco. Para experimeatiaados em um mesmo dia e sob
mesmas condi¢des, 0os parameRop,, d e a séo considerados constantes. Com isto, obsenyaesa
pressdo acustica do sinal que representa o temsirgproveniente da interface aco/amostra depende
apenas do coeficiente de reflexd@g o qual é dado pela equacéo abaixo, considerandadrgidéncia
normal da onda de ultra-som na interface ago/amostr

am aco (2)

ondeZ,n € a impedancia acustica da amostra em andlige¢ a impedancia acustica do ago que
compde o aparato de testes. Substituindo (2) ena (Blacdo da pressao acustica do terceiro eco com
a impedancia acustica da amostra é dada por:
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A tensdo gerada pelo transdutor receptor de ultnadd$f3 € proporcional a pressado acustica
da onda incidente, levando a

3

Uiz =0adPis = (%} g33|Rt2poe_Gad (4)
am aco

ondegs; € a constante de presséo piezoelétrica do mateeatompde o oscilador do transdutdrée

a espessura do oscilador. Para minimizar a infiaé&he ruido existente na medigédo da tensdo gerada

pelo transdutor receptor de ultra-som, optou-setgabalhar com a energia do sinal recebido (Higuti,

2001). Considerando a resisténcia da carga cosestanttempo (R), neste caso a impedancia de

entrada do circuito de aquisicdo, e a tensdo Ud8 gar (4), a energia do sinal vale:

2

E:I(Uz(t)jdtzij(ufs)zdtzij (ﬁ} 933dR2poe_6mj dt

r(t) R R\ Zan+ Zaco

'[ (U f3)2 dt= Rf (933dR26_6”d )ZJ- pozdt

(5)

Como quase todos os termos da equacado acima sstares durante experimentos realizados em um
mesmo dia, incluindo a integral @geao quadrado no tempo, tem-se que a energia dorsggbido é
diretamente proporcional ao coeficiente de reflax@dinterface aco/amostra elevado a sexta poténcia.
Este é o Unico parametro da equacédo (5) que varge@ardo com as caracteristicas fisico-quimicas da
amostra em estudo, pois depende de sua impedans€tca, conforme equagédo (2). Agrupando os
termos constantes, a equacao simplifica-se para

U, fdt=KR’
J'( f3) R( (6)
Em resumo, a integral do quadrado do sinal de temséveniente do transdutor receptor que
representa o pulso de ultra-som pode ser utilizadao parametro relacionado a energia do pulso de
ultra-som, uma vez que € diretamente proporcioeata

Método para a medicao do tempo de transito

Shalqueiro (2006) realiza um estudo com quatro doist@ara medicdo de tempo de transito
de ondas de ultra-som, o do Cruzamento por Zeda, Gorrelacdo, o da Transformada de Hilbert e o
da Fase do Sinal Analitico. Neste estudo é avabadratidao de cada método frente a variaveis do
mundo real, como taxa de amostragem e resoluc&ordersor A/D utilizado além do ruido presente
no sinal adquirido. Dentre os métodos citados, ws gpresentaram melhores resultados sdo os
meétodos da Transformada de Hilbert e da Fase dal ®inalitico. Estes métodos também se
mostraram mais independentes da resolucdo e dadéasmostragem do conversor A/D. Em vista
destes resultados, optou-se pelo método da Tramasdlar de Hilbert para o levantamento do tempo de
transito das ondas de ultra-som obtidas com ogiexgetos do presente trabalho.

Equipamento desenvolvido
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Os transdutores de ultra-som, emissor e receptdizados nos testes sdo fixados nas
superficies opostas dos adaptadores do recipienteste mostrado na figura 1. O transdutor emissor
gera um pulso de ultra-som dentro da faixa recoamgagbara sinais transmitidos em liquidos. Para a
excitacdo dos transdutores e aquisicdo dos siraistih-som provenientes dos receptores foi usado
um equipamento formado por hardware e softwarendesedo na Universidade Tecnologica Federal
do Parand com 3 canais de ultra-som no modo tras8mrecepcdo (Daciuk, 2008). Este
equipamento pode ser usado em diversas aplicagdelra-som. Neste trabalho apenas um canal foi
utilizado. O equipamento é capaz de excitar unsthator de ultra-som a uma frequéncia de 4,1 kHz.
A aquisicdo dos sinais pode ser realizada a unaadex20, 40 ou 80 MSPS (milhdes de amostras por
segundo) e os sinais adquiridos sdo guardados emoriae com capacidade de 64 Mbytes para
posteriormente serem transferidos a um computadanterface USB 2.0. No computador, os dados
sdo armazenados em arquivos e sao utilizados plamalar a impedancia acustica das amostras e o
tempo de transito do sinal conforme as equacfesapiadas acima.

Resultados e Discussao

Para analisar a viabilidade de se monitorar astfaticas do 6leo vegetal durante a reacéo
de transesterificacdo para producéo de biodietigando o ultrassom, foi elaborado um experimento
para simular a evolucdo da reacdo. O experimemnisiste em se realizar testes de ultrassom com
diferentes misturas de 6leo vegetal pré-processanpbiodiesel pronto. As amostras foram cedidas
pelo Centro de Referéncia em Biocombustiveis (CERBIo Instituto de Tecnologia do Parana
(TECPAR). Estas amostras consistem de 6leo desgirps2-processado, ou seja, 0 6leo que ja passou
pelas etapas de preparacdo para a reacao de teafisagdo, e do 6leo logo apds processamento, ou
seja, o biodiesel pronto. Para realizar uma sindiwlajmplificada do andamento da reacao, foram
criadas 11 amostras intermediarias, com misturasesepré-processado com biodiesel em diferentes
concentracdes. A geracdo das amostras foi realimtiltzando-se recipientes com graduacdo de
volume, sendo despejada uma quantia de biodies®lcmente e entdo se completava a amostra com
Oleo vegetal até que se obtivesse uma amostra obrme de 1 litro. Foram geradas amostras nas
seguintes propor¢cbes em volume de biodiesel em 06l86, 10 %, 20 %, ..., 90 % e 100 %. Cada
amostra foi entdo despejada em um aparato de aexwl@vel cilindrico especialmente projetado para
realizacao de experimentos com ultra-som na arddisiguidos (figura 1).

O equipamento de aquisi¢cdo de dados se ligavaaesititores de ultra-som, que por sua vez
se acoplavam ao aparato de testes mostrado na figu® equipamento realiza a excitacdo dos
transdutores e em seguida adquire os sinais desdin resultantes, enviando-os para um computador
do tipo PC, onde séo calculados os parametrosadiesejS&o realizadas duas analises a partir dos
sinais obtidos. Um sinal, adquirido no modo pulso;e& usado para se obter a energia do pulso de
ultra-som que reflete na interface entre o agco-m@xamostra de Oleo/biodiesel, informacédo que esta
relacionada a impedancia acustica da amostra, abiscotido acima. O outro sinal, adquirido em
modo transmisséo-recepgdo, € utilizado para se obtempo de transito do pulso de ultra-som na
montagem experimental, via transformada de Hillieste pardmetro esté relacionado a velocidade do
som na amostra de 6leo/biodiesel.

A partir dos valores de densidade do 6leo e doidset estimam-se as massas de ambos os
componentes das amostras colocadas no aparatomista sera utilizada para se obter o valor da
concentracdo massica de biodiesel nas solucddasates. Foi estimado um valor de densidade para o
Oleo de girassol de 0,91 g/mL (MAPA, 2006) e pardiarliesel de 6leo de girassol de 0,88 g/mL
(Tavares et al., 2006).

A tabela 1 abaixo apresenta os resultados obtidis experimentos, relacionando a
concentracdo em volume de biodiesel total presemt@mostra, a concentracdo massica de biodiesel
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na amostra, a média das energias do pulso refletalwelocidade do som medida. Na tabela também
estdo presentes o valor correspondente a duas welssvio padrao dividido pela média tanto para a

energia quanto para a velocidade do som.

TABELA 1 — Dados obtidos no experimento

Concentracao Concentracag Energia do A . Variancia da
. Pulso Variancia da | Velocidade do .
em Volume Massica . . Velocidade

0 0 Refletido Energia Som (m/s)
(%) (%) Q) do Som
0 0 1.24995E-08 0.015790645 1451.303 0.00049712
10 9.702315 1.26776E-08 0.016708866 1443.856 O2W¥EH
20 19.46903 1.28716E-08 0.015341904 1438.216 ogyuB!
30 29.30078 1.30101E-0¢ 0.015386716 1430.991 0y i1i91%
40 39.19822 1.31681E-0¢ 0.014859328 1424.38 0.6
50 49.16201 1.32906E-0¢ 0.015238428 1416.574 (030411375
60 59.19283 1.33663E-0¢ 0.015177595 1410.58 0.0mBR
70 69.29134 1.34453E-0¢ 0.015365848 1404.7211 0EH
80 79.45824 1.35468E-0¢ 0.015647982 1398.02 0.@1E37
90 89.69422 1.36853E-0¢ 0.015702399 1393.283 O3ZEB3U
100 100 1.40049E-08 0.016211316 1386.793 0.000411337

A partir dos resultados, observa-se que a eneiputso refletido possui um intervalo de
confianca de aproximadamente 1,5% em torno da médlieulada. Esta varidncia manteve-se
equivalente & de outros experimentos realizadosi@Ra2008). Aplicando-se o mesmo estudo de
agrupamento do conjunto de resultados em médiakOdealores apresentado por Daciuk (2008)
obteve-se resultado equivalente, com a varianaga2@ovalores resultantes ficando abaixo de 1% em
torno da média destes.

Para uma analise estatistica deste experimentcétarfdd usado um diagrama de caixBsx
Plot), como mostrado na figura 2. Neste diagrama pedabservar que alguns intervalos apresentam
diferentes medianas de Energia para diferentesotnagdes, esta diferengca também é visivel através
da nao sobreposicéo dostchesde cada conjunto de dados.

p

Figura 1: Aparato de testes
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Figura 2: Diagramaaileas das medidas

Aplicando-se as equagOes apresentadas anteriormebt&m-se as estimativas para a
impedancia acustica e o coeficiente de reflexdimt@aface aco/amostra elevado a sexta poténcia para
cada amostra do experimento. Os resultados sésempaelos na tabela 2.
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TABELA 2 — Célculo da Impendancia Acustica

Volume de Biodiesel Densidade (g/cm3) Impedancia Acustica Coeficiente de
(mL) (Kg/m2s) Reflexdo a Sexta
0 0.91 1320686 0.705267
100 0.907 1309578 0.707343
200 0.904 1300147 0.70911
300 0.901 1289323 0.711143
400 0.898 1279093 0.71307
500 0.895 1267834 0.715197
600 0.892 1258238 0.717015
700 0.889 1248797 0.718807
800 0.886 1238646 0.72074
900 0.883 1230269 0.722339
1000 0.88 1220378 0.724231

Na figura 3 é apresentado o grafico dos valoresraagia do pulso refletido plotados em
funcdo do coeficiente de reflexdo a sexta. De acoain as equacgles apresentadas acima, espera-se
que este grafico apresente um comportamento liAeauirva mostrada na figura esta de acordo com o
esperado, uma vez que a medida que aumenta a tagéende biodiesel na amostra sua impedéancia
acustica diminui, aumentando o coeficiente de x&fleo que faz com que uma maior parcela da onda
seja refletida na interface, resultando em maiergta do sinal captado, fato observado nos resdtad
do experimento.

A figura 4 apresenta a curva da velocidade do sadida em funcdo da concentracao
massica de biodiesel na solugéo. Estes valoresldeidade do som foram utilizados para se estimar a
impedancia acustica das amostras analisadas e¢sitaste grafico e da baixa variancia levantada
para o parametro (menos que 0,05%), pode-se obsemstabilidade das medicbes realizadas para
este parametro, fato j& comprovado em experimeatasriores utilizando o mesmo sistema de
medicdo. Convém ressaltar, no entanto, que as £wd#a dependentes da temperatura e para um
mesma mistura realizadas em condicbes ambientdégenlties € necessaria a calibracdo do
equipamento (Daciuk, 2008).
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Figura 3: Energia do pulso refletido Figura 4: \6idiade do som

A partir dos resultados obtidos, pode-se conside@ricamente viavel a caracterizagdo do
andamento da reacdo de tansesterificacdo atravgar@lmetros ultra-sénicos, uma vez que ambos 0s
parametros medidos tiveram seus comportamentosvelignte afetados pela variagdo da
concentracao de 6leo vegetal e biodiesel nas amsaptradas.
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Conclusoes

Este trabalho apresentou através de calculos tséeicesultados experimentais que mostram que é
possivel monitorar a reacao de transformacgéo dew@getal em biodiesel, utilizando a impedéancia
acustica de misturas obtidas a partir de sinaidtdisssom. Também foi desenvolvido um protétipo de
equipamento para realizar tal monitoramento. Owtpdicacdo de tal equipamento seria na
caracterizacdo deblends de biodiesel obtidos pela mistura de biodiesetidersas origens (canola,
algodao, soja) a fim de atender as especificacdemativas brasileiras e/ou de outros mercados
consumidores (por exemplo: Unido Européia).
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