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LINEAR AND NON-LINEAR EQUATIONS TO PREDICT THE BEHAVIOR OF PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES OF
AVIATION FUEL MIXED WITH ALTERNATIVE BIOQUEROSENE DROP-IN. Density, viscosity and calorific values are important
physical properties to affect the utilization of biofuel. In this work, mixtures of farnesane and a “jet fuel”, QAv-1, were used to study
the variation of density and kinematic viscosity as a function of the volumetric fraction of farnesane and temperature. Experimental
measurements were carried out for nineteen farnesane blends and pure farnesane and QAv-1, at four temperatures in the range of
293 - 323 K. Variation of high heating (HHV) and low heating (LHV) values were also determined for different blends of farnesane/
QAv-1. Several empirical correlations were used to predict the density, the kinematic viscosity, HHV and LHV values. By using some

of these empirical correlations, the estimated values of those three properties studied are in excellent agreement with the experimental

data, with low absolute average prediction error.
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INTRODUCAO

A industria da aviagdo mundial representa 2% das emissdes
globais de diéxido de carbono (CO,) (Associagdo Internacional do
Transporte Aéreo - IATA, 2011) e, se ndo forem tomadas quaisquer
medidas, as emissdes triplicardo até 2050. A industria da aviagdo tem
grande interesse em participar de um esforco global para mitigar as
emissdes de gases de efeito estufa e, portanto, estd comprometida em
reduzir as emissdes de CO,. O objetivo atual € uma redugdo de 50%
das emissdes de CO, em relagdo aos niveis de 2005.'

A atividade de pesquisa cientifica e tecnoldgica no segmento
de aviacdo € forcada pelas demandas de consumo de querosene em
razdo do crescimento do segmento de aviacdo em todo o mundo e,
particularmente, no Brasil.> As possiveis fontes de substituigio, fos-
seis ou renovdveis, envolvem produtos cujas especificagdes devem
atender aos mais elevados padrdes de qualidade para combustiveis
de aviacdo. O governo brasileiro tem se mobilizado para contribuir
com um ambiente propicio a pesquisa de biocombustiveis que sejam
compativeis com o querosene de avia¢do mineral, aproveitando
o grande potencial que o pafs apresenta em biomassa e sua longa
tradi¢do em combustiveis renovaveis.®

Os denominados biocombustiveis drop-in sdo combustiveis que
podem ser misturados com querosene de aviagdo convencional até
uma proporg¢do especifica, permitindo que possa ser empregada a
mesma infraestrutura de abastecimento ja existente, ndo havendo
necessidade de adaptacdo das aeronaves e suas turbinas.”®

O bioquerosene (farnesano) utilizado neste trabalho € uma tec-
nologia da empresa Amyris® que mudou geneticamente a levedura
utilizada na fermentac@o da cana de agucar, de forma que o produto
seja um hidrocarboneto denominado farneseno. O farneseno (C,sH,,)
pode ser transformado em produtos para a indistria quimica (p. ex.,
Oleos industriais e automotivos e lubrificantes) ou em combustiveis
para transporte. Para ser utilizado como biocombustivel, o farneseno
¢é hidrogenado, dando origem ao farnesano (CsH;,), que apresenta
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caracteristicas semelhantes ao querosene de aviacio (QAv-1).

O conhecimento da varia¢do de propriedades fisicas, como den-
sidade, viscosidade e poder calorifico de misturas biocombustivel/
combustivel, € importante uma vez que impactam diretamente no
desempenho de motores. Na literatura, ha diversos modelos e equa-
¢des que permitem prever as variagdes de densidade, viscosidade e
poder calorifico em fungdo da fracdo de biocombustivel na mistura.’
Geralmente, com um nimero relativamente pequeno de dados expe-
rimentais, pode-se fazer o ajuste das curvas e encontrar os pardmetros
das equacgdes-modelo. Com estas equagdes, pode-se calcular o valor
das propriedades citadas em diferentes condi¢des experimentais, tais
como temperatura e/ou fra¢ao de biocombustivel na mistura.

O presente trabalho tem por objetivo a determinacao da variagdo
de importantes propriedades fisicas de misturas de QAv-1 com far-
nesano. As propriedades estudadas foram a densidade, a viscosidade
e o poder calorifico superior e inferior. Foram avaliadas diversas
misturas, entre 95% e 5% de farnesano, em temperaturas entre 293
K e 323 K, e estabelecidos pardmetros de equagdes-modelo que
tornam possivel o cdlculo das propriedades estudadas em diferentes
condicdes experimentais de concentracio e temperatura.

PARTE EXPERIMENTAL

A Amyris Biotechnologies Inc. sediada na Califérnia, USA, com
uma planta-demo no Brasil (Campinas, SP) produz o farneseno num
processo de fermentacdo dos aguicares presentes no caldo da cana-
-de-agticar. Esta fermentacdo envolve vdrias reagdes enzimadticas e
modificacdes genéticas da levedura Saccharomyces cerevisiae. A
etapa seguinte promove a hidrogenagdo do farneseno e sua trans-
formagdo em farnesano, C;sH;,, um terpeno também denominado
2, 6, 10-trimetilduodecano, cuja férmula estrutural € apresentada no
Esquema 1. A etapa final € a destilacéo para a separagdo do farnesano,
com a finalidade de obter um produto considerado puro, com cerca
de 95% de farnesano. O produto € um liquido de cor amarelada que
pode conter enxofre em teores menores que 3 mg kg™ mas auséncia
de compostos arométicos.!
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Esquema 1. Estrutura molecular do farnesano

O querosene de aviacdo QAv-1 € uma mistura de hidrocarbonetos
liquidos obtidos a partir do fracionamento do petréleo. E uma mis-
tura complexa formada por hidrocarbonetos alifdticos, nafténicos e
aromaticos, com nimero de atomos de carbono entre C8 e C16, com
pontos de ebuli¢do entre 150 e 290 °C. E uma fragdo do petréleo inter-
medidria a gasolina e o diesel. Considerando-se todos os componentes
do QAv-1, suas propor¢des em massa e a respectiva andlise estrutural,
pode-se estabelecer uma férmula molecular média,"' C,H,,, com
massa molar igual a 153,3 g mol™.

Para a preparacdo das misturas utilizou-se farnesano doado pela
empresa Amyris® e QAv-1 comercial, pertencendo cada um deles a
um dnico lote. As misturas foram preparadas em baldes volumétricos
de 1,00 L, em quantidade suficiente para realizar todos os ensaios,
cobrindo a faixa de 5% a 95% em volume de farnesano, em um total
de 19 misturas. A densidade e a viscosidade foram medidas a 293 K;
303 K; 313 K e 323 K. Preliminarmente, foram feitas medi¢cdes em
triplicata para cada técnica e condi¢@o experimental.

Para determinacdo da densidade das amostras, utilizou-se um
equipamento certificado - densimetro digital automatico de bancada
Rudolph Research Analytical, modelo DDM 2911- Série 3.5, com
modulo Peltier para controle de temperatura. A amostra € injetada
através de uma seringa em um capilar de volume constante. Durante o
procedimento de medi¢@o (completamente automatizado), aguarda-se
o equilibrio térmico da amostra na temperatura ajustada e o dado
de densidade € fornecido apds alguns minutos, considerando uma
pressdo de 1,1013 bar. O equipamento € rotineiramente calibrado
e apresenta um desvio padrdo de + 0,00001 g cm™, garantindo um
grau de confianga de 95%.

A medicao da viscosidade das amostras foi realizada utilizando-se
um viscosimetro modelo LAUDA Proline PV15, com médulo Peltier
para o controle da temperatura. A determinacdo de viscosidades
cinemadticas envolve o uso de viscosimetros capilares padronizados.
A escolha do capilar adequado foi feita com base nos valores de
viscosidade das misturas estimados com base nos valores das vis-
cosidades médias do farnesano e do QAv-1. A constante do capilar
de vidro utilizado € igual a 0,01 mm? s> A lavagem dos capilares
foi feita com hexano seguida do enxague com a prépria amostra. As
medicoes de viscosidade foram feitas em triplicata.

Para a determinagdo do poder calorifico, foi utilizado o calorime-
tro da marca IKA, modelo C 1. Este equipamento € um calorimetro de
combustdo e mede o poder calorifico superior (PCS) de substancias
liquidas e sé6lidas ndo explosivas. As amostras sdo queimadas em
um recipiente metdlico fechado, com oxigénio sob pressdo, a uma
temperatura inicial padrao de 22,8 °C. A quantidade de calor libe-
rada, medida em um sistema previamente calibrado com pastilhas
de 4cido benzoico, permite o cdlculo do PCS. Utilizou-se cerca de
0,5 g de amostra em cada determinagdo, pesando-se diretamente no
cadinho utilizado para a queima, por meio de uma balanga analitica da
Quimis, modelo Q500B210C, com precisdo de + 0,0001 g. O poder
calorifico da amostra € calculado considerando-se o peso da amostra
combustivel, a capacidade calorifica do calorimetro e a variacdo da
temperatura da dgua. As determinagdes foram feitas em triplicata.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Para verificar a possibilidade de se prever com exatiddo as

propriedades fisicas das misturas em diferentes concentracdes e
temperaturas, contando com um nimero pequeno de determinacdes
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experimentais ou apenas com as propriedades dos componentes
puros, alguns modelos matematicos foram estudados e encontram-
-se descritos a seguir.

Densidade das misturas de farnesano com QAv-1

A Tabela 1S (Material Suplementar) apresenta os valores ex-
perimentais de densidade (g cm™) para farnesano e QAv-1 puros e
misturas farnesano/QAv-1 em diferentes proporcdes, em diferentes
temperaturas.

A densidade diminui em fun¢@o do aumento de temperatura, o
que pode ser atribuido ao ganho de energia térmica das moléculas da
mistura. A densidade estd relacionada com a forga de atracio entre as
moléculas do liquido; com o ganho de energia térmica as moléculas
conseguem se afastar mais umas das outras e, consequentemente, a
densidade diminui. A andlise dos dados experimentais mostra, tam-
bém, que a densidade diminui com o aumento da fra¢do de farnesano.
Esta variagdo € justificada considerando que a densidade do farnesano
¢ menor que a densidade do querosene.

Variagdo da densidade com a fracdo volumétrica de farnesano

O primeiro modelo estudado considera que a densidade de mistu-
ras de dois ou mais componentes em uma dada temperatura pode ser
calculada considerando as densidades individuais dos componentes
da mistura e as respectivas fragdes, dadas pela razdo volume do
componente/volume total ou pela porcentagem. Para uma mistura
bindria, a densidade a uma certa temperatura é dada por:’

P =P X+ P X, (D)

em que p,, € a densidade da mistura, X, e X, sdo as fragdes volumé-
tricas dos componentes 1 e 2, e p, e p,, as respectivas densidades.

Utilizando os valores de densidade do farnesano e do querosene
e aequacio (1), os valores das densidades das misturas em diferentes
proporg¢des de farnesano foram calculados. Os erros relativos percen-
tuais foram obtidos usando a equagdo (2) e, com os resultados obtidos
para cada temperatura, os respectivos desvios médios absolutos (dma)
foram calculados conforme a equacéo (3):

E, =2 100 1))
X;
dma(%): @Zﬂ (3)
n T x

i

em que x; e y; representam, respectivamente, o valor experimental e
o valor calculado com a equagao (1).

Os valores de dma (%) foram calculados para cada conjunto de 19
fracdes de farnesano (n = 19) e os seguintes resultados foram obtidos
para cada temperatura: dma (293 K) = 0,02%; dma (303 K) = 0,02%;
dma (313 K)=0,03% e dma (323 K) =0,03%. Desta forma, verifica-se
que os valores de densidade calculados com a equacio (1) apresentam
excelente concordancia com os valores experimentais.

Considerando que a densidade varia linearmente em funcdo
da fracdo de farnesano, os dados experimentais foram ajustados a
uma equagdo de primeiro grau, y = a X + b, em que b representa
a densidade do QAv-1 puro. Para obten¢@o dos pardmetros a e b,
além do coeficiente de correlagdo, aplicou-se o método dos minimos
quadrados (regressdo linear). Os resultados estdo apresentados na
Tabela 1. Neste caso, os valores de dma (%) foram calculados para
o conjunto de dados de densidade em cada temperatura, resultando
todos iguais a 0,02%, tornando evidente a excelente concordancia
entre os valores experimentais e os calculados. A Tabela 1 apresenta,
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Tabela 1. Valores dos pardmetros de correlagdo a, b e r* e dma (%) obtidos usando o modelo da equac@o de reta (y = a x + b) para os dados de densidade das

misturas de farnesano e QAv-1. Valores experimentais e calculados para o farnesano e o querosene puros

Farnesano QAv-1
T (K) a b r’ dma (%) (g em?) (g cm?)
exp / calc” exp / calc”
293 -0,0347 0,80311 0,9996 0,02 0,7687 /70,7684 0,8030/0,8031
303 -0,0340 0,79560 1,000 0,02 0,7616/0,7616 0,7956 / 0,7956
313 -0,0340 0,78819 0,9995 0,02 0,7545/0,7542 0,7882/0,7882
323 -0,0336 0,78072 0,9994 0,02 0,7475170,7471 0,7807 70,7807
*valores calculados, com a respectiva equagao de reta, para farnesano e querosene puros.
. a . 0,075
ainda, a excelente concordancia entre os valores de densidade expe- A & N
rimentais e calculados para os componentes puros. || A
A comparagdo entre os valores de densidade das misturas farne- ' 4 A 2 a A A A s °
sano/QAv-1 calculados com a equacio (1) e a equacdo de primeiro X 0,025 a AA A A a8 &
grau mostra que para ambas a correlagdo com os dados experimentais ) g R AA A, m L% an At
€ excelente, como verificado pelos valores de dma iguais a 0,02% < 0,000 KA M" A AA . v
ou 0,03%. & fa aTabsa a
50025 A AA Al
Variagdo da densidade com a temperatura e a fragcdo de farnesano 0050 | AA A N N AA
nas misturas com QAv-1 ’
Um modelo simples para calcular a densidade de misturas bindrias 0,075 - 2 SO . .
de biodiesel/diesel como uma fungio da temperatura e da fracdo do 0,75 0,77 0,79 0,81

biodiesel foi estabelecida por Ramirez-Verduzco et al.'> Esse modelo
é representado pela seguinte equagdo:

Pm=aX+bT+c 4)

onde a, b e ¢ sdo os parametros ajustdveis da equagdo, X € a fracdo
volumétrica do biocombustivel na mistura e T € a temperatura em
Kelvin (K). Aplicando-se este modelo para o sistema farnesano/
QAVv-1, os parametros da equacdo (4) foram estimados utilizando os
76 dados experimentais de densidade (Tabela 1S) relativos as misturas
(ndo foram incluidos os dados para o farnesano e 0 QAv-1 puros). Os
parametros encontrados sdo apresentados na equagao 4(a):

P, =-3.4164-10%- X,,. — 7,2747-10*T + 1,0161 (4a)

Usando a equagd@o 4(a), os valores de densidade foram calcu-
lados para as 76 misturas de farnesano/QAv-1 e comparados com
os dados experimentais. A correlacdo entre os dados calculados e
os experimentais € excelente, sendo comprovada com o cdlculo do
coeficiente de correlacdo 1> que resultou igual a 0,9996. Os erros
relativos percentuais foram calculados e, a partir deles, obteve-se o
valor do desvio médio absoluto (dma) igual a 0,002%, o que confir-
ma o excelente ajuste e estabelece a possibilidade de se calcular a
densidade de misturas com proporcdes de farnesano e temperaturas
diferentes das utilizadas experimentalmente.

A Figura 1 mostra a variag¢@o dos erros relativos percentuais dos
valores de densidade calculados. Os erros percentuais encontram-se
numa faixa entre — 0,07% e + 0,06%. Pode-se verificar a presenga
de erros sistemdticos positivos nos valores extremos de densidade.
Estes erros foram observados para valores de densidade maiores que
0,80 g cm? (que correspondem a fracdes volumétricas de farnesano
abaixo de 15% a 293 K), e valores menores que 0,76 g cm™ (que
correspondem a fragcdes maiores que 70% de farnesano a 323 K).
Para a faixa intermedidria, que compreende a maior parte dos pontos
experimentais, a distribui¢do de erros relativos € equilibrada.

Viscosidade cinematica de misturas de farnesano com QAv-1

A viscosidade cinemdtica ou coeficiente de viscosidade € a
medida da resisténcia oferecida por uma substincia em fluir e tem

Densidade, g cm

Figura 1. Erros relativos percentuais de densidade de misturas de farnesano/
QAv-1 calculada em fungdo da densidade experimental

como origem a atragdo intermolecular entre as moléculas do fluido.
Geralmente, a viscosidade cinematica de um biocombustivel é mais
alta quando comparada a do diesel, por exemplo.'* As viscosidades
mais altas afetam as caracteristicas de aerossol do combustivel,
ocasionando uma atomizagdo pobre e formacdo de gotas maiores, o
que pode causar deposi¢ao de carbono nos filtros de combustivel e
nas vélvulas de inje¢do. Uma vantagem de se utilizar misturas bio-
combustivel/combustivel pode ser a otimizacdo da viscosidade para
melhorar o desempenho de um motor. Assim, torna-se importante
avaliar a variacdo da viscosidade para diferentes composicdes das
misturas biocombustivel/combustivel e diferentes temperaturas. Com
esse propdsito, alguns valores de viscosidade devem ser determina-
dos experimentalmente e a partir deles, utilizando alguns modelos
matematicos,” pode-se fazer a previsdo dos valores de viscosidade
cinemadtica para outras temperaturas e composi¢des das misturas.

A Tabela 2S apresenta os valores experimentais de viscosidade
cinemética (mm? s!) e os respectivos desvios padréo para farnesano e
QAv-1 puros e misturas farnesano/QAv-1 em diferentes proporc¢des e
temperaturas. A viscosidade cinemdtica aumenta com o aumento da fra-
¢do de farnesano e diminuiu com o aumento da temperatura. O aumento
da viscosidade em fungdo da fragdo de farnesano pode ser explicado
pelo fato de a viscosidade do farnesano ser maior que a do QAv-1.

Variagdo da viscosidade cinemdtica com a fra¢do volumétrica de
farnesano

Os modelos de equacgdes'*!S que relacionam a viscosidade
cinemadtica com a fragdo volumétrica de farnesano na mistura com
querosene, utilizados no presente trabalho, encontram-se na Tabela 2.
Os parametros de cada equagdo foram encontrados fazendo-se o
ajuste dos dados experimentais pelo método de regressdo por mini-
mos quadrados.

A Tabela 2 apresenta os parametros a, b e ¢ das equagdes (5) e
(6) e os valores de desvio médio absoluto (dma), além da amplitude
dos erros percentuais dos valores de viscosidade cinemadtica calcu-
lados com aquelas equacdes. Pode-se observar que os coeficientes
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Tabela 2. Modelos utilizados para o estudo da varia¢do de viscosidade cinematica (v) com a fra¢do volumétrica (X) de cada componente nas misturas com
QAv-1. Parametros das equacdes (5) e (6) e os respectivos coeficientes de correlacio. Valores de dma e amplitude dos erros percentuais para o cdlculo da

viscosidade usando as equacdes (5) a (7).

Parametros das equacdes

T (K) N 5 . dma (%) Amplitude de Erro (%) Referéncia
Equacao (5): v=a+bXe 13
293 1,8306 0,001381 1,5564 0,9973 0,7 1,6 0,007

303 1,5630 0,001560 1,4684 0,9981 0,6 1.5 0,0

313 1,3491 0,001492 1,4231 0,9969 0,7 1.4 0,03

323 1,1892 0,001405 1,3847 0,9978 0,5 1,5 0,02

Equacéo (6): v=a+b-X +cX? 14
293 1,8000 0,007214 1,1144x10* 0,9987 0,5 1,3 0,01

303 1,5403 0,006504 7,3250x10° 0,9992 0,4 1,0 0,04

313 1,3320 0,005485 5,2531x10°% 0,9983 0,5 1.3 0,02

323 1,1760 0,004644 3,8289x10° 0,9988 0,4 1,2 0,02

Equacdo (7): Inv=X,Inv, + X,.Inv, 15
293 - - - 32 5,1 0,3

303 - - - 2,1 38 0,06

313 - - - 2,4 4,0 0,8

323 - - - 2,0 3,6 0,2

de correlag@o encontrados para a aplicagio das equagdes (5) e (6)
evidenciam uma 6tima concordancia entre os valores calculados e
os experimentais. Por outro lado, pode-se observar que no caso da
aplicag@o da equagao (7) nao hd uma concordancia satisfatdria entre
os valores de viscosidade calculados e os experimentais, relativos a
cada fragdo de farnesano, em todas as temperaturas utilizadas. No
caso da equacdo (7), os erros encontrados sdo maiores variando de
0,2a5,1%.

A Figura 2 apresenta a variagdo dos valores experimentais (sim-
bolos) de viscosidade cinemadtica em funcdo da fragdo volumétrica
porcentual de farnesano para diferentes temperaturas. Nesta figura,
também € apresentada a variagdo dos valores de viscosidade calcula-
dos com as equacgdes (5), (6) e (7). E possivel verificar a concordancia
menor entre 0os dados experimentais (simbolos) e os calculados
usando a equagdo (7) e uma concordancia excelente com o uso das
equacdes (5) e (6).

293K i
303K .
313K

> ¢ o &

323K

o & . 5% 2 -l
Viscosidade cinematica, mm” s

Fragdo de farnesano, % v/v

Figura 2. Valores experimentais (simbolos) e calculados (linhas) de viscosi-
Eq.(5)

dade cinemdtica em fung¢do da frag¢do volumétrica de farnesano
----- Eq. (6) —— Eq. (7)

Variagdo da viscosidade cinemdtica das misturas farnesano/QAv-1
com a temperatura

O aumento da temperatura leva a uma diminui¢@o nas forgas
de atrag@o coesiva e aumenta a energia cinética das moléculas,

provocando a diminui¢do da viscosidade. Os modelos de equa-
¢des, 31018 que relacionam a viscosidade cinemadtica com a tempera-
tura, utilizados no presente trabalho, encontram-se na Tabela 3. Os
pardmetros de cada equag@o foram calculados fazendo-se o ajuste
dos dados experimentais por um método de regressdo por minimos
quadrados. Além dos modelos encontrados na literatura, os dados
experimentais foram ajustados por regressdo polinomial de grau 2.

A Tabela 3 apresenta os parametros a, b e ¢ das equagdes (8) a
(12), os coeficientes de correlacio entre os valores de viscosidade
cinemadtica experimentais e calculados e a amplitude dos erros per-
centuais para cada equagdo e temperatura. Estdo apresentados apenas
os valores relativos as fracdes de farnesano variando de 20 em 20
unidades, entretanto, os célculos foram efetuados para todos os 76
dados experimentais.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 3, excelen-
tes coeficientes de correlagdo foram encontrados para as equagoes
(8), (10) e (12). A mesma observagdo se aplica também quando se
analisam os valores dos erros percentuais. No caso das equacdes ex-
ponenciais (9) e (11), foram encontrados erros relativos percentuais
significativamente maiores e, além disso, observa-se uma oscilagdo
em funcdo da temperatura, com erros negativos para 293 K e 323 K
e positivos para 303 Ke 313 K.

De acordo com os valores apresentados, considerando que com
a equacio (12) obtiveram-se os menores erros relativos e que esses
erros ndo foram sistematicamente positivos ou negativos para cada
temperatura (Tabela 3), pode-se concluir que a equacdo polinomial
de grau 2, equagdo (12), € a que representa com maior exatiddo a cor-
relagdo entre a viscosidade cinemadtica das misturas e a temperatura.

Variagdo da viscosidade cinemdtica em fung¢do da fra¢do
volumétrica de farnesano e da temperatura

Para relacionar a variag@o da viscosidade cinemdtica de uma
mistura biocombustivel / combustivel com a temperatura e a fragio
do biocombustivel simultaneamente, foram aplicados seis modelos
matematicos,'>*?! apresentados na Tabela 4.

Considerando as equagdes apresentadas, (13) a (18), os seis mo-
delos foram aplicados para determinar os parimetros que relacionam
a viscosidade cinemadtica, das misturas de farnesano/querosene, com
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Tabela 3. Modelos utilizados para o estudo da variagao da viscosidade cinemadtica (V) com a temperatura (T). Parametros das equagdes (8) a (12), coeficientes

de correlagdo e os erros relativos percentuais dos valores de viscosidade calculados, em funcdo da temperatura.

Parametros dos ajustes

Erros rel. (%)

K %o

a b c r? 293 K 303 K 313K 323K
Equacdo 8): v=a+bT "
20 4,830 -1,356 0,2456 0,9997 -0,05 0,305 -0,41 0,23
40 8,970 -4,509 0,1312 0,9999 -0,03 0,222 -0,29 0,18
60 9,793 -4,542 0,1511 1,0000 -0,04 0,006 -0,14 -0,04
80 18,90 -12,29 0,08474 0,9996 -0,08 0,447 -0,68 0,36
Equacio (9): v = a.exp(b/T) '¢
20 1,041 13,381 - 0,9532 -1,59 4,933 1,08 -5,43
40 1,145 14,175 - 0,9586 -1,54 4,875 1,13 -5,54
60 1,245 15,427 - 0,9560 -1,64 5,329 1,53 -6,64
80 1,378 16,290 - 0,9572 -1,71 5,864 0,90 -6,65
Equacao (10): v=exp a+ b/T + c¢/T> 7
20 -0,4243 41,983 -392,80 0,9996 0,03 -0,221 0,55 -0,36
40 -0,3289 42,726 -391,58 0,9996 0,01 -0,268 0,63 -0,43
60 -0,3051 47,627 -440,83 0,9990 0,04 -0,421 1,05 -0,74
80 -0,2368 50,452 -467,01 0,9998 0,02 -0,176 0,45 -0,32
Equacdo (11): v=aT*'®
20 38,1422 -0,4655 - 0,9906 -0,94 2,243 0,54 -2,16
40 10,115 -0,4930 - 0,9929 -0,86 2,008 0,53 -2,10
60 13,409 -0,5381 - 0,9916 -0,94 2,244 0,96 -2,75
80 16,990 -0,5689 - 0,9919 -1,00 2,621 0,31 -2,52
Equacao (12): v=a+b.T +c.T?
20 2,7495 -0,04295 2,750.10* 1,0000 -0,02 0,088 -0,10 0,04
40 3,2305 -0,05455 3,750.10* 1,0000 0,02 -0,078 0,09 -0,03
60 3,8020 -0,06670 4,500.10* 0,9999 0,08 -0,273 0,32 -0,13
80 4,5090 -0,08440 6,000.10* 1,0000 -0,03 0,119 -0,14 0,06

a frag@o e a temperatura. Os valores dos 76 dados experimentais de
viscosidade cinemdtica, obtidos em fun¢do da fragao volumétrica
de farnesano (X) e da temperatura (T) para as misturas farnesano/
QAv-1, foram utilizados.

A Tabela 4 retne os valores encontrados (a, b, ¢ e d) para as
equagdes (13) a (18). Sdo apresentados também os respectivos
coeficientes de correlacdo (72), os valores do desvio médio absoluto
(dma) e a amplitude dos erros percentuais. Pode-se observar que
os coeficientes de correlagdo sdo muito bons para os seis modelos
empregados, 1> > 0,994.

Utilizando os seis modelos de correlagdo apresentados na Tabela
4, os valores de viscosidade e os respectivos erros relativos foram
calculados para as 76 misturas farnesano/QAv-1. Pode-se observar
que os valores mais baixos de dma foram obtidos com as equagdes
(14) e (16). Por outro lado, os dados apresentados na mesma tabela
permitem estabelecer que os modelos relativos as equagdes (13) e (17)
ndo sdo adequados. Apesar de os valores de dma serem perfeitamente
aceitdveis, a faixa de valores de erro relativo € significativamente alta.
Tem-se o intervalo de + 7,7% a — 2,3% para equacdo (13) e + 5,7%
a—2,1% para a equagao (17).

A Figura 3 apresenta a variaciio dos erros relativos em funcéo
da viscosidade cinemdtica experimental. Conforme se observa nas
Figuras 3(a) e 3(e) relativas ao uso das equagdes (13) e (17), sdo
evidentes os erros sistemdticos nos valores calculados da viscosidade

cinemdtica. Considerando a faixa total de valores experimentais
de viscosidade (v = 1,17 mm? s a 3,68 mm? s!), tem-se que para
valores mais baixos (v < 1,5 mm? s™') e mais altos (v > 2,9 mm? s')
de viscosidade, os erros s@o sistematicamente positivos. Na faixa
intermedidria, a maioria dos erros € negativa.

As Figuras 3(c) e 3(f)) apresentam uma distribuicdo ligeiramente
melhor que as Figuras (a) e (e), mas também apresentam faixas com
erros sistematicos. No caso das Figuras 3(b) e 3(d), a distribui¢do
dos erros relativos € equilibrada considerando-se os erros positivos
e negativos. Dessa forma, os modelos que utilizam as equagdes (14)
e (16) sdo os que melhor representam a variacdo da viscosidade
cinemdtica em func¢do da temperatura e da fracdo de farnesano nas
misturas com QAv-1.

A Figura 4 apresenta a correlacdo entre os valores de viscosidade
cinemadtica experimentais e os calculados com a equagdo (14). O
coeficiente de correlacdo (r?) encontrado € igual a 0,998 e confirma
a excelente concordancia obtida entre os valores calculados e os
experimentais. Cabe ressaltar que a mesma conclusio foi confirmada
com o uso da equacdo (16).

Poder calorifico de misturas farnesano com QAv-1

O poder calorifico representa a quantidade de calor liberada du-
rante a combustdo completa de um combustivel e, consequentemente,
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Tabela 4. Modelos utilizados para o estudo da variacao da viscosidade cinemadtica (v) com a temperatura (T) e a fragdo volumétrica (X) de farnesano. Para-
metros das equagdes (13) a (18) e os respectivos coeficientes de correlacdo, . Valores de dma e amplitude dos erros percentuais para o calculo da viscosidade
cinemadtica, em func@o da temperatura e da fragdo de farnesano nas misturas com QAv-1

Parametros dos ajustes

dma (%) Amplitude do Erro (%) Ref.
a b c d r’
Equacao (13): v=exp (Ina+b.X +¢/T) 19
7,307.10° 6,614.10° 1,612.10° - 0,994 1,7 +7,7 -2,3
Equacao (14): v=exp (Ina+ b.X + ¢/T + d.X/T) 20
2,245.102 -1,224.10? 1,271.10° 5,725 0,998 0,8 +2,8 -1,8
Equacao (15): v=exp (Ina+b.X +c/T+d.X.T) 21
8,948.10! 2,529.10 -1,350.102 -6,142.10° 0,997 1,1 +3,1 2,4
Equacao (16): v =exp (In a + b.X + ¢/T + d.X/T?) 12
2,254.10 -2,929.10°3 1,270.10° 879,1 0,998 0,8 +2,9 -1,8
Equacdo (17): v=exp (Ina + b/T + c.X/T) 12
1,085.10 1,492.10° 2,013 - 0,996 1,3 +5,7 -2,1
Equacao (18): v =exp (In a + b/T + ¢.X/T?) 12
1,599.10 1,374.10° 6,104.10? - 0,998 1,0 +3,7 -1,7
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Figura 3. Erros relativos dos valores de viscosidade cinemdtica calculados para as misturas de farnesano com QAv-1, em fungdo da viscosidade experimental;
(a) Eq.(13); (b) Eq.(14); (c) Eq.(15); (d) Eq.(16); (e) Eq.(17); (f) Eq.(18)
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Figura 4. Correlagdo entre os valores de viscosidade cinemdtica calculados
com a equagdo (14) e os valores experimentais

adquire um valor que varia de acordo com a composicio quimica do
combustivel. Ha dois tipos de poder calorifico, classificados como
superior (PCS) e inferior (PCI). O primeiro corresponde a quantida-
de de calor produzida por grama de combustivel quando este sofre
combustdo completa, em excesso de ar, e os gases de descarga sdo
resfriados de modo que o vapor de dgua formado seja condensado
(o calor contido no vapor de dgua é recuperado). O segundo equivale
a quantidade de calor que um grama de combustivel pode produzir
quando sofre combustdo completa, com excesso de ar, e a dgua ¢
produzida e mantida no estado de vapor.??

As reacdes de combustdo completa do farnesano, Fns, e do
querosene de aviagdo, QAv-1, sdo representadas pelas seguintes
equagdes quimicas:

farnesano: C;sHy, + 23 O, — 15 CO, + 16 H,0 (19)

QAV-1: C,\H,, + 65/4 0, — 11 CO, + 21/2 H,0 (20)

Variagdo do poder calorifico superior com a fra¢do volumétrica
de farnesano

A Tabela 5 apresenta a média dos valores experimentais de
poder calorifico superior (PCS) determinados em funcdo da fragio
volumétrica porcentual de farnesano (X, ). Os valores das fragdes

em massa do farnesano na mistura sdo também apresentados nesta
tabela, X,z = Kos - P

’ XV\Fns Pras T (1 - Xv.Fns ) . pQAV—I
os valores de PCS aumentam em fun¢do do aumento da fracdo de
farnesano, variando de 45793 (100% de QAV-1) a 46946 J g (100%
de farnesano).

Os valores experimentais de PCS variam linearmente em funcéo
da fracdo volumétrica (X) de farnesano na mistura. Desta forma, os
dados foram ajustados a uma equagdo de reta e os seguintes para-
metros foram obtidos:

. Pode-se observar que

PCS =1263,8 - X +45734; 1> = 0,98 (21)

Para efeito de comparag@o, os valores de PCS foram calculados
através da equagdo (21) e encontram-se na Tabela 5. Os erros relati-
vos percentuais foram obtidos para cada resultado e a partir de seus
valores absolutos calculou-se o valor do dma, que resultou em 0,08%.
O intervalo dos erros relativos € - 0,22% a + 0,15%.

O poder calorifico superior para cada mistura pode também ser
calculado usando a seguinte equagio:*

PCS = Xm,Fns' PCSFns +(1 - Xm,Fns) . PCSQAV—] (22)
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em que os subindices Fns e QAv-1 representam o farnesano e o QAv-1
na mistura e X, como jd definido, representa a fragdo do farnesano
em massa. As propriedades do farnesano e do QAv-1 necessdrias ao
calculo dos valores de PCS sdo os valores de PCS para componentes
puros (46946 J g'! para o farnesano e 45793 J g! para o QAv-1) e para o
célculo das fragdes em massa as densidades a 293 K s30 0,7687 g cm™
para o farnesano e 0,8030 g cm™ para 0 QAv-1.

A Tabela 5 retine os valores experimentais e os calculados usan-
do a equacdo (22) e os erros relativos percentuais. Observa-se uma
concordancia excelente entre os valores calculados e experimentais
evidenciada também pelo valor do desvio médio absoluto (dma)
resultante igual a 0,10%. O intervalo dos erros relativos é — 0,2% e
+0,3%. Os resultados obtidos sdo, também, semelhantes aos obtidos
pelo ajuste dos dados experimentais a uma equagdo de reta, conforme
consta na Tabela 5.

A comparagao entre todos os valores de PCS calculados com as
equacdes (21) e (22) mostra que em todos os casos a correlagdo com
os dados experimentais € muito boa, como demonstrado pelos valores
de dma iguais, respectivamente, a 0,08%; e 0,10%.

Variagdo do poder calorifico inferior com a fragdo volumétrica de
farnesano

Como definido anteriormente, o poder calorifico inferior (PCI)
equivale a quantidade de calor que um grama de combustivel pode
produzir quando entra em combustio, com excesso de ar, e a dgua
produzida é mantida no estado de vapor, ou seja, € o calor util da
combustdo. O PCI de uma substancia € calculado descontando-se do
valor do PCS obtido experimentalmente, a contribuicio do calor de
vaporizacdo da dgua.

De acordo com as equacdes (19) e (20), observa-se que para cada
mol de farnesano e QAv-1 queimados sio produzidos, respectivamen-
te, 16 e 21/2 mol de dgua. Sabendo-se que as massas moleculares
dos componentes das misturas sdo 212,4 g mol! para o farnesano
e 153,3 g mol! para o QAv-1, serdo obtidos 1,356 g de dgua na
queima de 1 g de farnesano e 1,234 g de d4gua na queima de 1 g de
QAv-1. O calor de vaporizagio da dgua, C, 4, € igual a 540 cal g
ou 2259 J g'! e, deste modo, o PCI experimental das misturas (J g™
pode ser calculado através de:

PCI=PCS-X

1,356 Cgguy = (1 = Xiyng) - 1,234 oy (23)

m,Fns

A Tabela 6 apresenta os valores de PCI experimentais calculados.
Da mesma forma que os valores de PCS experimentais, os valores de
PCI apresentam uma correlagao linear com as fragdes de farnesano.
Assim, os dados foram ajustados a uma equagio de reta e os seguintes
parametros foram obtidos:

PCI =967,38 - X +42969; r* = 0,97 (24)

Os valores de PCI das misturas de farnesano com QAv-1 foram
obtidos, também, a partir dos valores de PCI dos componentes puros
utilizando-se a equacdo (25):

PCI =X, g - PCLe + (1 = X ) - PClay (25)
em que PCI, € 43883 J g''e PCl ., 43005 J g (calculados através
das medi¢des experimentais, Tabela 6).

A Tabela 6 apresenta os valores de PCI calculados com as
equacdes (24) e (25) e os respectivos erros relativos percentuais.
Observa-se uma concordancia excelente entre os valores calculados
com as duas equacdes e os experimentais. O valor do desvio médio
absoluto (dma) calculado para os conjuntos de dados obtidos com
ambas as equagdes resultou igual a 0,09%.
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Tabela 5. Média dos valores experimentais e o desvio padrdo de poder calorifico superior e valores calculados usando as equacdes (21) e (22)

Farnesano PCS experimental I;JCS ca~lculado PCS ca~lculad0
B quagdo (21) Equacgio (22)
% vIv X s Jeh Jgh Erro (%) Jgh Erro (%)

0 0 45793 £92 45734 0,130

5 0,04796 45795 £33 45797 -0,005 45848 -0.116
10 0,09613 45868 + 45 45860 0,017 45904 -0.078
15 0,14451 45897 + 12 45924 -0,059 45960 -0.138
20 0,19309 45981 + 46 45987 -0,013 46016 -0.076
25 0,24189 46111 54 46050 0,131 46072 0.084
30 0,29090 4613123 46113 0,039 46128 0.006
35 0,34011 46178 = 16 46176 0,004 46185 -0.015
40 0,38955 46293 + 28 46240 0,115 46242 0.109
45 0,43920 46311 = 44 46303 0,017 46299 0.024
50 0,48907 46324 £ 55 46366 -0,091 46357 -0.072
55 0,53915 46330 + 35 46429 -0,215 46415 -0.183
60 0,58946 465059 46492 0,027 46473 0.070
65 0,63998 46571 = 11 46555 0,033 46531 0.085
70 0,69073 46689 + 38 46619 0,150 46589 0.213
75 0,74171 46638 + 48 46682 -0,095 46648 -0.023
80 0,79291 46721 =8 46745 -0,051 46707 0.030
85 0,84434 46735+ 18 46808 -0,157 46767 -0.068
90 0,89599 46960 + 84 46871 0,189 46826 0.285
95 0,94788 46993 + 54 46935 0,124 46886 0.227
100 1,0000 46946 + 28 46998 -0,110

Tabela 6. Dados experimentais de poder calorifico inferior em funcéo da fragdo de farnesano e valores calculados usando as equagdes (24) e (25)

Farnesano PCI experimental P];CI calculado PCI calculado
Jeh quagdo (24) Equagio (25)

9o vIv Xinkns Jgh Erro (%) Jgh Erro (%)
0 0 43005 42969 0,085 43005 0,001
5 0,04796 42994 43015 -0,049 43047 -0,123
10 0,09613 43054 43062 -0,019 43089 -0,082
15 0,14451 43069 43109 -0,092 43132 -0,146
20 0,19309 43140 43156 -0,037 43175 -0,080
25 0,24189 43256 43203 0,123 43217 0,090
30 0,29090 43263 43250 0,030 43260 0,007
35 0,34011 43297 43298 -0,002 43304 -0,015
40 0,38955 43398 43346 0,119 43347 0,117
45 0,43920 43402 43394 0,018 43391 0,026
50 0,48907 43401 43442 -0,094 43434 -0,076
55 0,53915 43393 43491 -0,224 43478 -0,196
60 0,58946 43555 43539 0,036 43523 0,074
65 0,63998 43607 43588 0,043 43567 0,091
70 0,69073 43711 43637 0,168 43611 0,227
75 0,74171 43646 43687 -0,094 43656 -0,024
80 0,79291 43715 43736 -0,048 43701 0,032
85 0,84434 43714 43786 -0,163 43746 -0,073
90 0,89599 43925 43836 0,204 43792 0,305
95 0,94788 43944 43886 0,132 43837 0,243

100 1,0000 43883 43936 -0,122 43883 0,000
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CONCLUSOES

A densidade das misturas, conforme o esperado, diminui com
o aumento da fragdo de farnesano pois sua densidade € menor que
a densidade do QAv-1. Diminui também em fun¢do do aumento da
temperatura. A relagdo entre a densidade e a fragdo de farnesano
nas misturas com QAv-1 mostrou excelentes resultados tanto com
a equagdo de reta quanto com a equagdo da mistura. Considera-se
vantajosa a equagdo da mistura, pois ndo € necessdrio fazer ajustes
para encontrar os parametros; esta equacao depende unicamente da
consideragdo das fracdes volumétricas dos componentes da mistura e
de suas densidades. Com relag@o a varia¢do da densidade em funcao
da temperatura e da fracdo de farnesano, os valores de densidade
calculados apresentaram uma excelente concordancia com os dados
experimentais. Os erros relativos resultaram bastante baixos ficando
entre — 0,07% e + 0,06%.

A viscosidade das misturas farnesano/QAv-1 aumenta com o au-
mento da fra¢do volumétrica de farnesano e diminui com o aumento da
temperatura. A relacio entre a viscosidade e a fragdo volumétrica de
farnesano nas misturas mostrou excelentes resultados com a equagao
polinomial de grau 2, com desvios médios absolutos da ordem de
0,4% (para 303 K e 323 K) ¢ 0,5% (para 293 K e 313 K).

A previsdo da variagdo da viscosidade em relagdo a fragdo de
farnesano e a temperatura foi testada com aplicagdo de seis equa-
¢des. Duas equagdes exponenciais levaram a resultados similares e
satisfatorios. Nos dois casos, o valor de dma foi 0,8%. No caso destas
duas equacdes observou-se também uma distribui¢do equilibrada dos
erros relativos positivos e negativos.

O poder calorifico € um pardmetro importante na sele¢do de um
combustivel. Este valor determina a energia quimica do combusti-
vel a qual especifica a eficiéncia da combustdo. O poder calorifico
depende de vdrias caracteristicas e, entre elas, o tamanho da cadeia
carbdnica. No caso das misturas de farnesano/QAv-1, considerando
as féormulas moleculares do farnesano, C;sHs,, e do QAv-1, C,\H,,,
o aumento dos valores de PCS e PCI pode ser associado ao fato de
o aumento da fragdo de farnesano representar um niimero maior de
atomos de carbono.

MATERIAL SUPLEMENTAR

A Tabela 1S apresenta os valores experimentais de densidade (g
cm) para farnesano e QAV-1 puros e misturas farnesano/QAv-1 em
diferentes proporcdes, em diferentes temperaturas.

A Tabela 2S apresenta os valores experimentais de viscosida-
de cinemitica (mm? s™) para farnesano e QAv-1 puros e misturas
farnesano/QAv-1 em diferentes propor¢des e temperaturas. Sdo
apresentados também os valores de desvio padrdo dos valores de
viscosidade cinematica.

O material suplementar associado a este artigo pode ser con-
sultado na versdo online em: http://quimicanova.sbq.org.br/, com
livre acesso.
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