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O setor de transporte é o segundo maior consumidor de energia no Brasil, por
isso, a busca por combustiveis menos poluentes e de origem renovavel tem se
intensificado. O Brasil tem vasta experiéncia na producao e uso dos combustiveis de
origens renovaveis, mas o setor de aviacdo ainda demanda por um biocombustivel
gue atenda ao alto nivel de qualidade exigido e seja economicamente viavel para
substituir parcialmente ou totalmente o querosene de aviacdo. O farnesano € um
biocombustivel obtido pela hidrogenacdo do farneseno e seu uso nao necessita
alteracdes nos motores das aeronaves. A Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas
Natural e Biocombustiveis autoriza o uso desse biocombustivel na aviacao civil em
misturas de até 10% em volume de farnesano. Neste trabalho, misturas do
bioquerosene farnesano e querosene de aviacdo foram preparadas para toda faixa
de composicdo. As massas especificas dessas misturas foram medidas em um
densimetro digital, nas temperaturas de 293,15 K, 313,15 K, 333,15 K e 353,15 K, a
pressao atmosférica. Foi verificada a variacdo das massas especificas das misturas
com a temperatura. Os resultados experimentais foram usados para calcular o
volume molar em excesso (VE) do sistema estudado, os quais foram ajustados
através de um polinbmio de Redlich-Kister. O volume molar em excesso das
misturas diminui com o aumento da temperatura para fracdes molares de BioQAv
até 0,4, esse comportamento evidencia o efeito estrutural. Em composicfes acima
de 0,4 molar de farnesano houve um aumento no volume molar em excesso com o
aumento da temperatura, o que sugere efeito de interacdo fisica. Os valores do
volume molar em excesso foram usados para calcular as seguintes grandezas
volumétricas: volumes molares aparentes, volumes parciais molares a diluicdo
infinita e volumes parciais molares em excesso a dilui¢do infinita.

Palavras-chave: Biocombustivel. Bioguerosene. Volume em Excesso. Farnesano.
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STUDY OF VOLUMETRIC PROPERTIES IN THE MIXTURE PROCESS OF
AVIATION KEROSENE AND BIOKEROSENE
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The transportation sector is the second largest consumer of energy in Brazil,
so a search for less pollutants and renewable sources has been intensified. Brazil
has extensive experience in the production and application of renewable fuels, but
the aviation sector still demands for a biofuel with the high-quality standards and
economically feasible for the partial or total replacement of aviation kerosene.
Farnesane is a biofuel made by hydrogenation of farnesene and its use in aircrafts
doesn’t require any modification in the engines. The Agéncia Nacional de Petréleo,
Gas Natural e Biocombustiveis authorizes the use of this biofuel in civil aviation in
mixtures of up to 10% by volume of farnesano. In this work, farnesano biokerosene
and aviation kerosene mixtures were prepared for the entire range of composition.
The densities of these mixtures were measured in a digital densimeter, at
temperatures of 293.15 K, 313.15 K, 333.15 K and 353.15 K. The behavior of
mixtures densities with temperature was verified. The experimental results were used
to calculate the molar excess volume (VE) of the studied systems, which were
adjusted through a Redlich-Kister polynomial. The molar excess volumes decreased
with increasing temperature for farnesane molar fractions up to 0.4, this behavior
indicates the structural effect. In compositions above 0.4 molar of farnesane, there
were an increasing in excess molar volumes with increasing temperature, which
suggest the effect of physical interaction. Molar excess volumes were used to
calculate the following volumetric functions: apparent molar volumes, partial molar
volumes at infinite dilution and excess partial molar volumes at infinite dilution.

Key-words: Biofuel. Biokerosene. Excess Volume. Farnesane.
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1 INTRODUCAO
1.1 CONTEXTUALIZACAO

A populagdo mundial, atualmente, convive com 0s seguintes problemas: o
aumento da demanda energética, a frequente instabilidade no preco do petréleo e a
preocupacado ambiental, todos esses itens tém despertado atencédo e interesse de
grandes companhias, pesquisadores e politicos pela busca por combustiveis menos
poluentes e de origem renovavel (SILVA et al., 2016).

O setor de transportes, no Brasil, responde pelo segundo maior consumo de
energia, de acordo com o relatério da Demanda de Energia 2050 (EPE, 2014), esta
posicdo serd mantida até o ano 2050 com uma demanda de energia equivalente a
400 milhdes de toneladas de petrodleo.

Segundo a Resenha Energética Brasileira, o setor é responsavel por mais de
40% das emissdes de CO; no Brasil e nos anos de 2014 e 2015 as emissdes
registradas para o setor foram, aproximadamente, de 211,72 milhées de toneladas
de CO; e 198,21 milhdes de toneladas de CO,, respectivamente.

No Brasil, a emissdo de CO, tem diminuido devido a introducdo dos
bicombustiveis na matriz energética, o que minimizou o consumo de derivados de
petroleo (MME, 2016). A Secretaria de Aviacdo Civil (SAC) em parceria com a
Agéncia Nacional de Aviacdo Civil (ANAC) elaborou o Plano de Acédo para a
Reducédo de Emissdes de Gases do Efeito Estufa da Aviacdo Brasileira em 2016,
onde os valores para as emissdes de CO, do ano 2012 ao ano 2015, tanto para
voos domésticos quanto internacionais, ndo apresentaram grandes variacfes, mas
se faz necessaria a observacao de demais dados no setor de aviagao.

O setor de aviacdo utiliza dois tipos de combustiveis, a gasolina e o
guerosene de aviacdo, sendo este Ultimo com componentes mais pesados e com
maior ponto de inflamacdo que a gasolina, o que garante maior seguranca no uso
em turbinas a gas (CGEE, 2010).

Os combustiveis aeronauticos precisam atender as normas ambientais e
econdmicas de preco e disponibilidade, mas também devem possuir caracteristicas
desejaveis como, apresentarem alta densidade energética, volatilidade adequada,
baixo ponto de congelamento, estabilidade quimica, baixa corrosividade, permitir

poténcias elevadas e ndo conter agua em solugéo (CGEE, 2010).
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De acordo com o relatério da Demanda de Energia 2050 (EPE, 2014), a
demanda por combustiveis de aviagdo continuard em crescimento até o ano de
2050, como ilustra a Figura 1.1. Este crescimento estimado € tanto para o transporte
de passageiros, quanto para o transporte de cargas. Ao observar somente dados
para o querosene de aviacdo, nota-se que 0 consumo previsto podera alcancar o
valor de 11.014 milhdes de toneladas equivalentes de petroleo (tep) em 2050.
Devido a esse crescimento no consumo do querosene de aviacao, a introducdo dos

biocombustiveis se torna essencial.

Figura 1.1 Demanda de Energia do Setor de Transporte — Modal aeroviario.

100,0%

99,5%

99,0%

98,5%

98,0%

:vm::::onnncnoﬁ [-J - Nm h - aMm w ~ -]
55iiisggaafiifssgggasagaaaaaiigaiqgai
B0AV  m Gasolina de Aviaglo
Fonte: EPE, 2014.

O Brasil ja utiliza biocombustiveis desde o ano de 1970, com a politica do
Proélcool no ano de 1975 houve um aumento na producdo e no uso do etanol,
atualmente, 25% a 27% de etanol é adicionado a gasolina. Alguns anos depois, 0
biodiesel passou a despertar a atengdo dos pesquisadores em todo mundo, e no
Brasil a partir do ano de 2010 passou a ser obrigatoria a adi¢cdo de 5% de biodiesel
ao diesel (GONCALVES; MOORE, 2015).

O bioquerosene, assim definido pela ANP, € uma alternativa para aumentar a
disponibilidade do querosene no mercado, através de misturas ou puro. A producéo
desse biocombustivel de aviagdo, geralmente, come¢a com a fermentacdo da
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biomassa, transformando o aclUcar em &cidos, &lcoois, triglicerideos e olefinas
(RAMOS, 2017).

1.2 MOTIVACAO DO ESTUDO

Segundo o relatério de Projecdo e Demanda, elaborado pelo Ministério dos
Transportes, Portos e Aviacdo Civil em 2017, o setor de aviagcdo cresce a cada ano,
embora a produg¢do média anual de QAv tenha chegado a 543 mil m?® até janeiro de
2017, o consumo médio anual se mostrou ainda maior, gerando a necessidade de
importacdes em torno de 19% do consumo interno de QAv nos ultimos doze meses
(MTPA, 2017).

Para atender a crescente demanda de combustivel e a pressao global pela
reducdo das emissbes, é necessaria a pesquisa para o desenvolvimento de um
guerosene de origem renovavel com a finalidade de substituir totalmente ou
parcialmente o querosene de origem féssil.

A mistura entre o querosene de aviacao fossil e o querosene de aviagao
alternativo ou bioquerosene é denominada de querosene de aviacdo BX, onde X é a
porcentagem em volume de querosene de aviacdo alternativo na mistura
(BONASSA et al., 2014).

As misturas desses dois combustiveis serdo avaliadas pela medida das
propriedades volumétricas para verificacdo da variacdo do volume da mistura. As
propriedades volumétricas também podem avaliar qual a melhor composicao e qual
temperatura para a venda ou compra dessas misturas.

Dependendo de como ocorra o desvio do volume molar em excesso da
mistura, podemos ter grandes prejuizos ja que a variacdo pode ser positiva ou
negativa e isso significa poder ter uma variacdo em termos de volume em milhares
de barris (SANSHOOL; HABOBI; KAREEM, 2011).

1.3 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é determinar o volume molar em excesso, a partir de
dados experimentais da massa especifica das misturas de querosene de aviacdo

(QAvV) e do bioquerosene de aviacao (BioQAv) nas temperaturas de 293,15 K,
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313,15 K, 333,15 K e 353,15 K, em toda faixa de composicdo e a pressao
atmosférica.
Estudar os efeitos de interacdo entre as espécies de acordo com comportamento
das grandezas termodinamicas de excesso.

Foram calculadas o volume molar em excesso, volume molar, volume parcial
molar a diluigdo infinita e volume parcial molar em excesso a dilui¢éo infinita para o

calculo das propriedades termodinamicas de excesso.

1.4 ESTRUTURA DO TRABALHO

No capitulo 2 foi feita uma revisdo bibliografica, onde foram apresentadas
guestdes referentes ao bioquerosene de aviacdo como, definicdo, legislacao,
processos de producao ja certificados, aspectos da sustentabilidade e desafios da
producdo no Brasil, e por fim, foram revisados conceitos das propriedades
termodinamicas.

No capitulo 3 foi realizada uma descricdo detalhada dos equipamentos
empregados nas medicdes, apresentados os reagentes utilizados, a descricdo do
preparo das amostras detalhando as condicbes empregadas durante o experimento
e como foram determinados os volumes.

No capitulo 4 foram apresentados os resultados experimentais para as
massas molares, massas especificas, a determinacdo das massas especificas
tedricas e dos volumes e as respectivas discussoes.

As concluses deste trabalho estdo no capitulo 5.

No apéndice A sdo apresentados os cromatogramas do QAv e do BioQAv.

No apéndice B sdo apresentados os valores dos volumes molares aparentes
para o BioQAv e QAv para todas as temperaturas e composi¢cdes estudadas.

No anexo 1 é dada a especificacdo do querosene de aviacdo QAv-1.

No anexo 2 é mostrada a especificacdo para o bioquerosene de aviacao
(BioQAv), neste caso, o farnesano.

No anexo 3 esta a norma ASTM D-4052 para densimetros digitais.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

E urgente e necessaria uma pesquisa com o objetivo de encontrar um
combustivel de aviacdo de origem renovavel e menos poluente, atendendo as
exigéncias ambientais com a finalidade de suprir a demanda do mercado de
transporte aéreo.

Este capitulo apresenta os principais combustiveis de aviacdo, as rotas de
producdo, 0s aspectos sustentaveis para o biocombustivel de aviagdo, desafios e
incertezas no Brasil, uma breve descricdo das propriedades termodinamicas e uma

avaliacdo das pesquisas realizadas sobre volume em excesso da literatura.

2.1 QUEROSENE DE AVIACAO

O querosene foi obtido por volta do século XVIII e passou a ser produzido em
maior escala para fins de iluminagdo. No inicio do século XIX, foi empregado como
combustivel em motores. Atualmente, o querosene € utilizado em aeronaves com
motores a turbina, turboélices ou turbofans (DE ARAUJO, 2014).

A Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) definiu
0 querosene de aviacdo (QAv), denominado internacionalmente Jet-Al, como um
derivado do petréleo obtido por processos de refino como o fracionamento por
destilacdo atmosférica, contendo principalmente cadeias de 11 a 12 carbonos e
utilizado em motores movidos a turbina (ANP, 2016).

No Brasil, ha dois tipos de querosene de aviacdo produzidos e
comercializados, para uso na aviacao civil que € conhecido pela sigla QAv-1, e para
o uso militar, conhecido pela sigla QAv-5. A diferenca entre esses dois tipos de
combustiveis esta na maior restricdo a presenca de compostos leves, para garantir a
seguranca no manuseio e estocagem do produto em embarcacées (PETROBRAS,
2014).

O uso do QAv em turbinas aeronauticas implica em um combustivel com
caracteristicas fisico-quimicas bem definidas, assegurando atender a especificacao
da ANP, e por isso, sdo adicionados antidetonantes, antioxidantes, dissipadores de
cargas eletrostaticas, anticorrosivos e anticongelantes, em quantidades e
composicdes controladas (DOS SANTOS, 2015).
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O querosene de aviacdo (QAv) € um combustivel liquido em temperatura
ambiente, derivado de petréleo de faixa de ebulicdo compreendida entre 150 °C e
300 °C, com hidrocarbonetos parafinicos contendo de 9 a 15 atomos de carbono,
mas principalmente, hidrocarbonetos com 11 e 12 &atomos de carbono. O
combustivel de aviacdo nada mais é que uma mistura de hidrocarbonetos cujo limite
inferior € controlado pelo seu ponto de fulgor e a faixa superior com hidrocarbonetos
mais pesados é limitada pelo ponto de congelamento, ponto de fuligem, teor de
aromaticos, estabilidade e teor de enxofre. Essa fragdo apresenta uma composicao
em torno de 70% de hidrocarbonetos parafinicos, 20% de hidrocarbonetos
aromaticos, 5% de hidrocarbonetos olefinicos e aproximadamente 3% de enxofre,
nitrogénio e compostos oxigenados como mostra a Figura 2.1 (RAMOS, 2017).

Figura 2.1 Composic¢éo do QAv.
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Fonte: RAMOS, 2017, apud AIAA, 20009.

O querosene de aviacdo pode ser obtido por cinco processos de producao
diferentes como ilustra a Figura 2.2: 1. destilacdo direta; 2. destilacao + tratamento
caustico regenerativo; 3. destilacdo + hidrotratamento; 4. destilacdo +
hidrotratamento como maior severidade; 5. hidrocraqueamento brando; onde a
escolha do processo de producdo influenciard na qualidade deste combustivel
(FARAH, 2012).
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Figura 2.2 Processo de producéo do QAv.
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Fonte: PETROBRAS, 2014.

Segundo o manual de informacgdes técnicas da Petrobras (2014), o QAv deve
atender as exigéncias de qualidade para o uso em turbinas para a aviacdo, devendo
proporcionar a maxima autonomia de voo, queima limpa e completa com minima
formacdo de residuos, permitir partidas faceis, seguras e facilidade de
reacendimento, escoar em baixas temperaturas, ser quimica e termicamente estavel,
nao ser corrosivo, minima tendéncia a solubilizacdo de agua, ter aspecto limpido
indicando auséncia de sedimentos para evitar a formacdo de depdsitos que possam
obstruir filtros, ndo apresentar agua livre para evitar o desenvolvimento de
microrganismos e, oferecer seguranca no manuseio e estocagem.

A especificacdo brasileira do QAv-1 € determinada pela Agéncia Nacional de
Petr6leo, Gas Natural e Biocombustivel (ANP) através da resolucdo n° 38, de
28/07/2011 (ANEXO 1). De maneira geral, as principais caracteristicas fisico-
guimicas do querosene de aviacdo para uso comercial, devem ser obtidas a partir
das analises da composi¢do e caracterizacdo quimica (quantidade de aromaticos e
de enxofre, indice de acidez); das propriedades de escoamento: viscosidade

cinematica, densidade, pressdo de vapor e ponto de congelamento; das
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propriedades térmicas: contetdo energético do combustivel em relagdo a sua massa
especifica, o ponto de fulgor e estabilidade térmica (formacdo de goma)
(GONCALVES; BORGES; FRAGA, 2011).

De acordo com o manual de informacdes técnicas da Petrobras (2014), a
Agéncia Nacional de Transportes Terrestres (ANTT) classifica 0 QAv com numero da
Organizacao das Nacdes Unidas (ONU) 1863 e classe de risco 3 (liquido inflamavel).
Sendo o0 seu transporte considerado como carga perigosa e a carga e descarga
devem ser realizados por profissionais devidamente treinados para realizar tais

operacoes.

2.2 BIOQUEROSENE DE AVIACAO

O bioquerosene de aviagdo (BioQAv) é definido de acordo com a Lei n°
12.490, de 16 de setembro de 2011 como substéncia derivada de biomassa
renovavel que pode ser usada em turborreatores e turbopropulsores aeronauticos
ou, conforme regulamento, em outro tipo de aplicacdo que possa substituir parcial ou
totalmente o combustivel de origem fossil e que atenda as especificacdes das
normas D-7566 da American Society for Testing and Materials International (ASTM
International) e NBR 6298 de 14 de julho de 2016, da Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas ABNT.

O bioquerosene pode ser obtido por diferentes rotas: a quimica que faz a
transesterificacdo do Oleo vegetal ou gordura animal; a termoquimica usando o
craqueamento catalitico, gaseificacdo e sintese catalitica dos residuos sélidos ou
biomassa; ou a bioquimica através da metabolizacdo de acuUcares.

Zschocke, Scheuermann e Ortner (2015) mostraram diversos processos para
produzir bioguerosene, 0s que se destacaram por receberem certificacdo e serem
normatizados pela ASTM D-7566 sdo o0 querosene parafinico sintetizado por
Fischer-Tropsch (SPK-FT), o querosene parafinico sintetizado por acidos graxos e
ésteres hidroprocessados (SPK-HEFA), o querosene parafinico mais aromaticos
sintetizado por Fischer-Tropsch (SPK/A-FT), iso-parafinas sintetizadas (SIP) e alcool
para querosene de aviagdo (ATJ). E permitida a mistura para uso em aviagio
comercial dos combustiveis alternativos de até 50% em volume de SPK-FT ou SPK-

HEFA e de até 10% em volume de SIP segundo a resolu¢cdo n° 63 de 05 de
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dezembro de 2014 da ANP e também até 50% em volume de SPK/A-FT ou ATJ de
acordo com ASTM D — 7566 (CGEE, 2010; ANP, 2014; CHIARAMONTI et al., 2014).

2.2.1 Querosene parafinico sintetizado por Fischer-Tropsch (SPK-FT)

Fischer-Tropsch (FT) é a principal rota tecnolégica para conversédo de gas de
sintese (syngas) em combustiveis para transportes e produtos liquidos orgéanicos,
recebendo a certificacdo ASTM D-7566 no ano de 2009. Os combustiveis liquidos
podem ser obtidos a partir da decomposicao da biomassa por gaseificacéo, no qual
a biomassa é aquecida a uma temperatura elevada, ocasionando a quebra das
moléculas e produzindo o gas de sintese (JALAMA et al., 2011; DE ARAUJO, 2014;
IRENA, 2017).

A producado do SPK — FT se da em quatro etapas principais apds o tratamento
da matéria-prima. Na primeira etapa a matéria-prima € convertida em syngas (uma
mistura de CO e H;). Este syngas entra no reator de Fischer-Tropsch, para a
conversdo a alcanos de cadeias longas, ceras parafinicas ou olefinas, que na etapa
subsequente sédo hidrocraqueadas e isomerizadas. Na etapa final, o produto bruto é
destilado e separado em produtos individuais como, gas combustivel, nafta,
guerosene SPK e diesel, como mostra a Figura 2.3. (ZSCHOCKE;
SCHEUERMANN; ORTNER, 2015).



Figura 2.3 Processo Frischer-Tropsch a partir de Biomassa.
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Outra rota possivel é com a utilizacdo da biomassa lignocelulosica, que
realiza a pirdlise dessa biomassa, convertendo-a em bio 6leo e bio char, para em
seguida, entrar na unidade de gaseificacdo (CORTEZ et al., 2014).

Os combustiveis obtidos por FT tém caracteristicas muito atrativas como a
alta energia especifica que permite uma pequena reducao na quantidade de energia
necessaria para voar uma determinada distancia com carga util, tornando possivel
um aumento na capacidade de carga util. Eles ainda possuem uma queima mais
limpa, sem emissdes de dioxido de enxofre e acido sulfurico, o que prolonga a vida
atil das turbinas e do combustor, melhorando a estabilidade térmica e reduzindo
depdsitos nos componentes do motor e nas linhas de combustivel. Além disso, sdo
combustiveis livres de hidrocarbonetos aromaticos por isso, possuem menos
particulados que os combustiveis tradicionais de aviagao.

O combustivel SPK — FT oferece diversas vantagens, mas possui algumas
desvantagens, pois devido a auséncia de aromaticos, o mesmo ndo obedece a
densidade minima necesséaria e em alguns sistemas, pode causar vazamentos.
Além de usar na sua obtenc¢do o processo FT que é caro, com a razdo de custos de

utilidades/matéria-prima é de 0,35, 0 processo apresenta uma eficiéncia baixa de 25
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a 50% (LIU; YAN; CHEN, 2013; HARI; YAAKOB; BINITHA, 2015: ALVES et al.,
2017).

2.2.2 Querosene parafinico mais aromaticos sintetizado por Fischer-Tropsch
(SPK/A-FT)

O combustivel querosene parafinico com aromético sintetizado por Fischer —
Tropsch difere do combustivel SPK-FT pelo fato de possuir hidrocarbonetos
aromaticos, o teor desses sdo aumentados através da alquilacao de hidrocarbonetos
aromaticos leves nao-derivados de petroleo (benzeno) com olefinas derivadas do
processo FT (ASTM D-7566, 2018). Embora a rota seja parecida e conhecida como
biomass to liquid, antes da aplicacéo industrial diversos problemas precisam ser
solucionados e ha a necessidade de uma pesquisa mais intensa e o0
desenvolvimento deve ser amadurecido, como a produgdo do syngas com
gualidade, a variabilidade da composicdo da matéria-prima (biomassa), 0os impactos
na operacao do reator e nos processos downstream (CHIARAMONTI et al., 2014).
Atualmente, este combustivel ndo esta disponivel no mercado, uma rota de
producéo chegou a ser iniciada pela empresa Rentech, mas no ano de 2013, essa
empresa encerrou as pesquisas na area de biocombustiveis (ZSCHOCKE;
SCHEUERMANN; ORTNER, 2015).

2.2.3 Querosene parafinico sintetizado por acidos graxos e ésteres
hidroprocessados (SPK-HEFA)

O querosene parafinico sintetizado a partir de acidos graxos e ésteres
hidroprocessados (SPK-HEFA) é também conhecido como combustivel de aviacéo
renovavel hidroprocessado (HJR) e geralmente apresenta formula quimica C,Hzn+2 €
recebeu a certificacdo ASTM D-7566 em 2011. O primeiro processo de producao
deste combustivel foi proposto pela empresa UOP Honeywell, depois as empresas
parceiras UOP e ENI S.p.A. aprimoraram esse processo obtendo diesel. O processo
de obtencdo do SPK - HEFA é através da hidrodesoxigenacdo de 0Oleos vegetais,
gordura animal, residuos graxos, 6leo de alga e bio 6leo, tendo como principais
coprodutos agua e propano (HARI; YAAKOB; BINITHA, 2015; GUTIERREZ-
ANTONIO et al., 2017).
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A producdo do SPK — HEFA (ou HJR) acontece em 3 etapas. Na primeira
etapa de desoxigenagdo, o Oleo sem tratamento (ou outra matéria-prima) €
alimentado no reator de hidrotratamento para realizagdo da estabilizacéo e retirada
de oxigénio através da acdo de hidrogénio com um catalisador. O 6leo ja tratado €
resfriado, e na etapa de hidrogenacéo seletiva, este 6leo é submetido aos processos
de isomerizacéo e craqueamento. Na etapa final ocorre a separacao dos produtos
em correntes individuais contendo misturas de gases parafinicos e os produtos
principais diesel, querosene de aviacdo HEFA e nafta, como mostra a Figura 2.4
(ALVES et al., 2016).

Figura 2.4 Producao do combustivel de aviagcdo HEFA.
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Fonte: Adaptado de ZSCHOCKE; SCHEUERMANN; ORTNER, 2015.

A vantagem do combustivel SPK — HEFA é reduzir, significantemente, a
emissdo dos gases do efeito estufa, ficando na faixa de 65% a 85% em relacdo aos
processos usuais. O seu processo de producdo apresenta a desvantagem do alto
consumo de hidrogénio, pois € totalmente dependente das quantidades de
hidrogénio existentes tornando os custos altos. A demanda por hidrogénio é de 0,04
gramas de hidrogénio por grama de 6leo e os custos das utilidades por quilograma
de 6leo convertido atinge US$ 0,28 (ALVES et al., 2017; GUTIERREZ-ANTONIO et
al., 2017).
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2.2.4 Iso- parafinas sintetizadas (SIP)

O combustivel iso-parafina sintetizado a partir de acgucares fermentados
hidroprocessados recebeu a certificacgo ASTM D-7566 no ano de 2014, que
recebeu o nome farnesano, também conhecido como 2,6,10 trimetildodecano ou
comercialmente como diesel de cana ou diesel renovavel, € um hidrocarboneto
saturado de cadeia nao ramificada, de formula molecular C;sHs,, conforme Figura
2.5 (RADICH, 2015; CONCONI, 2016).

Figura 2.5 Estrutura molecular do farnesano.

Fonte: WON et al., 2014.

A empresa Amyris Brasil Ltda., com planta piloto situada na cidade de
Campinas, produziu farnesano em duas etapas principais e depositou a patente
US7846222B2 do invento no ano de 2006. Primeiramente, empregou o uso das
leveduras Saccharomyces cerevisiae de linhagens comerciais geneticamente
modificadas para fermentacdo de acgUcares obtidos do xarope da cana de acucar,
gue resultaram em um liquido incolor isoprenoide denominado farneseno (CisHaa).
Na segunda etapa, este isoprenoide foi submetido a um processo de hidrogenacéo
em leito catalitico, dando origem a uma mistura enantiomérica de farnesano.
Posteriormente, o farnesano foi purificado para retirar tragcos remanescentes de
farneseno e olefinas, conforme Figura 2.6 (RENNINGER; MCPHEE, 2008;
ZSCHOCKE; SCHEUERMANN; ORTNER, 2015; WON et al., 2014; RAMOS, 2017).
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Figura 2.6 Esquema de producéo do farnesano.
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O farnesano € classificado como um biocombustivel iso-parafinico sintetizado
(SIP), produzido a partir de acucares fermentaveis, ele € empregado em pesquisas
substituindo o diesel, querosene ou combustiveis alternativos ndo derivados de
petroleo (como o biodiesel). As vantagens apresentadas pelo farnesano em relagcéao
aos combustiveis citados, é que apresenta propriedades de componente puro, € hao
propriedades de misturas que dificultam a identificacdo adequada das moléculas em
estudos de combustao (KIM; VIOLI, 2018). O farnesano € um biocombustivel drop in
permitindo misturas em propor¢cdes adequadas com querosene de aviacdo fossil
sem a necessidade de mudancas nos motores das aeronaves (MILLO et al., 2014;
CONCONI, 2016).

Outros pontos importantes sdo as questdes ambientais, o farnesano € um
combustivel livre de impurezas, tais como compostos aromaticos e enxofre, por isso,
em seu processo de combustdo apresenta menor emissao de particulados e NOy,
maior estabilidade que o biodiesel em baixas temperaturas e ndo degrada durante
estocagem e transporte (SANTOS, 2013; RIBEIRO; CHAVES; DIAS, 2015).

De acordo com o National Fire Protection Association (NFPA), o farnesano
possui classificagdo 1 em relacdo a inflamabilidade, quanto a saude, apresenta

baixa toxicidade, oferece perigo quando ingerido ou aspirado, tem classificacdo 0 em
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relacdo a instabilidade, € volatil e insoluvel em agua e soluvel em alcoois (AMYRIS
BRASIL LTDA., 2017).

O processo de producao do farnesano tem custo baixo em termos de matéria-
prima porque ha uma variedade de matérias-primas que podem ser empregadas na
producéo sem que haja competicdo com as usadas na alimentacdo, e nao necessita
de grande quantidade de energia. Por isso, a razdo dos custos das
utilidades/matérias-primas é de 0,04. Entretanto, 0s custos com a etapa de
hidrogenagcdo sao elevados, tornando o processo de producdo mais caro que a
producdo dos combustiveis SPK-HEFA (HARI; YAAKOB; BINITHA, 2015; NEULING;
KALTSCHMITT, 2018).

2.2.5 Alcool para querosene de aviacio (ATJ)

O processo de oligomerizacdo do alcool € o processo de conversdo de um
alcool (metanol, etanol, butanol e alcoois de cadeia longa) a querosene de aviagao
através da modificacdo da molécula por via biolégica ou quimica, tendo recebido a
certificacdo ASTM D-7566 no ano de 2016 (NEULING; KALTSCHIMITT, 2018). As
empresas Gevo, Cobalt, Lanzatech, Swedish Biofuels, and Byogy sdo detentoras
das mais variadas rotas. O processo da Gevo comec¢a com a producao de isobutanol
a partir de milho, jA a Cobalt inicia o processo com butanol obtido de acgucar da
celulose. A empresa Byogy realiza sua producdo sem usar a fermentacdo por
microrganismos, ela faz a conversdo do etanol para querosene de aviacao atraves
de sintese catalitica (RADICH, 2015).

O processo mais comum de producdo do ATJ consiste em trés etapas: na
primeira etapa o alcool é desidratado a um alqueno, este € separado das impurezas
e da agua, indo para a segunda etapa na forma de gas. Nesta etapa, 0 gas é
oligomerizado a compostos insaturados de pesos moleculares mais elevados. Na
Gltima etapa, os oligbmeros insaturados com pesos moleculares proximos ao do
guerosene de aviacdo sdo separados para serem hidrogenados e em seguida
destilados, gerando como produtos nafta, querosene e diesel. Se a matéria-prima
inicial for um acucar, € adicionada uma etapa inicial de fermentacdo do aclcar a
alcool, como mostra a Figura 2.7 (ZSCHOCKE; SCHEUERMANN; ORTNER, 2015;
NEULING; KALTSCHMITT, 2018).
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Figura 2.7 Esquema de producédo do combustivel de aviagdo ATJ.
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Fonte: Adaptado pelo autor NEULING; KALTSCHMITT, 2018.

A vantagem deste processo € que todas as etapas da producdo sado
conhecidas, o que diminui o risco em caso de um aumento de escala. Outra
vantagem € a razdo dos custos das utilidades/matéria-prima que é de 0,04. Mas,
guando se analisa o desenvolvimento e utilizacdo dessas etapas de producao
integradas desde a matéria-prima até o querosene de aviacdo tem-se a
desvantagem do processo completo estar na fase piloto. De um modo geral, a
tecnologia para sintetizar os alcoois intermediarios € mais madura que a utilizada
para a conversao destes ao querosene de aviacado (ALVES et al., 2017; MAWHOOD
et al. 2016).

2.3 SUSTENTABILIDADE

O governo Brasileiro criou em 2016 o programa de Politica Nacional de
Biocombustiveis nomeado como Renovabio. Este programa € parte da politica de
energia do pais e entrara em vigor a partir de dezembro de 2019. O principal objetivo
desta politica é aumentar a producdo dos Biocombustiveis no Brasil com
sustentabilidade nos trés segmentos: social, econbmico e ambiental (DE SOUZA;
MENDES; ARANDA, 2018).

O setor de aviagcdo assumiu o compromisso de utilizar combustiveis
desenvolvidos sustentavelmente. O projeto Biocombustiveis Sustentaveis para a
Aviacdo no Brasil, foi baseado em principios de sustentabilidade propostos por
organizacdes reconhecidas internacionalmente, como a Bonsucro e a Roundtable on
Sustainable Biomaterials (RSB). Estas companhias sdo certificadoras, e garantir seu
“selo” de sustentabilidade que é importante para a comercializagdo dos produtos em
mercados internacionais. No Brasil, este selo é fundamental para o uso e producéo

dos biocombustiveis, os produtores com a certificagdo da RSB asseguram que toda



31

a sua cadeia de abastecimento esta usando boas préticas, obtendo uma vantagem
competitiva e garantindo ao mercado comprador de biocombustiveis de aviacéo, que
seu produto é sustentavel (BOEING; EMBRAER; FAPESP; UNICAMP, 2013).

O aspecto social € 0 que menos se desenvolve e ndo recebe a mesma
atencdo que o0s aspectos ambientais e econdmicos. Do ponto de vista dos
biocombustiveis, o uso da biomassa como matéria-prima € um fator de impacto no
aspecto social em relagcdo ao bem-estar dos agricultores e das comunidades locais
(KAMALI et al., 2018).

Apesar da caréncia de atencédo, em 2004, foi criado o Programa Nacional de
Producédo e Uso de Biodiesel (PNPB) que trouxe alguns avancos para a area de
biocombustiveis devido a politica social em torno do Selo Combustivel Social. Este
selo foi criado pelo Decreto N° 5.297, de 6 de dezembro de 2004, pelo Ministério do
Desenvolvimento Agrario (MDA), e faz parte do arranjo produtivo do bioguerosene,
relacionando as questdes de geracdo de oportunidades as pessoas com menor grau
de instrucdo técnica. Este programa esta diretamente ligado a agricultura familiar e,
por conseguinte as cooperativas, 0 que caracteriza uma atividade geradora de renda
e de empregos que impulsiona o desenvolvimento de comunidades em regifes
menos favorecidas (MEDEIROS, 2015).

Segundo Realpe (2016), um combustivel € considerado sustentavel quando é
produzido economicamente sem comprometer 0s recursos naturais envolvidos, mas
na producado do querosene de aviagcdo 0 comportamento é oposto ao esperado para
uma producdo sustentavel. No caso dos biocombustiveis, 0 aspecto econémico
compreende a viabilidade econémica da oferta, os impactos no sistema como a
criacdo de empregos, os efeitos em outros mercados de commodities e a geracao
de renda na regido da producdo, geralmente, sdo regides pouco desenvolvidas
(BUCHSPIES; KALTSCHMITT, 2017).

Em relacdo ao aspecto ambiental, segundo Buchspies e Kaltschmitt (2017), o
cultivo de matérias-primas impacta no solo, na 4gua e na biodiversidade. O solo
pode sofrer alteracBes diretas e nas propriedades, consequéncia da aplicacdo de
fertilizantes e agroquimicos que resultam na contaminacdo de corpos de agua,
podendo ocorrer eutrofizagdo, que € a poluicdo da agua causada pela elevada
concentracdo de nutrientes. A demanda de agua pode ter um aumento devido ao

cultivo de matérias-primas para a producao de biocombustiveis, o que pode resultar



32

na sua escassez para conservagcdo ou cultivo de alimentos. A mudanca da
biodiversidade pode ser associada a uma conversao direta ou indireta da terra. A
conversdo da terra degradada, em alguns casos, pode resultar em efeitos positivos
como o sequestro de carbono e o aumento da producdo de biomassa. No entanto, a
demanda por commodities agricolas resulta, frequentemente, na conversao de
ambientes nativos em areas agricolas.

A emissao de gases poluentes esta relacionada ao efeito estufa, no qual
ocorre 0 acréscimo constante da temperatura da Terra ocasionado pela absor¢céo de
radiacdo infravermelha terrestre por estes gases. Esses gases poluentes séo
emitidos, principalmente, pelo setor de aviagdo, afetando significativamente o clima
global. As principais emissbes do setor de aviacdo incluem diéxido de carbono
(CO,), oxidos de nitrogénio (NOy), 6xidos de enxofre (SOx), monoxido de carbono
(CO), vapor d’agua e aerossobis. Dentre esses gases o CO, € um dos principais
causadores do efeito estufa (DE SOUZA; MENDES; ARANDA, 2018).

De acordo com a revista Aviation Climate Solutions, do ano de 2012, da Air
Transport Action Group (ATAG), a industria de aviacdo produziu 2% de todo CO;
gerado pela atividade humana e o setor de aviacdo foi responsavel por 12% das
emissdes de CO; do setor de transportes.

A mitigacdo das emissdes de NOy também sdo vistas com um grande desafio,
o0 NOy esté principalmente ligado a configuracdo do motor, a tecnologia envolvida e a
maneira de pilotar a aeronave. Os desenvolvimentos tecnolégicos para aumentar a
eficiéncia do combustivel, com motores operando a altas temperaturas e pressoes,
favorecem as emissfes de NOy, 0 que afeta a qualidade do ar e a camada de 0zdnio
(CREMONEZ et al., 2015).

Segundo Dos Santos (2015), diante da preocupacdo ambiental, as
organizacfes International Air Transport Association (IATA) e International Civil
Association Organization (ICAQO) a qual o Brasil pertence, firmaram um compromisso
ambiental pautado em quatro pilares para a mitigacdo dos gases do efeito estufa
gque séao:

1- Usar novas tecnologias, principalmente aquelas que reduzam o consumo

de combustiveis;

2- Tornar mais eficiente as operacdes das empresas aéreas;

3- Melhorar a infraestrutura dos aeroportos e espaco aéreo;
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4- Adotar novas medidas econémicas positivas.

O setor de aviacdo vem apresentando elevada eficiéncia, porém algumas
acOes precisam, ainda, serem colocadas em pratica para que as emissdes de gases
tipo NOx néo tripliguem até 2050. Uma das ag¢fes propostas é reduzir a metade a
emissao de CO, até 2050 em relacdo aos niveis de 2005, atingindo o objetivo de
tornar-se carbono neutro até 2020, ou seja, o valor da emissdo em 2020 sera o
mesmo medido em 2005 (ARAUJO, 2014).

No Brasil, o crescimento no consumo de combustivel de aviacdo continua
gerando discussao, mas foi assumido um compromisso de reduzir as emissdes dos
gases do efeito estufa em 37%, até 2025, e em 43%, até 2030, na Conferéncia de
Mudancas Climéaticas (COP 21) em 2009. Para isso, o0 Pais pretende também zerar o
desmatamento na Amazonia Legal e restaurar 12 milhdes de hectares de florestas
até 2030 (BRASIL, 2017).

Do ponto de vista ambiental, os combustiveis bio ou alternativos podem ser
um aliado para atingir as metas de reducao de emissdes, segundo IATA (2013), eles
podem reduzir as emissdes de CO, em até 80% com base no ciclo de vida completo

do carbono.

2.4 DESAFIOS E INCERTEZAS FUTURAS NO BRASIL

A industria de biocombustiveis de aviacdo apresenta muitos desafios a serem
superados sendo 0s mais importantes: a matéria-prima, a tecnologia e a logistica. O
Brasil tem potencial para ser um dos lideres em producdo de bioquerosene, mas
ainda precisa superar alguns fatores em relacdo as matérias-primas que
representam 70% do valor final do produto (DE SOUZA; MENDES; ARANDA, 2018).

Atualmente, esses fatores em relacdo a matéria-prima para producao de
bioquerosene sao identificados como escassez de informacdes a respeito do
potencial bioenergético de cada espécie, 0 alto custo para produzir de acordo a
atender a legislacéo e informacdes limitadas sobre 0 uso da terra para bioenergia, a
fim de ndo gerar competicio com a area de cultivo para alimentacdo (BOEING;
EMBRAER; FAPESP; UNICAMP, 2013).

Algumas rotas de producgéo utilizam como matéria-prima intermediarios que

possuem alto valor de mercado por estarem associado a alimentacdo humana, o
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que gera discussdo a respeito da producdo dos biocombustiveis de aviacao.
Entretanto, residuos vegetais, urbanos e industriais podem ser utilizados como
matéria-prima tais como: a palha, o bagaco de cana, subprodutos florestais, sebo e
0leo de cozinha usado. Estes residuos ndo tém alto valor de mercado e néo
competem com alimentos e tampouco afetam o uso da terra (CORTEZ et al., 2015;
GARBIN; HENKES, 2018).

Duailibe (2012) identificou que a matéria-prima ideal para producdo de
biocombustiveis deveria:

1- Ter balanco energético positivo;

2- Ser carbono neutro ou positivo;

3- Ter custo competitivo com grande rentabilidade;

4- Oferecer condi¢des seguras de manuseio;

5- Permitir o aproveitamento integral da biomassa;

6- Possuir sistemas de producéo/converséo consolidados;

7- Apresentar uma cadeia produtiva organizada.

A diversidade de matérias-primas renovaveis exige uma variedade de
tecnologia.

Segundo Perlingeiro (2014) é necessario o0 desenvolvimento de tecnologias
mais eficientes de conversédo e de novos biocombustiveis.Os desafios e incertezas
acerca da tecnologia séo as barreiras técnicas e cientificas referentes a inovacao.

De acordo com De Souza, Mendes e Aranda (2018), as rotas tecnoldgicas
para producdo de biocombustiveis de aviacdo ainda ndo apresentam maturidade
técnica suficiente para uma producédo em larga escala e alto rendimento. Os autores
ainda deixam claro que faltam laboratdrios com infraestrutura necessaria, e pessoas
capacitadas para certificar esses biocombustiveis no Brasil, e 0 desenvolvimento de
material genético com alta produtividade que seja adequado ao cultivo voltado para
a agro energia.

Em 2013, uma parceria da Boeing, Embraer, Fapesp e Unicamp gerou a
publicacao Flightpath to Aviation Biofuels in Brazil: Action Plan, onde foi identificado
como fator limitante para tecnologia no futuro, o alto risco associado ao
desenvolvimento de um processo inovador.

Do ponto de vista logistico, restricbes quanto a infraestrutura dos aeroportos

brasileiros, pois estes ndo possuem uma infraestrutura adequada com sistemas
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dedicados ao bioquerosene e ao querosene de aviacao. A infraestrutura deveria ser
reformulada para estocar, manusear e transportar os dois combustiveis
simultaneamente. Outras questdes desafiadoras sdo a organizacdo de um plano
estratégico para a producao e distribuicdo do biocombustivel, algumas deficiéncias
precisam ser preenchidas na comercializagéo, principalmente, antes do ponto de
mistura € com 0s requisitos técnicos e legais que o “misturador” tera de cumprir. Por
isso, foi identificada que a melhor alternativa para o acabamento, preparo da mistura
e emissdo do certificado de qualidade para o biocombustivel seria um terminal
proximo a aeroportos e fornecedores (DE SOUZA; MENDES; ARANDA, 2018;
GARBIN; HENKES, 2018).

A localizacdo das biorrefinarias é um fator importante, estas deveriam estar
situadas proximas as regibes de cultivos da matéria-prima para producdo do
bioquerosene, desta forma, a etapa de transporte da matéria-prima na cadeia
logistica seria eliminada. (DE SOUZA; MENDES; ARANDA, 2018; REALPE, 2016).

2.5 PROPRIEDADES TERMODINAMICAS E VOLUMETRICAS
2.5.1 Massa especifica (p)

A massa especifica dos liquidos pode ser determinada pelo método padréo
ATSM D-4052, esta propriedade € definida como massa por unidade de volume em

uma determinada temperatura como mostra a equacgao (2.1).

p="/y (2.1)

Onde:
m: massa em Kkg;
V : volume em m3;

p: massa especifica com unidade kg/m3 no Sl.

De acordo com Conconi (2016), a massa especifica para um combustivel
relaciona a quantidade de massa por unidade de volume do combustivel que é

injetada no motor. O motor é alimentado com volumes constantes de combustivel
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para cada condicdo de operacdo, quando a densidade do combustivel varia, a
massa de combustivel injetada também varia.

Segundo Amorim (2007), o calculo da massa especifica de solugbes pode ser
obtido a partir da regra da mistura, utilizada para estimar as propriedades das
misturas a partir de propriedades de componentes puros. Nesse calculo, a mistura
considerada ideal, ou seja, 0 volume em excesso € nulo. A massa especifica de uma

solucéo ideal pode ser estimada pela equagéo (2.2).

N
Pm = Z PNPN (2.2)
i=1

Onde:
Pm: Massa especifica das misturas;
@y fracdo volumétrica da substancia pura;

pn . Massa especifica da substancia pura.

A equacdao (2.2) foi utilizada por Amorim (2007) para determinacdo da massa

especifica de misturas.

2
_ dimixi M

X —
=17y
Onde:
pPm. Massa especifica da mistura;
x;. fracdo molar da substancia i;
M;: massa molar da substancia i;

p;: massa especifica da substancia i.
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2.5.2 Volume molar

O volume total, representando o tamanho de um sistema, € uma grandeza
definida e intensiva que dada pela regra da mistura sabe-se que (SMITH; VAN
NESS; ABBOTT, 2007):

V= lenl + sznz (24)

Onde:
V. volume total de uma mistura binaria ideal;
Vi1 € Voot volumes molares do soluto e solvente, respectivamente;

n, € n,: numeros de moles do soluto e do solvente, respectivamente.

O volume total ao ser divido pelo numero de moles fornece o volume molar.
Os volumes molares do soluto e do solvente, graficamente, podem ser obtidos a
partir do volume molar da solu¢do (ou mistura) com a composi¢cao de acordo com a

equacao (2.5):

Vn = Viaxs + Viaxy = Vi + (sz + le)xz (2.5)

Onde:
1},,: volume molar da mistura binaria;

X, e x,. frac6es molares do soluto e do solvente, respectivamente.

O volume molar € uma propriedade importante para determinar o tipo de
interacdo que ocorre entre o soluto e o solvente (RIBEIRO, 2010). A determinacéo

do volume molar da mistura binaria foi obtida pela equacéo (2.6).

l(msoluto + msolvente) (2 6)

N¢otal

Onde:

m: massa em kg;
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p: massa especifica da mistura em kg/m3;

n: nimero de moles da mistura.

2.5.3 Volume molar em excesso

As grandezas em excesso de uma mistura sao definidas pela diferenca do
valor da propriedade da mistura a temperatura e pressdo determinada e o valor
dessa mesma propriedade da mistura, com o comportamento de mistura ideal, ou
seja, € o valor da propriedade para mistura ideal acrescido ou diminuido do valor da
propriedade devido ao desvio da idealidade. As propriedades em excesso sé&o,
geralmente, funcbes nédo lineares da composicdo, temperatura e pressédo, e na
maioria dos casos podem ser obtidos experimentalmente (SANDLER, 1989).

A propriedade em excesso € nula para uma solucéo ideal. As grandezas em
excesso quantificam e qualificam os desvios de comportamento da mistura em
relacdo ao comportamento ideal. (HOGA, 2010).

As grandezas em excesso com maior aprofundamento teorico e entendimento
é a energia de Gibbs molar em excesso (G£), pois é funcdo direta do coeficiente de
atividade propriedade que atua no equilibrio de fases e a entalpia molar em excesso
(HE) que traduz as forcas de interacédo entre as espécies. A grandeza em excesso
associada a massa especifica € o volume molar em excesso (VF), esta é de alta
importancia e motivou grande interesse de estudos, pois, embora exista facilidade
em obté-la experimentalmente com precisdo, o seu comportamento é dificil de ser
previsto devido a complexidade de efeitos envolvidos (MAGALHAES, 2007;
AMORIM, 2007).

A termodinamica classica apresenta o volume molar em excesso pela
equacao (2.7) (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007).

VE = Yy = ) i @)

i

Onde:
7, : volume molar da mistura;

x;: fracdo molar do componente i;
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Vit volume molar do componente i e o sobrescrito E representa excesso.

O volume molar em excesso é o resultado da contribuicdo de diferentes
fendmenos como: (1) quebra da ordem da estrutura liquida no processo de mistura;
(2) interag0es fisicas, principalmente, interagdes ndo especificas desfavoraveis entre
grupos; (3) efeitos estruturais provenientes das acomodacdes intersticiais gragas as
diferencas no volume molar e no volume livre entre as moléculas dos componentes
na mistura; (4) interagcdes quimicas ou especificas, por exemplo, formacdo de
complexo de transferéncia de carga e ligac6es hidrogénio entre as moléculas dos
componentes existentes na mistura (MAGALHAES, 2007).

2.5.4 Volume molar aparente e volume parcial molar a diluigc&o infinita

O volume molar aparente (V) € uma grandeza que nao tem grande utilidade
termodinamica, mas € empregada para a determinacdo do volume parcial molar
(TORRES, 1998).

Pelo teorema de Euler, equacéo (2.8):

i=m
M = Z n, i, (2.4)

i=1

Onde:
M: grandeza extensiva;
n;: numero de moles;

M;: grandeza parcial molar.

A relacdo entre M e a grandeza molar aparente do componente j é dada pela
equacao (2.9) (ACREE, 2012).

i=m

i=1i#j



40

Onde:

M?: grandeza molar do componente puro i.

Desta forma, a grandeza molar aparente pode ser obtida pela equacéo (2.10):

M—ZET- 1. MO
Md)j: i=1;i#j 11 (2.6)

ny
Quando a Equacdo (2.10) e derivada em relacdo a n;, € obtida a equagao
(2.11), que estabelece uma relacdo entre a grandeza parcial molar e a grandeza

molar aparente.

oM _ OMg;
I =M; = Moj +m;{ —— (2.7)
J T,P,ni:tnj J T,P,ni:tnj

Pela equacéo (2.11),
limnj_)oMCDj = Mj (2.8)

A relacdo representada pela equacao (2.12) mostra que, a dilui¢do infinita, a
grandeza parcial molar e a grandeza molar aparente séo iguais.
Os volumes molares aparentes para uma mistura binaria podem ser

calculados pelas equacdes (2.13) e (2.14), respectivamente:

V., —x,V
Uy = (m—anZ) (2.9)
X1
V., —x.V,
Vpy = ( m ml) (2.10)
X2
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Combinando as equacgdes (2.7), (2.13) e (2.14), obtém-se as equacdes (2.15)

e (2.16) que permitem calcular V, e Vy, utilizando o volume molar em excesso:

VE

1

VE
Vor = Vipa + <—> (2.12)
X2
O volume parcial molar a diluicdo infinita para a espécie 1, 77 pode ser
obtido a partir da extrapolacao grafica ou analitica do volume molar aparente para x;
= 0, esta grandeza corresponde ao volume do soluto na auséncia de interacbes
soluto-soluto. O volume parcial molar a diluicdo infinita para a espécie 2, v, pode
ser obtido a partir da extrapolacdo grafica ou analitica do volume molar aparente
para x; =1 (TORRES e ORTEGA, 2014).

2.5.5 Volume parcial molar em excesso a diluicéo infinita

. N e~ . e — E,00 . .
O volume parcial molar em excesso a diluicdo infinita V; " foi determinado
através da diferenca entre o volume parcial molar a diluicdo infinita e o volume molar

da espécie i, como mostra a equacédo (2.17) (RIBEIRO, 2010).
v =V =V (2.13)

2.6 AVALIACAO DA MASSA ESPECIFICA E DO VOLUME MOLAR EM
EXCESSO PARA SISTEMAS BINARIOS

O querosene de aviacdo tem de possuir um alto grau de qualidade, ndo sao
aceitas misturas que nao atendam as exigéncias. O farnesano foi descoberto em
2006 e hoje, ainda, ndo ha muitas pesquisas para esse biocombustivel. Devido a
falta de pesquisa em relacdo aos biocombustiveis de aviacdo e suas misturas,

principalmente, em relacdo as propriedades termodindmicas do querosene de
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aviagdo e suas misturas, foram abordados trabalhos de misturas com o diesel e
biodiesel dos ultimos 10 anos, visto que cada espécie € uma mistura multicomposta
e o farnesano € um substituto ideal do diesel. Os trabalhos de medidas de massa
especifica utilizando densimetros digitais, e o trabalho de Al-Qamaje (2010) que
apresentou experimentos realizados com picnédmetro e célculo do volume molar em
excesso a pressao atmosférica foram revistos e verificados.

Ramos (2007) estudou a atomizacdo de misturas de combustiveis, e foram
medidas as massas especificas das seguintes misturas binarias 50% de QAv + 50%
de farnesano, 50% de QAv + 50% de etanol e 40% de farnesano + 60% de etanol
em um viscosimetro rotacional Stabinger, modelo SVM 3000, fabricado pela Anton
Paar, na faixa de temperatura entre 283,15 K a 313,15 K e pressao atmosfeérica.
Para essas misturas os valores experimentais foram comparados com os valores
tedricos e mostraram uma boa concordéncia entre ambos. Para todas as misturas,
os valores das massas especificas decresceram linearmente com o aumento da
temperatura. Alptekin e Canakci (2008) mediram viscosidades e massas
especificas de misturas de dois tipos de diesel com biodieseis de diversas origens,
com composicdes 2%, 5%, 20%, 50% e 75% molar de biodiesel, na temperatura de
15 °C, em um densimetro da Anton Paar, modelo DMA 35N. Foi verificado que as
massas especificas aumentaram com o aumento das concentracdes dos biodieseis.

Al-Qamaje (2010) realizou as medidas das massas especificas da mistura de
Oleo pesado + querosene e da mistura Oleo pesado + xileno em um picnémetro com
banho de agua tipo Julabo F25, a temperatura de 303 K e foram determinados os
volumes molares em excesso para essas misturas. O autor ndo relatou o resultado
das massas especificas. Os volumes molares em excesso foram negativos para as
misturas 6leo pesado + querosene e positivos para as misturas de 6leo pesado +
xileno. Os valores negativos foram atribuidos as interacdes quimicas entre
moléculas diferentes, associacdo fisica através de forcas mais fracas, acomodacéao
intersticial de moléculas de um componente na estrutura molecular do outro
componente e geometria da estrutura molecular que favorece o encaixe de uma
molécula na outra. Os valores positivos foram explicados devido a ruptura de um ou
ambos componentes no sistema, geometria ndo favoravel ao encaixe de moléculas

e impedimento estérico.



43

Kumar et al. (2011) mediram as massas especificas e calcularam o volume
molar em excesso das misturas de biodiesel a partir de pinhdo manso com diesel,
para todas as composicdes e na faixa de temperatura de 288,15 K a 308,15 K, no
densimetro Anton Paar, modelo DSA 5000. As massas especificas decresceram
linearmente em fungdo do aumento da temperatura. Os volumes molares em
excesso foram positivos até 50% molares de biodiesel e acima dessa porcentagem
molar foram negativos. Os autores notaram que, para este sistema, os volumes
molares em excesso eram mais negativos em temperaturas mais elevadas.

Parente et al. (2011) determinaram as viscosidades, as massas especificas e
0s volumes molares em excesso para misturas binarias de diesel com biodieseis de
girassol e de oOleo de peixe, para faixa de temperatura de 293,15 K a 373,15 K,
utilizando um viscodensimetro da Anton Paar, modelo SVM 3000. As massas
especificas das duas misturas diminuiram com o aumento da temperatura para
todas as composi¢cdes. Os volumes molares em excesso das duas misturas foram
positivos para toda a faixa de composicao e temperaturas. Estes valores positivos,
de acordo com o autor foram atribuidos as interacbes fracas entre moléculas
diferentes.

Em 2013, Kumar et al. mediram as velocidades do som, as
compressibilidades isentrépicas, as massas especificas e calcularam o volume molar
em excesso das misturas de biodiesel de pinhdo manso com etanol e propanol, para
toda faixa de composicdo e na faixa de temperatura de 288,15 K a 308,15 K,
utilizando o densimetro Anton Paar, modelo DSA 5000. As massas especificas e as
velocidades do som decresceram com 0 aumento da temperatura, mas aumentaram
com o aumento da fracdo molar de biodiesel. Os volumes molares em excesso e as
compressibilidades isentropicas foram negativos em toda composi¢do, 0s autores
atribuiram estes resultados as interacdes entre os componentes ha mistura, arranjo
molecular e dissociacdo das moléculas.

Mesquita et al. (2014) determinaram as massas especificas e 0s volumes
molares em excesso para sistemas binarios (biodiesel de coco verde + n-
hexadecano e biodiesel de coco verde + diesel). As massas especificas foram
medidas em viscodensimetro da Anton Paar, modelo SVM 3000, para a faixa de

composicao de 0,1 a 0,9 molar de biodiesel, variando a temperatura entre 293,15 K
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e 373,15 K a pressdo atmosférica. As massas especificas diminuiram com o
aumento da temperatura e aumentaram com a adi¢cao de biodiesel.

Os volumes molares em excesso para ambos 0s sistemas apresentaram
regides positivas e negativas. Os valores positivos foram relacionados as fortes
interacbes entre moléculas similares, enquanto os valores negativos foram
relacionados as fortes interacdes entre moléculas diferentes.

Barabas (2015) utilizou um densimetro da Anton Paar, modelo DMA 4500M,
para determinar as massas especificas e os volumes molares em excesso das
misturas de biodiesel de colza + etanol com composicao variando de 0 a 1 molar de
etanol, na faixa de temperatura de 273,15 K a 333,15K e pressdo atmosférica. As
massas especificas diminuiram com o aumento da temperatura e com 0 aumento da
concentragcdo de etanol. Os volumes molares em excesso foram positivos e
aumentaram com a elevagcdo da temperatura, este comportamento foi atribuido a
reducdo das associacdes intermoleculares e ao efeito estérico nas moléculas dos
ésteres presentes no biodiesel. Os volumes molares em excesso tiveram seus
valores ajustados pelo polinbmio de Redlich-Kister.

Srirachat et al. (2017) avaliaram o efeito da temperatura para sistemas
binarios contendo acido fosforico di-(2-etil-hexil) e solventes organicos (querosene
ou n-heptano ou clorobenzeno ou 1-octanol). As massas especificas foram medidas
em um densimetro Anton Paar, modelo DMA 5000, para composicfes variando de 0O
a 1 molar de acido fosforico di-(2-etil-hexil) e na faixa de temperatura de 303,15 K a
333,15 K. As massas especificas diminuiram com aumento da temperatura para
todas as misturas e também diminuiram com a adicdo de acido fosférico di-(2-etil-
hexil) para os sistemas contendo querosene, n-heptano ou 1-octanol, mas para o
sistema acido fosférico di-(2-etil-hexil) com clorobenzeno, as massas especificas
aumentaram. Os autores associaram o0s resultados as ligagfes fracas. Os valores
encontrados para os volumes molares em excesso foram ajustados pelo polinémio
de Redlich-Kister e apresentaram boa concordancia com os dados experimentais.
Os volumes molares em excesso foram negativos para todos os sistemas, estes
resultados foram atribuidos ao empacotamento das moléculas, grandes diferencas
nas constantes dielétricas (€) dos componentes liquidos e altos valores de momento

de dipolo (m) de componentes das misturas binarias.
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Iha et al. (2018) estudaram equacoOes lineares e nao lineares para prever
propriedades fisico-quimicas de misturas de querosene de aviacdo com
bioguerosene, onde foram medidas as massas especificas dessas misturas nas
composicoes de 5% a 95% de farnesano e na faixa de temperatura de 293 K a 323
K. As medidas foram realizadas em um densimetro digital Rudolph Research
Analytical, modelo DDM 2911 — Série 3.5, com modulo Peltier para controle de
temperatura. Os autores constataram a partir dos resultados que, a massa
especifica das misturas diminui com a adicdo do farnesano, pois a sua massa
especifica € menor que a do QAv, e que também ocorre a diminuicdo da massa
especifica da mistura com o aumento da temperatura. Os valores experimentais
foram comparados com os valores calculados pela equacdo da mistura e
apresentaram baixos erros, mostrando que o0 uso da equacdo da mistura é
vantajoso, pois s6 depende das fragdes volumétricas dos componentes da mistura e
das suas densidades.

Feyzi, Shahbazi e Norouzi (2018) determinaram as massas especificas,
utilizando um densimetro Anton Paar, modelo DMA 4100M, e os volumes molares
em excesso de sistemas binarios e ternarios para misturas de biodiesel de girassol,
diesel e 2-propanol, com composi¢cdes variando de 0 a 1 molar, na faixa se
temperatura de 293,15 K a 353,15 K e pressao atmosférica. As massas especificas
das misturas diminuiram com o aumento da temperatura, esse comportamento foi
justificado pelos autores devido ao aumento da mobilidade das moléculas, ocupando
mais espaco e com isso 0 aumento do volume. Os valores dos volumes molares em
excesso foram positivos para os sistemas binarios (biodiesel de girassol + diesel e
diesel +2-propanol). O sistema biodiesel de girassol + 2-propanol apresentou volume
molar em excesso negativo para composicfes de até 40% molar de biodiesel e
valores positivos acima dessa porcentagem molar. Os volumes molares em excesso
tiveram seus valores ajustados pelo polinémio de Redlich-Kister.

Os resultados positivos foram atribuidos a auséncia de interacdo entre as
moléculas dos sistemas biodiesel de girassol + diesel e diesel +2-propanol. No
sistema biodiesel de girassol + 2-propanol, os valores negativos foram explicados
pela ocorréncia de uma interacdo entre os grupos funcionais e os valores positivos
foram atribuidos ao aumento da presenca da cadeia longa de carbonos néo polares,

gerando um impedimento estérico.
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Vargas-lbanez et al. (2018) mediram as viscosidades e as massas
especificas para misturas de biodiesel de sebo bovino + alcoois, para todas as
composicdes estudadas e na faixa de temperatura de 288,15 K a 33,15 K. As
massas especificas foram medidas em um densimetro da Anton Paar, modelo DMA
5000. As massas especificas diminuiram com o aumento da temperatura e a partir
delas, foram determinados os volumes molares em excesso. Os volumes molares
em excesso foram positivos e aumentaram com o aumento da temperatura, para
toda a faixa de composicdo para todas as misturas. Os autores atribuiram esse
comportamento ao decréscimo na contracdo do volume causada pelo aumento da
energia cinética das moléculas, que levaram a reducdo das interacbes
intermoleculares entre as moléculas dos alcoois e dos ésteres no biodiesel.

Rannuci et al. (2018) sintetizaram metil ésteres a partir dos 0leos de pinh&o-
manso, babacu e palma. Estes ésteres foram destilados fornecendo fracdes de
guerosene de aviacdo alternativo.

O querosene de aviacdo de origem féssil foi misturado aos ésteres e aos
combustiveis de aviagcao alternativos, em porcentagens molares de 5%, 10% e 20%
de metil éster ou de combustivel de aviacéo alternativo e as massas especificas das
misturas foram medidas em um densimetro da Anton Paar, modelo DMA 5000M, na
temperatura de 20 °C. As massas especificas aumentaram com a adicdo dos
ésteres e dos combustiveis de aviacdo alternativos. Os autores concluiram que as

propriedades avaliadas sdo similares as do querosene de aviacao.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve os equipamentos utilizados para as medidas das
propriedades fisicas das espécies e das misturas, apresenta os procedimentos
utilizados no preparo das misturas e na determinacdo das propriedades

termodinamicas.

3.1 EQUIPAMENTOS
3.1.1 Balanc¢a Analitica Adventurer (OHAUS)

A balanca analitica usada nas pesagens das amostras preparadas € um
modelo certificado pelo INMETRO com resolucao de 0,1 mg e desvio padréo de 0,1
mg. O limite maximo de pesagem é de 210 g. O equipamento € apresentado na
Figura 3.1.

Figura 3.1 Balanca Analitica de Precisdo Adventurer.

Fonte: MUNDO DA AUTOMAGCAO, 2016.

3.1.2 Osmomat 010 (Gonotec)

O Osmomat 010 faz a medida da massa molar média pelo método do
abaixamento crioscépico, apresentando uma precisdo de 1,858 x 102 °C na
temperatura aferida pelo equipamento permitindo a medida de pontos de
congelamento entre 15 °C a -5 °C. O equipamento resfria a solugdo monitorando a
temperatura eletronicamente. Quando a temperatura da amostra esta abaixo da
temperatura do ponto de congelamento da 4gua pura o processo de cristalizacdo da

solucéo é iniciado.
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O método ¢é iniciado quando a agulha de aco inox é mantida abaixo de 0 °C,
dessa maneira, o vapor da &gua existente no ar condensado é congelado na
extremidade da agulha. Este vapor de dgua congelado é liberado para a solugéo de
amostra que estd super-resfriada, inoculando a solugédo por cristais de gelo. Em
seguida, a temperatura da solucdo sobe espontaneamente, enquanto o calor da
cristalizacao é liberado durante o processo de congelamento.

O tempo de medida para cada amostra € em torno de um minuto e a
quantidade de solugdo usada no microtubo, tipo Eppendorf, € de 500 uL. O

equipamento é apresentado na Figura 3.2.

Figura 3.2 Medidor de massa molar Osmomat 010.

Fonte: GONOTEC, 2018.

3.1.3 Cromatografo 7890A (Agilent)

A cromatografia a gas (GC) permite a separacdo e identificacdo dos
componentes presentes em uma mistura. O processo ocorre em trés etapas:
e Injecao, ocorre na entrada do equipamento;
e Separacao da amostra nos componentes individuais ocorre dentro da
coluna no forno;
e Deteccdo dos componentes presentes na amostra, esta deteccao

ocorre no detector. O equipamento esta apresentado na Figura 3.3.
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Figura 3.3 Cromatégrafo a gas.

Fanel de

Iperaches

Fonte: AGILENT TECHNOLOGIES INC, 2007-2010.

3.1.4 Densimetro DMA 4500M (Anton Paar)

O Densimetro DMA 4500M utiliza um tubo U oscilante que mede as massas
especificas em diversas temperaturas, oferecendo estabilidade e opera com dois
termdmetros de platina Pt 100 integrados, permitindo maior controle da temperatura,
gue € mantida por um dispositivo eletrénico Peltier, ndo necessitando de um banho
externo com termostato.

O principio de operacao esta baseado na medida do periodo de oscilacdo da
vibracdo da amostra liqguida em um tubo em forma de U. O oscilador de vidro esta
localizado no centro de um cilindro de parede dupla, selado em ambas as
extremidades e cheio com um gas de alta condutividade térmica. Um termostato
controla a temperatura de um liquido entre as paredes internas e externas desse
cilindro. O cilindro de vidro € suportado em um tubo cilindrico metalico montado em
um bloco metalico. O cilindro metalico possui uma fenda que permite observar o

enchimento do tubo oscilador mostrado na Figura 3.4.
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Figura 3.4 Tubo oscilador em forma de U: A —vista lateral; B — vista frontal; 1 — amostra; 2 —
gés de alta condutividade térmica; 3 — liquido controlado termostaticamente; 4 — orificio para o
termistor.

' 4
|

Fonte: TORRES, 2004, apud MAGALHAES, 2007.

O equipamento possui uma precisao para a massa especifica de 0,00005
g/cm® e para temperatura de 0,03 °C / 0,05 °F, reprodutibilidade para a massa
especifica de 0,00002 g/cm® e atende a norma ISO 5725. O equipamento é
apresentado na Figura 3.5.

Figura 3.5 Densimetro 4500M.

Fonte: ANTON PAAR, 2018.
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3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.2.1 Misturas preparadas

Neste trabalho foram usadas duas amostras, uma do biocombustivel
farnesano e outra do combustivel féssil querosene de aviacdo (denominado QAv). O
farnesano foi fornecido pela empresa Amyris Brasil Ltda., esta empresa possui uma
planta piloto em Campinas, SP. O QAv, combustivel féssil foi fornecido pelo
CENPES/Petrobras, llha do Fundao, RJ.

Durante os experimentos, a temperatura do laboratério foi mantida em 22 °C,
a fim de reduzir perdas por evaporacdo e, consequentemente, erros na pesagem.
Foram preparadas cinco misturas binarias, com fragbes molares diferentes, a partir

das amostras do farnesano e QAv, conforme € mostrado na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Mistura binéaria (Farnesano e QAv) %mol/mol.

farnesano QAv Denominacgao
10 90 Farnesanol0
20 80 Farnesano20
40 60 Farnesano40
60 40 Farnesano60
80 20 Farnesano80

O QAv utilizado atende a resolucdo da ANP n° 38, de 28/07/2011, com
especificacdo bem definida e mostrada no anexo 1. As especificagdes do farnesano
atendem as normas da ASTM D — 7566, no anexo 2.

As amostras do farnesano e QAv foram pesadas em balanca analitica e as
misturas foram armazenadas em erlenmeyers de 25 mL vedados. As massas m; €
as massas molares M; foram utilizadas para o calculo dos nimeros de mols n; da

espécie i, de acordo com a equacao (3.1).

(3.1)
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A equacdo (3.2) permitiu calcular a fracdo molar x; da espécie i na mistura,
onde n; € o numero de mols da espécie i na mistura e n 0 numero de mols

presentes na mistura.

3.2.2 Medida da Massa Molar

e Osmomat 010 (Gonotec)

Antes de qualquer medida da massa molar média, € necessario zerar o
equipamento com benzeno (Sigma Aldrich, pureza: 99%), onde a amostra de 0,5 mL
do benzeno saturado com agua é disposta em um microtubo tipo Eppendorf. Usando
0 método do abaixamento crioscopico e botdo Sample ativado no Osmomat, a
agulha de inox foi imersa na amostra de benzeno e o display do equipamento deve
mostrar o resultado 0,000.

A medida da massa molar é realizada da seguinte forma: pesagem de 0,2592
g do soluto, no caso QAv e 17,5105 g do benzeno, solvente, saturado em agua em
um Erlenmeyer de 50 mL, foi obtida a razdo de 14,80 g de QAv/kg de solvente e
para o soluto BioQAv foi pesado 0,2577 g e 17,4093 g do solvente benzeno saturado
em agua, obtendo a razdo 14,80 g de BioQAv/kg de solvente através da equacéo
(3.3). Segundo Meirelles (2014), quando o benzeno é empregado como solvente, a

razao deve estar entre 14 e 16 porque fornece menores desvios.

. massa soluto (g)
Razao = ~14 —-16 (3.3)
massa solvente (Kg)

As amostras sdo colocadas nos microtubos, tipo Eppendorf, em aliquotas de
0,5 ml da solucdo. Usando o método do abaixamento crioscépico, o equipamento
fornece a molalidade das soluc6es em moles (soluto)/kg (solvente) de acordo com a

equacao (3.4).
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mol de soluto (mol)
Resultado do Osmomat = (3.4)
massa de solvente (Kg)

A partir dos valores obtidos equagbes (3.3) e (3.4), foi calculada a massa

molar média para cada amostra usando a equacéao (3.5).

Massa Molar Média = Razao (3.5)
assa Motar Media = Resultado do Osmomat '

e Cromatdgrafo 7890A (Agilent)

Inicialmente, deve ser realizada a compensacédo da coluna pelo método de
analise, para garantir que 0 equipamento esteja isento de impurezas e para
estabilizar a linha base.

A amostra de QAv foi preparada em um vial com tampa de septo, utilizando
0,0515 g de hexeno (Sigma Aldrich, pureza: 99%) como padrao interno e 1,1787 g
de QAv e a amostra de BioQAv, utilizando o0 mesmo procedimento com as seguintes
guantidades 0,0451 g de hexeno (Sigma Aldrich, pureza: 99%) como padrao interno
e 1,0809 g de BioQAv.

O cromatografo para a fase liquida foi utilizado com detector FID com gas de
arraste Hélio e coluna 30 m X 320 ym X 0,25 pym de 5% fenil e 95%
dimetilpolisiloxano.

O tempo de andlise do método utilizado € de 89 minutos, cada amostra foi
injetada em triplicata e o resultado dessas injecdes teve sua composicdo média
calculada. As massas molares médias do QAv e do BioQAv foram obtidas pelo
somatério das massas molares de cada espécie presente na amostra. A massa
molar das espécies presentes foi obtida pela média ponderada da massa atébmica de
cada atomo versus a quantidade de atomos presentes na espécie. Os
cromatogramas obtidos estdo no Apéndice A, foi determinada a composi¢cao do QAv

e a composicdo do BioQAv confirmada.



54

3.2.3 Medidas das Massas especificas

Foram medidas as massas especificas das espécies BioQAv, QAv e de suas
misturas, a pressdo atmosférica em um densimetro digital, de acordo com a norma
ASTM D4052, nas temperaturas 293,15 K, 313,15 K, 333,15 K e 353,15 K.

A fim de garantir a preciséo dos resultados, foram realizadas limpezas com os
seguintes solventes: tolueno, éter de petréleo e acetona na ordem citada, antes e
apos cada medida no tubo oscilador do densimetro. A medida da massa especifica
foi realizada na temperatura especificada, com 1,5 mL da amostra. O procedimento
de medida foi repetido cinco vezes para cada amostra e para cada temperatura. A
massa especifica de cada amostra foi calculada pela média dos valores das massas

especificas obtidas. Os valores medidos ndo possuem grandes variagoes.

3.2.4 Volumes molares

Os volumes molares das misturas binarias foram calculados a partir da
variagdo da massa especifica com a composicdo. O calculo do volume molar da
mistura binaria foi obtido pela equacao (2.6).

Os volumes molares das espécies puras foram obtidos para todas as
temperaturas. Foram plotados os graficos do volume molar da mistura em funcéo da
fracdo de BioQAv e encontrada a equacdo da curva que ajusta 0s pontos
experimentais para V,, , onde x; = 0 forneceu o volume molar para o QAv e em x; =

1 obteve-se o volume molar para o BioQAv.

3.2.5 Volume molar em excesso

O volume molar em excesso, de acordo com a equacédo (2.7), para cada
mistura preparada a uma determinada temperatura, foi calculado a partir dos valores

das massas especificas das espécies, resultando a equacéo 3.6.

VE = x,M (1 1)+(1 M (1 1) (3.6)
=x ——— - X == .
T py RV

Onde:



55

p: massa especifica da mistura;
x,: fracdo molar do BioQAv;

M;: massa molar do BioQAv;
M,: massa molar do QAv;,

p1: massa especifica do BioQAv;

p.: massa especifica do QAv.

3.2.6 Volume molar aparente

O volume molar aparente V; foi empregado para a determinacédo do volume
parcial molar a diluicéao infinita. Os volumes molares aparentes para o BioQAvV (V)
e para o QAv (V,,) foram calculados pelas equacdes (2.15) e (2.16).

O volume parcial molar a diluicdo infinita para o BioQAv (171°°) foi obtido a
partir da extrapolacdo do volume molar aparente do BioQAv (V,,) para x; = 0. Para
o volume parcial molar a diluic&o infinita para o QAv (17200), a extrapolacéo do volume

molar aparente (V;,) foi realizada para x; = 1.

3.2.7 Volume parcial molar em excesso a dilui¢céo infinita

. N T . = E,©
O volume parcial molar em excesso a diluicao infinita para o BioQAv (V; " ) e

. N 0~ e s — FE,00
volume parcial molar em excesso a diluicdo infinita para o QAv ( I, "), foram
determinados através da diferenca entre o volume parcial molar a diluicéo infinita do

BioQAv e o volume molar do BioQAv, usando a equacao (2.17).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Esse capitulo apresenta os resultados dos experimentos realizados no
Laboratorio de Termodinamica e Cinética Aplicada (LATCA), que foram as medidas
da massa molar e da massa especifica. Com os valores das massas molares,
puderam ser feitas as pesagens das massas dos combustiveis para cada amostra,
em balanca analitica para o preparo das misturas e em seguida, as massas
especificas foram medidas. As massas especificas das solu¢cdes medidas séo
apresentadas e comparadas com valores teéricos obtidos da literatura.

A partir da determinacdo da massa especifica foram calculados o volume
molar em excesso, o volume molar, o volume molar aparente, o volume parcial molar
a diluicdo infinita e o volume parcial molar em excesso a diluicdo infinita nas
temperaturas de 293,15 K a 353,15 K e pressdo atmosférica. O volume molar em
excesso foi ajustado pelo polindbmio de Redlich-Kister.

41 MASSA MOLAR
4.1.1 Massa molar pelo Osmomat 010

De acordo com o procedimento do capitulo 3, as molalidades obtidas para as
espécies puras foram de 0,070 moles de BioQAv/kg de benzeno saturado e 0,093
moles de QAv/kg de benzeno saturado. Com os valores de molalidade das espécies
e a razdo foram determinadas as massas molares e encontrados os valores de
211,46 kg/kmol para o BioQAv e de 158,83 kg/kmol para o QAv.

O valor da massa molar do BioQAv esta proximo ao valor da literatura que é
212,41 kg/kmol (NIST). O erro percentual dado pela equacdo (4.1) foi inferior a
0,4%.

|Mcalc - Mexp
Mcalc

Erro percentual = x 100 (4.1)
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4.1.2 Massa molar pela cromatografia

A cromatografia a gas forneceu a composicdo em porcentagem molar dos
componentes presentes no BioQAv e do QAv. De acordo com a composi¢do foi
determinada a massa molar parcial de cada componente e o somatério resulta na
massa molar de 160,55 kg/kmol para o QAv e de 212,41 kg/kmol para o BioQAv.

As massas molares encontradas pela andlise cromatografica tanto para o
QAv como para o BioQAv foram proximas ao valor encontrado pelo método do
abaixamento crioscépico.

A massa molar do QAv obtida pelos dois métodos esta entre os valores das
massas molares dos seus principais constituintes, a massa molar do undecano e a

massa molar do dodecano conforme Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Massas molares do BioQAv e do QAv.
Método: Abaixamento Cromatografia

Crioscopico

Massa molar Massa molar Massa molar Massa molar

do Undecano do Dodecano do QAv do QAv
(kg/kmol) (kg/kmol) (kg/kmol) (kg/kmol)
156,31 170,34 158,83 160,55
(NIST) (NIST)

4.2 FRACOES MOLARES

As massas das amostras foram utilizadas para célculo das fracbes molares

dos combustiveis de acordo com as equacdes (4.2) e (4.3).

M
X, = m /M, (4.2)
my/M; + my/M,
x2 - 1 - xl (43)

Onde:
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x,: fracdo molar do BioQAv;

m;: massa do BioQAv em kg;

M;: massa molar do BioQAv em kg/kmol,
x,: fracdo molar do QAv;

m,: massa do QAv em kg;

M,: massa molar do QAv em kg/kmol.
A Tabela 4.2 fornece os valores das massas, das fragbes molares e

percentuais molares para cada amostra preparada pelo abaixamento crioscépico e

pela cromatografia.

Tabela 4.2 Massas, fragdes e porcentagens molares do BioQAv e do QAv.

Método: Abaixamento Cromatografia

Crioscopico

Massado Massa Fracéo Fracéo Fracéo Fracdo Porcentagem

BioQAv do Qav molardo molardo molardo molar do molar do

(kg) (kg) BioQAv QAv BioQAv QAv BioQAv
0,00161 0,01090 0,1001 0,8999 0,1007 0,8993 10%
0,0032  0,00937 0,2017 0,7983 0,2028 0,7972 20%
0,0059 0,00658 0,4034 0,5966 0,4049 0,5951 40%
0,0084 0,00417 0,6006 0,3994 0,6021 0,3979 60%
0,0106  0,00197 0,8023 0,1977 0,8033 0,1967 80%

4.3 MASSAS ESPECIFICAS

As massas especificas das espécies liquidas estdo de acordo com os valores

da literatura e com os valores regulados pela ANP, como mostra a Tabela 4.3.
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Tabela 4.3 Massas especificas do BioQAv e do QAv.

Espécie Temperatura Experimental Literatura
(K) p (kg/m3) p (kg/m3)
BioQAv 288,15 776,1 773,1 (RICHTER et al., 2018)
(Farnesano) 770,0 (GOWDAGIRI et al., 2014)
765 - 780 (ANP, 2014)
QAvV 293,15 798,01 793,3 (RANUCCI et al., 2018)

781,0 (BAYINDIR et al., 2017)
771,3 - 836,6 (ANP, 2011)

As massas especificas de todas as amostras foram medidas a pressao
atmosférica, nas temperaturas de 293,15 K, 313,15 K, 333,15 K e 353,15 K e estéo

apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 Massas especificas das misturas do BioQAv e do QAv em diferentes temperaturas,

a pressao atmosférica.

p (kg/ m3)
X1 T (K)

293,15 313,15 333,15 353,15
0,0000 798,01 783,01 767,85 752,51
0,1001 794,06 779,2 764,19 749,01
0,2017 790,45 775,69 760,81 745,73
0,4034 783,92 769,37 754,71 739,89
0,6006 778,08 763,7 749,22 734,61
0,8023 772,93 758,72 744,43 730
1,0000 768,82 754,72 740,58 726,3

O QAv possui massa especifica maior que as massas especificas das suas

misturas. As massas especificas das misturas diminuem com o aumento da

concentracdo do BioQAv. Os valores experimentais da massa especifica foram

comparados com os valores obtidos usando a regra da mistura., calculados pela

equacao (2.3).
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O desvio padrdo entre as massas especificas teéricas médias (0¢e,) €
experimentais (pexp) ficou na faixa de 7,8 a 8,7 kg/mé, equacéao (4.4) (PERRY;
GREEN; MALONEY, 2015).

1
Z(pexp - ﬁteo)2> /2 (4.4)

Desvio padrao = (
N-—-1

Onde:

N: nimero de pontos experimentais.

Figura 4.1 Massa especifica versus a fracdo molar de BioQAv.
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O menor desvio padrdo foi observado para a mistura na temperatura de
353,15 K.

As massas especificas das amostras, de acordo com a Figura 4.1, estdo
limitadas pelos valores das massas especificas das espécies puras.

Conforme Amorim (2007), a regra da mistura foi adequada para o calculo da

massa especifica do sistema binario BioQAv e QAv, ou seja, a ado¢do do volume
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em excesso nulo descreveu corretamente o comportamento da massa especifica
para o sistema estudado.

As massas especificas experimentais foram analisadas em relacdo a variacédo
da temperatura, estas decrescem com o aumento linear da temperatura, de acordo

com a Figura 4.2.

Figura 4.2 Massa especifica versus temperatura.
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Comportamento semelhante foi encontrado por Ramos (2017) no seu estudo
com a mistura equimolar de QAv e de BioQAv (farnesano) e |ha et al. (2018) no
estudo de misturas de QAv e BioQAv nas seguintes porcentagens molares de
BioQAv (farnesano) de 10%, 20%, 40%, 60% e 80%.

O comportamento da massa especifica com a temperatura confirma a
afirmacdo de Feyzi, Shahbazi e Norouzi (2018), onde o decréscimo da massa
especifica é devido ao aumento da mobilidade das moléculas que faz aumentar o
volume. O que pode ser comprovado através da analise da equacdo da massa
especifica, pois ela é inversamente proporcional ao volume, e quando uma

substancia é aquecida, a massa desta se mantém, enquanto o seu volume aumenta.
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44 VOLUME MOLAR EM EXCESSO

Foi usada a equacdo (3.6) para o calculo do volume molar em excesso
usando os valores encontrados para massa especifica, fracdo molar e massa molar.
Os valores dos volumes molares em excesso podem ser positivos ou

negativos e esse comportamento € comparado ao estado ideal, de acordo com a
Tabela 4.5.

Tabela 4.5 Volumes molares em excesso experimentais das misturas do BioQAv e do QAv em
diferentes composicfes e temperaturas, a pressdo atmosférica.

VE X 10° (m3/mol)

X1 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

O ajuste de Redlich-Kister (1948) é utilizado para eliminar inconsisténcia nos
dados experimentais sem distorcer os resultados. Os valores experimentais do
volume molar em excesso foram ajustados atraveés de um polinémio do tipo Redlich-

Kister conforme a equacao (4.5) para sistemas binarios.

j=n

VE. = x,(1— xl)z A (1= 2x,)) (4.5)
=0

Os coeficientes A; foram determinados pelo ajuste dos dados experimentais

do volume molar em excesso usando o método dos minimos quadrados através do
minimo da funcéo objetivo, dada pela equacao (4.6).
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FOAD = ) Ve = Vepw) (4.6)
p=1

Onde:
n: numero de pontos experimentais;

Vjcp(p): valor obtido experimentalmente em cada ponto p;

V,fK(p): valor obtido pela correlagdo em cada ponto p.

Os valores dos coeficientes, desvio padrao séo apresentados na Tabela 4.6.
O desvio padréo dos dados experimentais em relacdo aos valores obtidos

pela Equacgéo de Redlich-Kister, sdo dados pela equacgao (4.7).

1/2

5= [ Vi = Vi)' /= W) (@7

Onde:
n: numero de pontos experimentais;

N: numero de coeficientes de ajuste.

Tabela 4.6 Coeficientes A; e desvios padrGes, para o volume molar em excesso em diferentes
temperaturas.
T(K) Aox10° A;x10* A;x10° A3x10° As;x10° ox10°

(m3/mol) (m3/mol) (m3mol) (m3/mol) (m3/mol) (m3/mol)

293,15 8,56 -9,16 1,38 1,20 -1,80 8,3
313,15 7,62 -9,00 1,33 1,19 -1,77 5,67
333,15 10,44 -9,79 1,40 1,36 -1,86 6,49
353,15 8,61 -9,51 1,34 1,16 -1,82 0,83

O critério utilizado para determinar o numero de coeficientes foi baseado no
ajuste polinomial realizado no software Excel, onde o polinbmio de quarto grau

apresentou o melhor ajuste dos dados. Para a minimizagdo da fungcao objetivo no
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solver do Excel foram usados os coeficientes do polindmio gerado pelo Excel pela
regresséao polinomial.

A concordancia entre o valor do volume molar em excesso experimental e o
dado o valor dado pelo ajuste foi verificada.

As Figuras 4.3, 4.4, 4.5 e 4.6 mostram os valores experimentais do volume

molar em excesso e 0s valores ajustados pelo polindmio de Redlich- Kister.

Figura 4.3 Volume molar em excesso experimental versus a fragdo molar em 293,15 K.
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Figura 4.4 Volume molar em excesso experimental versus a fragcdo molar em 313,15 K.
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Figura 4.5 Volume molar em excesso experimental versus a fragdo molar em 333,15 K.
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Figura 4.6 Volume molar em excesso experimental versus a fragdo molar em 353,15 K.
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O melhor ajuste por Redlich-Kister para 0s pontos experimentais foi
encontrado na temperatura de 353,15 K, onde apresentou o menor desvio padréo.

Como ja mencionado, os valores negativos do volume molar em excesso séo
atribuidos aos efeitos estruturais, devido as acomodacfes das moléculas das
espécies presentes no sistema como consequéncia da diferenca dos seus volumes
molares e volumes livres. Enquanto, os valores positivos do volume molar em
excesso sao atribuidos aos efeitos das interacbes fisicas nao especificas
desfavoraveis.

A Figura 4.7 mostra o comportamento do volume molar em excesso

experimental para as misturas de BioQAv e QAv.
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Figura 4.7 Volume molar em excesso das misturas de BioQAv e QAv nas temperaturas de
293,15 K a 353,15 K e presséo atmosférica.
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Os valores encontrados para o volume molar em excesso diminuem com o
aumento da temperatura para fracbes molares de BioQAv até 0,4, esse
comportamento evidencia o efeito estrutural, pois para VZ negativos ha um
empacotamento das moléculas com explicado por Srirachat et al. (2017).

Para fracbes molares de BioQAv maiores que 0,4, o volume molar em
excesso aumentou com o aumento da temperatura, o que sugere efeito de interacéao
fisica. De acordo com Feyzi, Shahbazi e Norouzi (2018), o aumento da presenca de
espécies com carbono apolar de cadeia longa reduz a area de contato, pois estao
entrelacadas e emaranhadas, ndo permitindo uma interacdo especifica, como pode
ser observado pelo volume molar em excesso positivo.

Mesquita et al. (2014) obtiveram comportamentos semelhantes ao volume
molar em excesso para misturas de biodiesel de coco verde com diesel e biodiesel
de coco verde com hexadecano nas temperaturas de 293,15 K a 373,15 K, séo

misturas multicompostas.
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45 VOLUMES MOLARES

Os volumes molares dos combustiveis puros foram obtidos a partir das
Figuras 4.8, 4.9, 4.10 e 4.11 as quais mostram a variagcdo do volume molar com a
fracdo molar de BioQAv em cada temperatura.

Os valores para os combustiveis puros usados foram obtidos pelas

extrapolagOes para fracdo molar igual a zero e para fragdo molar igual a um.

Figura 4.8 Volume molar das misturas de BioQAv e QAv na temperatura de 293,15 K e presséo
atmosférica.
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Figura 4.9 Volume molar das misturas de BioQAv e QAv na temperatura de 313,15 K e presséo
atmosférica.
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Figura 4.10 Volume molar das misturas de BioQAv e QAv na temperatura de 333,15K e
presséo atmosférica.
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Figura 4.11 Volume molar das misturas de BioQAv e QAv na temperatura de 353,15K e
presséo atmosférica.
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A equacédo da curva que ajusta os pontos experimentais para V},, em x; =0
fornece o volume molar para o QAv, e em x,= 1 obteve-se o volume molar para o
BioQAVv.

46 VOLUME MOLAR APARENTE

Os volumes molares aparentes do biocombustivel (BioQAv) foram plotados
em funcado da sua fracdo molar para todas as temperaturas estudadas, Figuras 4.12
a4.15.



Figura 4.12 Volume molar aparente do BioQAv na temperatura de 293,15 K e presséo
atmosférica.
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Figura 4.13 Volume molar aparente do BioQAv na temperatura de 313,15 K e presséo
atmosférica.
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Figura 4.14 Volume molar aparente do BioQAv na temperatura de 333,15 K e presséo
atmosférica.
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Figura 4.15 Volume molar aparente do BioQAv na temperatura de 353,15 K e pressao
atmosférica.
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Os valores dos volumes molares aparentes dos combustiveis estdo
apresentados na tabela do APENDICE B.

Foram obtidos os valores dos volumes parciais molares a diluigédo infinita para
cada espécie da mistura a partir do volume molar aparente do BioQAv na mesma
temperatura.

A extrapolacdo analitica do valor do volume molar aparente para o BioQAv

forneceu o volume parcial molar a diluicdo infinita para o BioQAv (171°°) e 0 volume

parcial molar & diluicgo infinita para 0 QAv (7,°).

4.7 VOLUME MOLAR EM EXCESSO A DILUICAO INFINITA

A diferenca entre o volume parcial molar a diluicdo infinita e o volume molar
da espécie pura resulta no volume parcial molar em excesso a dilui¢ao infinita.

A Tabela 4.7 mostra o volume molar do BioQAv (V,,;), 0 volume molar do QAv
(Vinz), O volume parcial molar a diluicdo infinita para o BioQAv (17100), o0 volume
parcial molar a diluicao infinita para o QAv (17200), o volume parcial molar em excesso
a diluicdo infinita para o BioQAv (VlE’oo) e 0 volume parcial molar em excesso a

diluicdo infinita para o QAv (VZE’oo) para todas as temperaturas estudadas.

Tabela 4.7 Volumes molares, volumes parciais molares a dilui¢do infinita e volumes parciais
molares em excesso a diluicdo infinita nas temperaturas de 293,15 K a 353,15 K, a presséo
atmosférica.

TK Ve Ve VO VT 0 7,7

(me/mol)  (m¥mol) (m¥/mol)  (m¥/mol) (me/mol)  (m¥/mol)
293,15 0,2751 0,199 0,2755 0,275 0,0004 0,076
313,15 0,2803 0,2028 0,2807 0,2801 0,0004 0,0773
333,15 0,2856 0,2068 0,2859 0,2854 0,0003 0,0786
353,15 0,2912 0,211 0,2914 0,291 0,0002 0,08

O volume molar do QAv (V,,;) € menor que o volume molar do BioQAv (V,,,;) e
0s volumes parciais molares a diluicdo infinita e parciais molares em excesso a
diluicdo infinita para ambos componentes apresentam valores positivos em todas as

temperaturas estudadas.
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Al-Qamaje (2010) observou em seus estudos que, devido a diferenca dos
volumes molares entre as espécies, ocorre uma acomodacao intersticial das
moléculas, causando uma contracdo no volume molar em excesso. Os resultados
deste trabalho mostraram que o QAv se acomoda na estrutura do BioQAv, gerando
uma contracdo do volume molar em excesso, confirmando o valor negativo de V£
encontrado nos experimentos.

E possivel ainda, concluir qual o tipo de interacdo que ocorre entre as
espécies na mistura. Ao observar os volumes parciais molares a diluicdo infinita para
ambas as espécies, foi verificado que sdo maiores que os volumes molares das
espécies puras, 0 que significa que as espécies, predominantemente, apresentam
maior atracdo por moléculas iguais que por moléculas da outra espécie da mistura.
Consequentemente, os volumes parciais molares em excesso a dilui¢cdo infinita sédo
positivos mostrando que as interacdes entre o BioQAv e 0 QAv (soluto-solvente) sao
repulsivas, mas relativamente fracas, resultando em uma expansédo, o que confirma

o VE positivo.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

Os biocombustiveis de aviacdo sdo menos poluentes que o querosene de
aviacdo, e podem favorecer o desenvolvimento social, econdmico e ambiental
proporcionando um processo sustentavel.

A producdo do bioquerosene de aviagdo em escala comercial ainda esta
limitada pelo custo da matéria-prima, pela falta de maturidade tecnoldgica, falta de
laboratérios para fornecer certificacdo e pela logistica inadequada das refinarias e
dos aeroportos.

O biocombustivel farnesano possui massa especifica menor que a massa
especifica do querosene de aviacao, levando a uma diminuicdo da massa especifica
das misturas desses combustiveis. As massas especificas das misturas decrescem
linearmente com o aumento da temperatura devido ao aumento da mobilidade das
moléculas.

Os volumes molares em excesso encontrados para este sistema devem ser,
provavelmente, devido aos efeitos estruturais e aos efeitos das interacdes fisicas
nao especificas que sdo desfavoraveis para esses sistemas.

Os efeitos estruturais sdo decorrentes das acomodacdes intersticiais do QAv
no BioQAv devido a diferenca dos volumes molares entre as espécies, causando
uma contragéo no volume molar em excesso e tornando o negativo.

A influéncia da interacao fisica como a forca de disperséao pode ser devido ao
aumento da quantidade de BioQAv, que possui carbono apolar de cadeia longa,
reduzindo a area de contato e ndo permitindo uma interacdo especifica, resultando
em uma expansao e exibindo volume molar em excesso positivo.

Os resultados experimentais mostraram uma boa concordancia com o
polindbmio de Redlich-Kister com quatro coeficientes de ajuste.

Foi verificado que a temperatura influencia os volumes molares das espécies
e como consequéncia o volume molar em excesso também é influenciado pela
temperatura.

Somente com os valores do volume de excesso,VE, ndo podemos fazer
qgualquer afirmagéao conclusiva a respeito do tipo de interagbes presentes entre as
moléculas das espécies. Entretanto, o estudo das demais propriedades volumétricas

fornece o tipo de interacdo que ocorre entre as espécies na mistura.
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Os volumes parciais molares em excesso a dilui¢do infinita foram positivos e
pequenos, logo as interacdes entre o BioQAv e 0 QAv séo repulsivas e fracas.

Os resultados mostraram que as misturas entre o BioQAv e o QAv sao viaveis
para as porcentagens molares de BioQAv acima de 40%. Para as porcentagens
molares de BioQAV de 20% e 40% hé& contracdo no volume, o que significa que a
soma do volume molar dos dois constituintes € maior que o volume da mistura
formada por essas espécies, essa contracdo de volume verificada pode ndo ser
benéfica em transacdes financeiras.

Na porcentagem molar de BioQAv 10%, fracdo molar permitida pela ANP e
ASTM, houve expansao para todas as temperaturas.

Como recomendacéo de trabalhos futuros, é sugerido o estudo da entalpia

molar em excesso e da energia de Gibbs em excesso.
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APENDICE B - VOLUMES MOLARES APARENTES DAS ESPECIES BIOQAV E

QAV

T =293,15K

Vo1
(m3mol)

Voo
(m®mol)

0,1001

0,275258153

0,199017592

0,2017

0,275107476

0,199001889

0,4034

0,275094409

0,19899622

0,6006

0,275212985

0,199169902

0,8023

0,275219068

0,199483198

T =313,15K

X1

Vo1
(m®mol)

Voo
(m®mol)

0,1001

0,280419519

0,202813295

0,2017

0,280306993

0,202801767

0,4034

0,28028516

0,202789966

0,6006

0,280415369

0,202973487

0,8023

0,280421185

0,203291789

T =333,15K

X1

Vo1
(m3mol)

Voo
(m3mol)

0,1001

0,285684553

0,206809405

0,2017

0,285585823

0,206796418

0,4034

0,285580595

0,206786879

0,6006

0,285725695

0,206989014

0,8023

0,285728518

0,207321548

T =353,15K

X1

Vo1
(m®mol)

Voo
(m®mol)

0,1001

0,291233202

0,211003693

0,2017

0,291172664

0,210993093

0,4034

0,291176846

0,210984344

0,6006

0,291326888

0,211190809

0,8023

0,291328875

0,211522996
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ANEXO 1 - ESPECIFICACAO DO QUEROSENE DE AVIACAO QAV - 1
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ANEXO 2 - ESPECIFICACAO DO BIOQUEROSENE DE AVIACAO FARNESANO

A3. SYNTHESIZED ISO-PARAFFINS FROM HYDROPROCESSED FERMENTED SUGARS

A3.1 Scope

A3.1.1 This annex defines synthesized iso-paraffins (SIP)
produced from hydroprocessed fermented sugars for use as a
synthetic blending component in aviation turbine fuels for use
in civil aircraft and engines. The specifications in this annex
may be used for contractual exchange of synthetic blending
components.

A3.1.2 The synthetic blending components defined in this
annex are not satisfactory for aviation turbine engines unless
blended with conventional fuel or conventional blending com-
ponents in accordance with the limitations described in 6.1.3.

A3.1.3 The values stated in SI units are to be regarded as
standard. No other units of measurement are included in this
standard.

A3.2 General

A3.2.1 All requirements of the main body of this specifica-
tion apply except as detailed in this annex.

A3.3 Terminology

A3.3.1 Definitions of Terms Specific to This Annex:

A33.1.1 farnesane, n—iso-paraffin with chemical formula:
C15H32, chemical name: 2,6,10-trimethyldodecane and CAS
Registry Number: 3891-98-3.

A3.3.1.2 farnesene, n—branched alkene with chemical for-
mula: C15H24 consisting of isomers and containing at least
(6E)-7.11-dimethyl-3-methylene-1.6.10-dodecatriene (CAS
Registry Number: 18794-84-8) or (E.E)-3,7.11-trimethyl-1.3,
6,10-dodecatetraene (CAS Registry Number: 502-61-4).

A3.3.1.3 hexahydrofarnesol, n—alkyl alcohol with chemi-
cal formula: C15H320, chemical name: 3,7.11-trimethyl-1-
dodecanol and CAS Registry Number: 6750-34-1.

Copyright by ASTM Int'l (all rights reserved): Thu Jan 10 05:45:26 EST 2019
Downloaded/printed by
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A3.3.1.4 synthesized iso-paraffins from hydroprocessed fer-
mented sugars, n—farmesane that is produced by hydroprocess-
ing and fractionation of farnesene derived from fermentation of
sugars.

A3.4 Materials and Manufacture

A3.4.1 Synthetic blend components shall be comprised of
hydroprocessed synthesized iso-paraffins wholly derived from
farnesene produced from fermentable sugars. Subsequent pro-
cessing of farnesene into iso-paraffins shall include a combi-
nation of hydroprocessing and fractionation operations, and
may include other conventional refinery processes. In
particular, hydroprocessing operations consist of reacting hy-
drogen with farnesene feedstock and fractionation operations
consist of gas/liquid separation and isolation of synthesized
iso-paraffins. For example. fractionation typically includes a
distillation step."’

A3.5 Detailed Batch Requirements

A3.5.1 Each batch of SIP blending component shall con-
form to the requirements prescribed in Table A3.1.

A3.5.2 Test Methods—Determine the requirements enumer-
ated in this annex in accordance with the following test
methods:

A3.5.2.1 Density—Test Methods D1298/IP 160, D4052 or
IP 365.

' Supporting data. Evaluation of Synthesized Iso-Paraffins produced from
Hydroprocessed Fermented Sugars (SIP Fuels), prepared by TOTAL New Energies,
Amyris, Inc. and the United States Air Force Research Laboratory (AFRL). Final
Version, February 2014, have been filed at ASTM International Headquarters and
may be obtained by requesting Research Report RR:D02-1776. This report provides
a more detailed description of the composition and performance of synthesized
iso-paraffin blending ¢ that evolved from the evaluation of representative
ples of these blendi
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S
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TABLE A3.1 Detailed Batch Requirements; SIP from Hydroprocessed Fermented Sugars®

Property SIP Test Method®
COMPOSITION
Acidity Total mg KOH/g Max 0.015 D32424P 354
VOLATILITY
Physical Distillation D86 or IP 123°
Distiliation temperature, *C:
10 % recoverad, temperature (T10) Max 250
50 % recovered, temperature (T50) Report
90 % recovered, temperature (T90) Report
Final boiling point, temperature Max 255
T90-T10, *C Max 5
Distillation residue, percent Max 15
Distillation loss, percent Max 15
Flash point, “C Min 100 DA3NP 34, D3828, or IP 523
Density at 15 “C, kg/m3 765-780 D1298/P 160, D4052 or IP 365
FLUIDITY
Freezing point, “C Max -0 D2386AP 16, DS972/P 435, D7153/P 529
or D71544P 528
CONTAMINANTS
Existent gum, mg/100 mL Max 7 D381 or IP 540
Microseparometer, Rating D30%48
Without electrical conductivity additive Min 85
THERMAL STABILITY (2.5 h at control temperature)
Temperaturs, “C Min 3550 D3241% AP 323
Filter pressure drop, mm Hg Max xs
Tube rating: Omolmfdmmm")em
shall be met-"
(1) Annex A1 VTR, VTR Color Code Less than 3
No peacock or
abnormmal color depaosits
(2) Annex A2 ITR or Annex A3 ETR, Max 8s
nm avg over area of 2.5 mm*
COMBUSTION
Net Heat of Combustion, MJi/kg Min 435 D3338 or DAY=
ADDITIVES
Antioxidants, mg/LH" Min 17
Max 24
“ For compliance of test results against the requirements of Table A3.1, see 7.4.
* The test methods indicated in this table are referred o in A3.5.2.
€ D86 distillation of jet fuel is run at Group 4 conditions, except Group 3 condenser temperature is used.
“ Control temperature of 355 °C is specified to provide a recurring. verification of process stability and compositional
£ D32414P 323 Thermal Stability is a critical aviation fuel test, the results of which are used to assess the suitability of jet fuel for aviatk safety and
compliance. The integrity of D324 1/1P 323 testing requires that heater tubes (test coupons) meet the i ost24|Tabla2aMgmeqnvMD&ﬂm
mmma:mwwwmmwm(m Atest p m ival of heater tubss from other suppliers is on fils at

ASTM International Headquarters and can be ined by h

RR:D02-1550. l-bmubesmdﬁlmlm manufactured by the OEM (PAC, 8824

Fallbrook Drive, Homrxnna)mmedhmmmdmo:mmpmmmummmmum nnnuhclumdbdeax(FdaxCotpomm
1ceo~rpak0r Sugar Grove, ILEOSBC-QS&S)M tngve lent results (see D3241 for report These

not be d as an or ion by ASTM

*Tube deposit ratings shall be measurad by D3241 Annex A2 ITR or Annex A3 ETR. when available. If the Annex A2 ITR device reports *N/A" for a tubs’s volume
measurament, the test shall be a faflure and the value reported as >85 nm. Visual rating of the heater tube by the method in D3241 Annex A1 is not required when Annex

A2 [TR or Annex A3 ETR deposit thi are

considered the Annex A3 ETR method if availabl Annex A2 ITR.

©n case of dispute, Test Method D4809 will apply.

* Antioxidant shail be added to the bulk p prior 1o orop
mlxng'l’hssrulbedonsassomas icable after hydrop ing and fi top

ported. In case of dispute between results from visual and metrological methods, the referee shall be

mmnlgvﬁ:am&mmewoduﬁmahmdmmamymbmmm
In-line inj

after

and tank are

thods foc

A3.5.2.2 Distillation—Test Method D86 or IP 123.

A3.5.2.3 Existent Gum—Test Methods D381 or IP 540. Test
Method D381, using steam jet operating conditions, shall be
the referee test method.

A3.5.2.4 Flash Point—Test Methods D93/IP 34, D3828 or
IP 523.

A3.5.2.5 Freezing Point—Test Methods D2386/IP 16.
D35972/IP 435, D7153/IP 529, or D7154/IP 528. Test Methods
D7153 and D7154 are the referee methods to certify and
recertify jet fuel because these methods allow to measure
freezing point down to —100 °C.

A3.5.2.6 Microseparameter Number—Test Method D3948.
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peroxidation and gum f

A3.5.2.7 Net Heat of Combustion—Test Methods D3338 or
D4809.

A3.5.2.8 Toral Acidity—Test Method D3242/IP 354.

A3.5.2.9 Thermal Stability—Test Method D324 1/IP 323.

A3.6 Other Detailed Requirements

A3.6.1 Each batch of SIP blend component shall meet the
requirements of Table A3.2. These requirements are intended
to verify the control of processes during the initial production
scale-up of these synthetic blend components. It is the ultimate
objective of this committee to transition these batch require-
ments to a management of change requirement once sufficient

to License Agr No further reproductions authorized.
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TABLE A3.2 Other Detailed Requirements; SIP from Hydroprocessed Fermented Sugars™

Property SIP dethod®

Hydrocarbon Composition

s d Hydr mass p Min a8 D7974
Famesane® , mass percent Min a7 D7974

E hydrof i° | mass p Max 155 D7474

Olefins, mgBr./100 g Max 300 D27101P 209

Aromatics, mass percent Max 05 D2425

Carbon and Hydrogen, mass percent Min 295 D5291

DA BT o

Nitrogen, mgkg Max 2 Dés2aiP 379

Water, mg/kg Max 75 D8304 or IP 438

Sutfur, mg/kg Max 2 D5453 or D2622"

Metals (ppm) Max 0.1 per metal D7111 or UOP 389

{Al, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Pd,

Pt, Sn, Sr, Ti, V. Zn), mg/kg

Halogens, markg Max 1 per halogen D7358

* For compliance of test results against the requirements of Tabie A3.1, see 7.4.
£ The test methods indicated in this table are referred 1o in A3.6.2.

€ Famesane is an iso-paraffin with chemical f : C15H32, ch name: 2,6,1 and CAS Registry Number: 3891-98-3.

£ Hexahydrofarmesol is an alkyl alcohol with chemical formula: C15H320, chemical name: 3.7, 11-trimethyi-1-dodecanol and CAS Registry Number: 6750-34-1.
£The imum level of hexahy | is cc d by a mass p of hexah | below 1.5 %, which rep a of 0.11 by mass of
remaining alcohol moieties brought by in the grade.

* Sulfur can be tified by Test M D2622 by certain & ries with a lower limit of 1 mg /g. In case of dispute, Test Method D5453 will apply.

production experience is gained. Table A3.2 requirements will
then be required only when new production facilities or
schemes are established, or when significant changes to exist-
ing production operations are implemented, such as the intro-
duction of a new feedstock material.

A3.6.2 Test Methods—Determine the requirements enumer-
ated in this annex in accordance with the following test
methods:

A3.6.2.1 Saturated Hydrocarbons—Test Method D7974.

A3.6.2.2 Farnesane—Test Method D7974.

A3.6.2.3 Hexahvdrofarnesol—Test Method D7974.

A3.6.2.4 Olefins—Test Method D27 1(/IP 299.

A3.6.2.5 Aromatics—Test Method D2425,

A3.6.2.6 Carbon and Hydrogen—Test Method D529

A3.6.2.7 Nitrogen—Test Methods D4629/1P 379.

A3.6.2.8 Warer—Test Method D6304 or IP 438.

A3.6.2.9 Sulfur—Test Methods D5453 or D2622. Test
Method D5453 shall be the referee method.

A3.6.2.10 Merals—Test Method D7111 or UOP 389.

A3.6.2.11 Halogens—Test Method D7359.
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ANEXO 3 - ASTM D - 4052

T evuiopment of Ttermations! Meitarde, Cutdos snd Mecemmmondtions oot by the Wertd Trods (ryeeimion Tochaient Rarviars to Trode (TBT) Cramitior.
w Designation: D4052 - 16

Standard Test Method for

Density, Relative Density, and API Gravity of Liquids by

Digital Density Meter’

Thix standard iv issued under (he lixed designation 14052 the nomber immedistely following the desspration indscates the yoar of

original sdoption oe, 1 the cuse of rovision, the year of last revision. A number i parcatheses indicates the year of last reapproval. A

wuperseript eprtlon (a) indicates un oditorial change sinoe Mo lust revision of reapproval.
Thix standard has been approved for use by agencies of the US. Department of Defense.

1. Scope*

1.1 This test method covers the determination of the density,
relative density, and AP@ Gravity of petroleum distillates and
viscous oils that can be handled in a normal fashion as liquids
at the temperature of test, utilizing either manual or automated
sample injection equipment. lts application is restricted (o
liquids with total vapor pressures (see Test Method DS191)
typically below 100 kPa and viscosities (see Test Method 1445
or D7042) typically below about 15 000 mm™/s at the tempers-
ture of test, The total vapor pressure limitation however can be
extended to >100 kPa provided that it is first ascertained that
no bubbles form in the U-shaped, oscillating tube, which can
affect the density determination. Some examples of products
that may be tested by this procedure include: gasoline and
gasoline-oxygenate blends, diesel, jet, basestocks, waxes, and
lubricating oils,

1.1.1 Waxes and highly viscous samples were not included
in the 1999 interlaboratory study (ILS) sample set that was
used to determine the current precision stalements of the
method, since all samples evaluated at the time were analyzed
ata test temperature of 15 °C, Wax and highly viscous samples
require a lemperature cell operated at elevated temperatures
necessary 1o ensure a liquid test specimen is introduced for
analysis. Consult instrument manufacturer instructions for
appropriale guidance and precautions when allempting 1o
analyze wax or highly viscous samples. Refer o the Precision
and Bias section of the method and Note 8 for more detailed
information about the 1999 ILS that was conducted.

1.2 In cases of dispute, the referee method is the one where
samples are introduced manually as in 6.3 or 6.4, as appropri-
ate for sample type.

1.3 When testing opaque samples, and when not using
equipment that is capable of automatic bubble detection,
proper procedure shall be established so that the absence of air

"This test method s ander the jurisdiction of ASTM Commitiee DO2 on
Petrolenm Products, Liguad Foels, and Lobricants and i the direct responsibility of
Subcommittee DO2ZOM.00 on Physical and Chemical Methods.

Curreat edition approved Dec. 1, 2016. Published Jamuary 2017. Origmally
approved in 1981, Last previous edition approved in 2015 as IM052 - 15. DOIL:
10.15204052- 16,

bubbles in the sample cell can be established with certainty.
For the determination of density in crude oil samples use Test
Method DS002,

14 The values stated in SI units are regarded as the
standard, unless stated otherwise. The accepted units of mea-
sure for density are grams per millilitre (g/ml) or kilograms
per cubic metre (kg/m’).

.S Thix standard does not purport to address all of the
safety concerns, if any, associated with its use. It is the
responsibility of the user of this standard to establish appro-
priate safety and health practices and determine the applica-
bility of regulatory limitations prior to use. Vor specific
warning staements, see 7.4, 7.5, and 10.3,

2. Referenced Documents

2.1 ASTM Standards:’

1287 Test Method for API Gravity of Crude Petroleum and
Petroleum Products (Hydrometer Method)

D445 Test Method for Kinematic Viscosity of Transparent
and Opaque Liquids (and Calculation of Dynamic Viscos-
ity)

1193 Specification for Reagent Water

121250 Guide for Use of the Petroleum Measurement Tables

121298 Test Method for Density, Relative Density, or API
Gravity of Crude Petroleum and Liquid Petroleum Prod-
uets by Hydrometer Method

14057 Practice for Manual Sampling of Petroleum and
Petroleum Products

4177 Practice for Automatic Sampling of Petroleum and
Petroleum Products

124377 Test Method for Water in Crude Oils by Potentiomet-
ric Karl Fischer Titration

D5002 Test Method for Density and Relative Density of
Crude Oils by Digital Density Analyzer

D35191 Test Method for Vapor Pressure of Petroleum Prod-
ucts (Mini Method)

* For referonced ASTM standards, visit the ASTM website, www st org, of
contact ASTM Customer Service &t service@astm.org. For Anaual Book of ASTM
Standardy volume information, refer 10 the standard’s Document Summary page on
the ASTM website

*A Summary of Changes section appears at the end of this standard
Capyight € ASTM kermational, 100 Bast Hasbor Dvive, PO Bax C700, West Conshohocken, PA 194282969, United States
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