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RESUMO

O bioquerosene farnesano é um iso-parafinico com uso ja autorizado no Brasil pela
Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) em misturas de até
10% em volume com o querosene de aviagao (QAv). Visando a flexibilizacao do uso deste
bioquerosene, investigamos a possiblidade do uso das misturas de bioquerosene de
aviacao com o querosene de aviagdo em todas as proporg¢oes. As misturas de bioquerosene
e querosene de aviacao foram preparadas para toda faixa de composicao e as propriedades
tisico-quimicas relevantes das misturas do farnesano com o querosene de aviagao, como a
massa especifica, coeficiente de dilatagdo volumétrica e viscosidade foram medidas com
precisao no LATCA nas temperaturas de 293,15 a 353,15 K, a pressdao atmosférica. Foi
verificada a variacdo continua das propriedades das misturas com a composigao,
indicando uso adequado como bioquerosene de aviagao. As propriedades termodinamicas
mostram que o farnesano forma uma mistura assimétrica com QAv, necessitando
conhecimento das propriedades fisico-quimicas em todas as propor¢des. Por exemplo, o
conhecimento do coeficiente de dilatagdo volumétrica permite melhorar o sistema de
medigao volumétrica em razao da variacao da temperatura.

Palavras-chaves: Blending, Dilatagao volumétrica de misturas, Bioquerosene, Farnesano,
Medicao.

1. INTRODUCAO

O setor de aviagao cresce a cada ano, por isso a Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural
e Biocombustiveis (ANP) reforga a importancia de um bioquerosene de aviagao (BioQAv) capaz de
substituir totalmente ou parcialmente o querosene de origem fdssil. O bioquerosene de aviagao
farnesano é um iso-parafinico sintetizado (SIP) produzido a partir da cana-de-agticar, permitindo

misturas em proporgoes de até 10% com querosene de aviagao fdssil (QAv) (CONCONI, 2016).
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As propriedades fisico-quimicas sdao importantes para as defini¢cdes de parametros de
dimensionamento de vasos e outros equipamentos, sobretudo em fun¢ao da sua composi¢ao
quimica (JERONIMO; FERNANDES; BALBINO, 2012).

De acordo com Conconi (2016), a massa especifica para um combustivel relaciona a
quantidade de massa por unidade de volume do combustivel que ¢ injetada no motor. A massa
especifica dos liquidos pode ser determinada pelo método padrao ATSM D 4052, e pode ser obtida
pela Equacao 1.
=" o

Onde m é a massa em kg, V é o volume em m? e p é a massa especifica com unidade kg/m?
no SL

O coeficiente de dilatagao volumétrica é de extrema importancia no calculo do faturamento
nas industrias e/ou bases de carregamento e no projeto de equipamentos e acessorios (CANCIAM,
2014). O coeficiente de dilatagdo volumétrica (8) indica a variacao de volume (V) provocada pela

variagao da temperatura (T) enquanto a pressao (P) e a composi¢ao (X) permanecem constantes e

pode ser obtida pela Equagao 2 (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007).

8=3 )™ 5 Gy ?

O volume molar em excesso é definido pela diferenca do valor da propriedade da mistura a
temperatura e pressdao determinadas e o valor dessa mesma propriedade da mistura, com o
comportamento de mistura ideal (SANDLER, 1989). A termodinamica classica apresenta o volume
molar em excesso pela Equacao 3 (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007).
vE = Vin — Z X;i Vini ®

i

Onde Vm é o volume molar da mistura, xi é a fracdo molar do componente i, Vmi € 0 volume
molar do componente i e o subscrito E representa excesso.

O volume molar em excesso pode ser explicado por: (1) quebra da ordem da estrutura
liquida no processo de mistura; (2) interagdes fisicas nao especificas desfavoraveis entre grupos; (3)
efeitos estruturais devido as diferencas no volume molar e no volume livre entre as moléculas dos
componentes na mistura; (4) interagdes quimicas ou especificas, por exemplo, formagao de

complexo de transferéncia de carga (MAGALHAES, 2007).
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Viscosidade é a grandeza fisica que caracteriza a resisténcia de um fluido ao escoamento. O

conhecimento da viscosidade de misturas como fun¢ao de temperatura, pressao e composigao,

podem fornecer informagdes importantes sobre o comportamento dos fluidos (ANDRADE, 2010).
Os objetivos deste trabalho foram medir e modelar as propriedades volumétricas das

misturas de querosene de aviacao em toda a faixa de composigao de bioquerosene de aviagao, a

partir de dados experimentais de massa especifica nas temperaturas entre 293,15 e 353,15 K, a

pressao atmosférica, e medir a viscosidade das misturas nas temperaturas entre 303,15 e 333,15 K

nas pressoes entre (3 e 21) MPa, visando o controle de qualidade dos combustiveis de aviagao.

2. METODOLOGIA
2.1 Massa Especifica (p)

As massas especificas dos combustiveis e das misturas foram obtidas utilizando densimetro
digital Anton Paar, modelo DMA 4500, nas temperaturas de 293,15 a 353,15 K, com intervalo de 20
K. As massas especificas foram avaliadas segundo a ASTM D 4052.
2.2 Coeficiente de dilatacao volumétrica (p)

O coeficiente de dilatagdo volumétrica foi obtido nas temperaturas de 293,15 a 353,15 K,
pela analise de regressdo linear de dados em um grafico In (po/p) em fungao de (7-To) para a
obtencdo do B, Equagao 4 .

Po . 4
m=2=p(T-T, (4)
Tlp Bl I}}

Neste modelo po corresponde a massa especifica na temperatura inicial To e p € a massa

especifica na temperatura final T.
2.3 Volume molar em excesso (VE)

O volume molar em excesso, para as misturas preparadas a uma determinada temperatura,

foi calculado a partir dos valores das massas especificas das espécies, resultando na Equagao 5.
1 1 1 1
N ] p P

2

Onde p é a massa especifica da mistura, x,€é a fragao molar do BioQAv, M, é a massa molar
do BioQAv, M,é a massa molar do QAv, p, é a massa especifica do BioQAv e p,€ a massa especifica

do QAwv.
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2.4 Viscosidade

As medidas experimentais de viscosidade de BioQAv e QAv e das suas misturas foram
realizadas com um viscosimetro eletromagnético de alta pressdo com pistdao oscilante, VISCOlab
PVT (Pressao-Volume-Temperatura) modelo SPL440, Cambridge Viscosity.

Um modelo simplificado proposto por ANDRADE (2010) que descreve o logaritmo da
viscosidade como fungdo quadrdtica da pressao, Equacdao 6, foi utilizado para calculo da
viscosidade para o sistema BioQAv e QAv. Este modelo descreve dados dos componentes puros
usando somente seis parametros para cada componente, Equagdes (7 a 9), e usa o modelo de

aditividade em fracdo molar para modelar a viscosidade das misturas estudadas, sendo os

parametros dos componentes puros reestimados para descrever o seu comportamento.

In(n) = A(T) + B(T)T + C(T)P? (6)
A(T) = Agexp(A,/T) )
B(T) = Byexp(B,/T) 8)
C(T) = Coexp(Cy/T) 9)

Modelo de aditividade em fracao molar:

- o

Onde xi é a fracdo molar do componente i e 77 a viscosidade do componente i.
Os parametros para os componentes puros nas Equagdes (7 a 9) sdao estimados pela

minimizag¢ao da fungao objetivo, Equagao 11, usando os dados de viscosidade das misturas.

I L NP 2 (11)
i Nealcq — Nexp.i
obj - | — _ Texp.a
f NP Z ( r?sxp i )
\J i=1 '

Onde 7lei € a viscosidade calculada, 7expi € a viscosidade experimental e NP o namero de

dados experimentais.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Massa Especifica (p)

O efeito da temperatura sobre a massa especifica das misturas do BioQAv e do QAv nas
temperaturas de 293,15 K a 353,15 K pode ser observado na Tabela 1. As massas especificas

decrescem linearmente com o aumento da temperatura.
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Tabela 1: Massa especifica experimental para os combustiveis e para as misturas QAv + BioQAv.

T (K) BIOQAV 100/0 200/0 400/0 600/0 800/0 QAV
BioQAv BioQAv BioQAv BioQAv BioQAv

p(kg/m’) p(kg/m?) pkg/m’) pkgm’) pkgm’) pkgm’) p(kg/m’)

293,15 768,82 794,06 790,45 783,92 778,1 772,95 798,01
313,15 754,72 779,20 775,69 769,37 763,70 758,72 783,01
333,15 740,58 764,19 760,81 754,71 749,22 744,43 767,85
353,15 726,30 749,01 745,75 739,89 734,61 729,99 752,51

3.2 Coeficiente de dilatacdo volumétrica (B)

A Tabela 2 indica os resultados obtidos pela analise da regressao linear pela Equacao 4.

Tabela 2: Coeficientes de dilatagao volumétrica e a correlagao linear.

Porcentagem Molar de BioQAv [3 (102 K1) Desvio Padrio (104 K*) R2

0% (QAvV) 9,78 0.148 0,9998

10% 9,73 0.144 0,9998

20% 9,70 0.141 0,9998

40% 9,63 0.133 0,9998

60% 9,58 0.127 0,9999

80% 9,53 0.123 0,9999

100% ( BioQAv) 9,48 0.114 0,9999

Segundo Lira (2004), valores do coeficiente de correlagdo maiores ou iguais a 0,90 e menores
que 1, indicam que a correlagao linear ¢ muito forte. Com base nos valores encontrados para o
coeficiente de correlacao na Tabela 2, podemos verificar que a correlacao linear é muito forte..
Verifica-se que os coeficientes de dilatagao volumétrica para as misturas sao diferentes do valor do
QAv, onde f € 9,78 x104°C" e do valor do BioQAv, onde f é 9,48x104°C-".
3.3 Volume molar em excesso (VE)

O volume molar em excesso diminui com o aumento da temperatura para fragdes molares de

BioQAv até 0,4, esse comportamento evidencia o efeito estrutural, pois para valores negativos de

E
V" ha um empacotamento das moléculas segundo Srirachat et al. (2017). Enquanto que para
fragdes molares de BioQAv maiores que 0,4, o volume molar em excesso aumentou com o aumento
da temperatura, o que sugere efeito de interagao fisica. De acordo com Feyzi, Shahbazi e Norouzi

(2018), 0 aumento da presenca de espécies com carbono apolar de cadeia longa reduz a area de
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VE \y
excesso positivo,

contato, ndo permitindo uma interagao especifica, como foi observado pelo
como pode ser visto na Tabela 3. A Figura 2 mostra o comportamento do volume molar em excesso

experimental para as misturas de BioQAv e QAv.

Tabela 3: Volumes molares em excesso das misturas de BioQAv e QAv.

VE X 106 (m3/mol)
X T (K)
293,15 313,15 333,15 353,15
0,1001 15,83 11,96 8,46 3,32
0,2017 1,51 1,41 -2,86 -5,51
0,4034 -2,25 -5,99 -7,83 -9,34
0,6006 71,63 69,29 75,49 76,20
0,8023 101,92 97,23 103,11 103,40

Figura 2: Volumes molares em excesso das misturas de BioQAv e QAv.

VE
(m#fmol)
0,000102
0,000083 T(K)
]
0,000062 woets
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313,15
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. 333,18
0,000003 . 4
.
¢ $ + 353,15
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Fragio de BioQAvV

3.4 Viscosidade

Dados de viscosidade do BioQAv, QAv e suas misturas binarias foram obtidos nas
temperaturas de 303,15 K, 313,15 K e 333,15 K e nas pressoes de 3,549 MPa, 6,996 MPa, 13,891 MPa
e 20,786 MPa e sdao apresentados na Tabela 4.

Os parametros obtidos para os componentes puros a partir das viscosidades experimentais

das misturas pela minimizagao da fungao objetivo sao apresentados na Tabela 5.
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Tabela 4: Valores experimentais de viscosidade para BioQAv (1), QAv (2) e suas misturas.

x1=1 x1=0,6 x1=04 x1=0,2 x1=0,1 x1=0
p n n n n n n
(MPa) (mPa.s) (mPa.s) (mPa.s) (mPa.s) (mPa.s) (mPa.s)
T(K) = 303,15
3,549 2,550 2,102 1,869 1,713 1,705 1,039
6,996 2,676 2,168 1,905 1,736 1,723 1,083
13,891 2,944 2,281 1,984 1,798 1,759 1,170
20,786 3,230 2,408 2,058 1,863 1,806 1,258
T(K) = 313,15
3,549 1,880 1,848 1,734 1,613 1,580 0,927
6,996 1,965 1,889 1,766 1,636 1,610 0,967
13,891 2,149 1,983 1,834 1,685 1,640 1,050
20,786 2,353 2,088 1,900 1,738 1,672 1,135
T(K) = 333,15
3,549 1,300 1,619 1,525 1,468 1,460 0,723
6,996 1,351 1,642 1,548 1,484 1,471 0,746
13,891 1,460 1,696 1,585 1,518 1,506 0,796
20,786 1,578 1,751 1,627 1,547 1,532 0,853

Tabela 5: Parametros nas Equagdes 7 a 9 para os componentes puros.

Componente 102 Ay 10° Az 103 Bo 103 B: 103 Co 102 G
K MPa-! K.MPa-! MPa-= K.MPa-=

(1) BioQAv 2,22498 1,07772 0,03769 1,79229 -1,58568 -7,56918

(2) Qav 0,41941 1,42595 4,47004 -0,04523 -0,02808 1,54653

Seguindo a metodologia descrita, foram calculadas as viscosidades das misturas de BioQAv

e QAv e o desvio encontrado foi 1,7 %, comparavel a incerteza dos valores experimentais, 2,0 %.

4. CONCLUSOES

As massas especificas das misturas decrescem linearmente com o aumento da temperatura

devido ao aumento da mobilidade das moléculas.

O volume ocupado pelo querosene de aviagao, bioquerosene e das misturas quando
armazenados no interior de tanques sofrem influéncia do gradiente de temperatura. Os
coeficientes de dilatagao volumétrica diminuem com o aumento da quantidade de bioquerosene de
aviagao. Para o uso do bioquerosene como substituto ao querosene de aviagao, ha a necessidade da
corre¢cao do volume a temperatura ambiente, utilizando o coeficiente de dilatagao volumétrica

calculado no trabalho. Os volumes molares em excesso encontrados para as misturas sdao devido
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aos efeitos estruturais e aos efeitos das interagdes fisicas nao especificas. Os efeitos estruturais sao
decorrentes das acomodagoes intersticiais do QAv no BioQAv, tornando o volume molar em
excesso negativo. Enquanto que, o efeito da interagao fisica é devido ao aumento da quantidade de
BioQAv, que possui carbono apolar de cadeia longa, reduzindo a area de contato resultando em
uma expansao e exibindo volume molar em excesso positivo.

As viscosidades das misturas aumentam com a pressao e a concentra¢gdo de BioQAv na

mesma temperatura. O modelo estudado é capaz de prever as viscosidades das misturas a diversas

temperaturas e composigoes utilizando seis parametros para cada componente puro.
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