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APRESENTACAO

Inovagdes tecnologicas surgem a todo o momento, em todo o mundo, sendo
utilizadas como uma ferramenta estratégica para manutencéo e crescimento dos
negocios nas industrias. A Engenharia Quimica foi uma das carreiras que mais
contribuiu para a evolugao da Era Industrial para a Era Moderna.

A preocupacdo em desenvolver produtos e processos de producao torna a
Engenharia Quimica responsavel por pesquisas e projetos em relagdo aos materiais
gue passam por mudancas fisicas e quimicas, adquirindo outras caracteristicas.

A Engenharia Quimica trabalha com a manipulagdo de compostos e substancias
para se criar novos produtos. Estes produtos proporcionam uma melhoria na qualidade
de vida humana, pois além de pesquisas relacionadas, existe a preocupacdo em
viabilizar as invengdes, criar métodos baratos e eficientes de fabricacdo em massa,
implementando processos quimico-industriais cada vez melhores, mais econémicos e
mais ecoldgicos.

Neste primeiro volume, organizado para vocé, apresentamos o papel do
Engenheiro Quimico no mercado de trabalho, pois este aplica conhecimentos
adquiridos no estudo de Quimica e de Engenharia para criar solugdes voltadas a
producdo ou ao uso de substancias quimicas. E o profissional que constréi um elo
entre a ciéncia e a manufatura. Cabe ao engenheiro quimico lidar com a formulagéo
e a solucdo de problemas associados a industria quimica, bem como trabalhar na
operacao e manutencéo de sistemas. Também sao expostos, neste volume, trabalhos
relacionados ao ensino tedrico e pratico de Engenharia Quimica.

Além disso, encontram-se trabalhos relacionados com aplicagdes estatisticas,
simulacdes e otimizacdo de processos para melhoria de utilizacdo de produtos e
subprodutos. Assim como sao expostos trabalhos de caracterizacdo de materiais e
alteracées em processos quimicos utilizando novas técnicas de analise de produto,
avaliando comportamento, caracteristica de sistemas, propriedades fisico-quimicas e
alteracédo de composicéo de produtos ja utilizados no mercado.

Baseado nestes trabalhos, convidamos vocé a aperfeicoar seus conhecimentos
na area da Engenharia Quimica. Os trabalhos selecionados oportunizam uma nova
visdo de materiais, processos e técnicas na area, mostrando o impacto tecnolégico no
desenvolvimento da industria e sua relacéo direta com a sociedade e meio ambiente.

Boa leitura.

Carmen Lucia Voigt
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Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica

DO BIOQUEROSENE

RESUMO: As Vviscosidades dinamicas do
bioguerosene e do querosene de aviagao foram
medidas em um viscosimetro de alta pressao.
Foi verificada a variacdo das viscosidades
desses combustiveis com pressdes entre 6,895
MPa e 48,263 MPa, nas temperaturas de
303,15K, 315,15 K, 325,15 K, 336,15 Ke 345,15
K. Misturas de bioquerosene e querosene de
aviacdo foram preparadas para toda faixa de
composicdo e as massas especificas, dessas
misturas, foram medidas em um densimetro
digital, nas temperaturas de 298,15 K, 308,15
K, 318,15 K, 328,15 K e 338,15 K a presséao
atmosférica. Foi verificada a variacdo da massa
especifica das misturas com a temperatura e
a partir das massas especificas experimentais
foi calculado o volume molar em excesso, de
cada mistura nas temperaturas estipuladas. As
viscosidades dos combustiveis apresentaram
valores crescentes com aumento da pressao e
decrescentes com o aumento da temperatura,
e 0s volumes em excesso das misturas sao
negativos para a maioria das composicoes,
mostrando que as interagcbes entre moléculas
diferentes séo fortes. Em composicbes acima
de 50% molar de Farnesano, o apresenta maior
contracéo em temperaturas mais elevadas.
PALAVRAS-CHAVE: Bioquerosene, Volume
em Excesso, Farnesano, Viscosidade.

ABSTRACT: The dynamic viscosities of
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biokerosene and aviation kerosene were measured with a high-pressure viscometer.
The variation of viscosity of fuels was checked for different pressures between 6,895
MPa e 48,263 MPa, at temperatures from 303,15 K, 315,15 K, 325,15 K, 336,15 K
and 345,15 K. Mixtures of biokerosene and aviation kerosene were prepared for all
composition range. The densities of these mixtures were measured with a digital
densimeter at the temperatures 298.15 K, 308.15 K, 318.15 K, 328.15 K and 338.15
K at atmospheric pressure. The variation of the density of the mixtures was checked
for temperature and from the densities the excess molar volume, , of each mixture
was calculated at the set temperatures. The viscosities increase with pressure and
decrease with temperature, and excess volumes of the blends are negatives for most
of the compositions, this behavior showed that there are strong interactions between
different molecules. In compositions above 50 mol% of Farnesane, exhibits higher
contraction at higher temperatures.

KEYWORDS: Biokerosene, Excess Volume, Farnesane, Viscosity.

11 INTRODUCAO

As medidas das propriedades fisico-quimicas como viscosidade e massa
especifica dos combustiveis sdo de grande relevancia para o estudo da lubricidade
em motores e para determinar a variacdo do volume durante o processo de mistura,
respectivamente (PETROBRAS, 2014).

A viscosidade dinamica (u) € a propriedade fisica que caracteriza a resisténcia
de um fluido ao escoamento, ou seja, a resisténcia do fluido de se deformar quando
sujeito a uma forca de cisalhamento.

A propriedade volumétrica em excesso apresenta importancia para o projeto,
operacao, controle e transporte em escala industrial e utilizacao de misturas.
Recentemente, a adicdo de bioquerosene ao querosene de aviacao (QAv) é utilizada
parareduzir adependéncia dos combustiveis fésseis. Aviabilidade técnica e econémica
da mistura de combustiveis dependera da variagao do volume durante o processo de
mistura.

As interacOes moleculares entre o bioquerosene e querosene de aviagao e a
sua influéncia nas propriedades termodinamicas é um desafio devido a escassez
de dados experimentais. A partir da medida da massa especifica pode-se calcular o
volume molar em excesso e as influéncias exercidas pela composicéo da mistura e
pelas condicdes no sistema (Moreno et al., 2011). De acordo com Mahajan e Mirgane
(2013), o volume molar em excesso € o resultado de trés tipos de interacdes entre as
moléculas das espécies presentes na mistura liquida. Os trés tipos de interacdes que
surgem sao fisica, quimica ou especifica, e estrutural.

O Farnesano € um biocombustivel iso-parafinico sintetizado (SIP) produzido
em escala industrial, usado em pesquisas e ja autorizada a adi¢cao de até 10% em
volume ao QAv, pela Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
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(ANP), por possuir propriedades similares ao diesel e ao QAv (Millo et al., 2014). O
Farnesano € o produto final da hidrogenacao completa do Farneseno, que por sua vez
foi obtido da fermentacédo de acgucares da cana de agucar por leveduras modificadas
geneticamente, Figura 1, (AMYRIS, 2017).

Agucares Farneseno

Fermentacido

Farnesano

Figura 1. Esquema de obtencéo do Farnesano

Fonte: Elaborado pelos autores.

Nas misturas preparadas foi usado o Farnesano como bioquerosene a fim de
estudar as interacbes que podem surgir com o QAv. O estudo de funcdes derivadas
como volume molar em excesso, volume molar parcial e volume molar parcial em
excesso de misturas liquidas binarias é Gtil para entender a natureza e a intensidade
das interac¢des intermoleculares entre as moléculas dos componentes (Mesquita et al.,
2014).

Neste trabalho, foram medidas as viscosidades dindmicas do bioquerosene
(Farnesano) e do QAv, variando com a pressédo e temperatura, a fim de observar
seus comportamentos, e as massas especificas a presséo atmosférica das solucoes
preparadas em varias temperaturas com objetivo de verificar a variagdo do volume
molar em excesso com a temperatura e com a composi¢ao.

2 | MATERIAIS E METODOS

As viscosidades dinamicas dos reagentes Farnesano e QAv foram medidas
utiizando o viscosimetro eletromagnético de alta pressdo VISCOlab PVT da
Cambridge Viscosity, que possui preciséo de +0.8%. As viscosidades foram medidas
nas temperaturas de 303,15 K, 315,15 K, 325,15 K, 336,15 K e 345,15 K, e pressoes
entre 6,895 x 10° Pa e 4,8263 x 107 Pa.

O QAv tem composicao complexa e sua massa molar média foi determinada pelo
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equipamento Osmomat 010 (Gonotec), com precisao de 1,858 x 103°C.

Foram preparadas nove misturas de Farnesano com QAv, pela pesagem dos

reagentes em uma balanca analitica modelo Adventurer (OHAUS) com precisédo de 1

x 10 kg. A incerteza na fracdo molar foi estimada em 1 x 10

As massas especificas dos reagentes e das misturas foram medidas no
densimetro modelo DMA 4500M de tubo U oscilante fabricado pela Anton Paar. A

incerteza da massa especifica medida é de 0,002 kg/m3 de acordo com o manual.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Viscosidade Dinamica

As viscosidades do Farnesano e do QAv foram

plotadas na Figura 2.
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Figura 2. Viscosidades dindmicas do Farnesano e do Querosene de Aviacdo como fungéo da

pressao
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Foi observado que as viscosidades do bioquerosene apresentam valores maiores

que as do querosene de aviacao para todas as pressoes e temperaturas medidas.

3.2 Massa especifica

As massas especificas dos reagentes, Farnesano e querosene de aviagao, foram

determinadas experimentalmente a presséo atmosférica e comparada com os valores

encontrados na literatura, Tabela 1.
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Espécie Experimental, p (kg/m?3) Literatura, p (kg/md3)

Farnesano 776,1 773,1 (Richter et al., 2018)
(T =288,15 K) 765 - 780 (ANP, 2014)

QAv 798,0 793,3 (Ranucci et al., 2018)

(T =298,15 K) 771,3 - 836,6 (ANP, 2011)

Tabela 1. Comparacgéo entre as massas especificas experimentais e da literatura, p.

Foram plotadas, na Figura 3, as medidas das massas especificas das misturas
preparadas, a pressao atmosférica, versus a composi¢cao molar do Farnesano.
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Figura 3. Massas especificas como fungéo da fragdo molar do Farnesano: (=) T =
298,15K; (4) T =308,15K; (+) T = 318,15K; (+) T = 328,15K; (+) T = 338,15K

Foi verificado que para todas as misturas ha um decréscimo linear da massa
especifica com a composi¢cao molar do Farnesano. Os valores das massas especificas
das misturas preparadas estdo limitados pelo valor da massa especifica dos

componentes puros.
Na Figura 4, foram plotadas as medidas das massas especificas, a pressao

atmosférica, das misturas preparadas versus a temperatura.
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Figura 4. Massas especificas como funcdo da temperatura, na fragdo molar do Farmnesano:
x =0,0000,(+); x =0,0197,(m); x = 0,0507,(A); x = 0,1002,( * ); x = 0,1447,(+); x =
0,1998,(e); x = 0,2501,(m); x = 0,3501,(-); x = 0,5001,(-); x = 0,7999,(m); x = 1,000,(m)

Foi observado que a massa especifica das misturas preparadas diminui com o
aumento da temperatura, sendo que este decréscimo € linear.

3.3 Volume molar em excesso

O volume molar em excesso das misturas foi calculado a partir das massas
especificas experimentais na mesma temperatura para as substancias puras e para
as misturas, segundo a Equacéo 1:

VE=xM (2-2)+ A -x)M, (-2 1
m 171 p P1 ( 1} 2 p P2 ( )

onde p € a massa especifica da mistura, x, € a fragédo molar do Farnesano, M, e

M, sdo as massas molares e p, e p, sGo as massas especificas do Farnesano e QAv,

respectivamente. Os volumes molares em excessos calculados estdo apresentados
na Figura 5 como fungéo da fragdo molar do Farnesano para diferentes temperaturas.
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Figura 5. Volume molar excesso como fungdo da fragdo molar do farnesano, em
diferentes temperaturas e pressdo atmosférica: (m) T = 298,15K; (A) T = 308,15K;
(+) T =318,15K; (#) T = 328,15K; () T = 338,15K

Os volumes molares em excessos apresentam valores ora positivos, ora
negativos em relacdo ao comportamento ideal para todas as temperaturas medidas.
Essa variacéo indica que ha duas regides distintas, ou seja, as regides de expansao
e de contragcéo. Por definicdo, a propriedade excesso é a diferenca entre o valor da
propriedade da termodindmica de solucéo e o valor dessa propriedade para a solugcéo
ideal sob as mesmas condi¢des (T, P e composicdo). Essa diferenca representa o
excesso positivo ou negativo da fungdo da termodindmica de solugcdo em relagao a
solucéo ideal. De acordo com Mesquita et al. (2014), o volume molar em excesso
negativo pode ser atribuido a fortes interagdes entre as diferentes moléculas, enquanto
um excesso positivo resulta de fortes interagdes entre as moléculas semelhantes. Na
analise da Figura 5, foi verificado que as solugdes com composi¢cées molares entre 25%
molar de farnesano até 35% apresentam volume molar em excesso negativo, ou seja,
as interacoes entre moléculas diferentes sdo muito fortes. Na regido de composicao
molar aproximadamente, entre 35% e 50% as interacbes s&o praticamente iguais,
pois V_E & nulo. Nas misturas com composi¢éo acima de 50% molar de farnesano
as interagdes entre moléculas diferentes ficam muito fortes, ocorrendo diminuicéo do
efeito quimico, o volume em excesso € negativo e apresenta maior contragdo com o
aumento da temperatura.

4| CONCLUSOES

Foi observado que as viscosidades, tanto do Farnesano quanto do querosene de
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aviacao (QAv), decrescem com o aumento de temperatura e crescem com o aumento
da pressao. Além disso, a viscosidade do Farnesano varia na faixa de 1 a 5 mPa.s,
enquanto que a do QAv varia entre 0,5 e 2 mPa.s.

Foi verificado que as massas especificas de todas as misturas preparadas
decrescem linearmente com a temperatura. Os valores das massas especificas das
misturas ficaram entre os valores das massas especificas dos reagentes puros. Os
valores do volume em excesso das misturas sdo negativos mostrando que as interagdes
entre moléculas diferentes sdo muito fortes na maioria das composi¢coes, com excecao
da faixa de composicdo entre 35% a 50% molar de Farnesano, onde o volume em
excesso é proximo de zero indicando que a mistura apresenta comportamento ideal.
Em composicdes acima de 50% molar de Farnesano, o volume em excesso apresenta
valores mais negativos, ou seja, maior contragcdo em temperaturas mais elevadas.
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