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RESUMO

Simulacdo numérica das propriedades fisico-quimicas e termodinami-
cas de misturas diesel-biodiesel-isémeros do pentanol

Os recursos fosseis tém reservas limitadas e seu uso acarreta danos ao meio
ambiente tanto no ambito local como global. Estudos visando a substituicdo
desses recursos por fontes renovaveis, ocasionando uma redugao nas emis-
sOes de gases poluentes, e aumentando a eficiéncia energética, estdo sendo
desenvolvidos. Nesse contexto, o uso do etanol em motores ciclo Otto e 0
biodiesel em motores de ciclo Diesel, ja estdo muito difundidos. Estudos tém
sido realizados visando o emprego do pentanol em motores de ignigdo por
compressao formando misturas ternérias desses isdbmeros com o 6leo diesel
e biodiesel (DBP). Neste trabalho, estudos comparativos de misturas terna-
rias diesel e biodiesel com &lcoois de menor cadeia carbdnica como metanol,
etanol, propanol e butanol foram analisados. Foram estudadas propriedades
como ponto de ebulicdo, ponto de fulgor, entalpia de vaporizacdo, nimero de
cetano, densidade, viscosidade cinematica e teores de carbono, hidrogénio,
oxigénio e enxofre. Para a realizacdo dos diagramas ternarios foi utilizada a
ferramenta Ternary Plots do MATLAB. Com essa ferramenta, foi possivel pro-
por uma composi¢ao otimizada das misturas. Os resultados indicaram uma
mistura composta por 90% de diesel, 5% de biodiesel e 5% de pentanol ou
qgualquer outro alcool, apresentaram o melhor conjunto de propriedades. Cal-
culos estimativos e elevados com relacdo a viabilidade econémica, com én-
fase na DBP, forneceram um valor de R$ 41,34/L dessa mistura.

Palavras-chave: recursos fosseis, pentanol, misturas ternarias, 6leo diesel,
biodiesel, Ternary Plots.



ABSTRACT

Numerical simulation of the physicochemical and thermodynamic prop-
erties of diesel-biodiesel-pentanol isomers mixtures

Fossil resources have limited reserves and their use entails environmental
damage both locally and globally. Studies aimed at replacing these resources
with renewable sources, causing a reduction in pollutant gas emissions, and
increasing energy efficiency, are being developed. In this context, the use of
ethanol in Otto cycle engines and biodiesel in Diesel cycle engines are already
widespread. Studies have been conducted aiming at the use of pentanol in
compression ignition engines, forming ternary mixtures of these isomers with
diesel and biodiesel (DBP). In this work, comparative studies of ternary diesel
and biodiesel mixtures with lower carbon chain alcohols such as methanol,
ethanol, propanol and butanol were analyzed. Properties such as boiling
point, flash point, vaporization enthalpy, cetane number, density, kinematic
viscosity and carbon, hydrogen, oxygen and sulfur contents were studied. For
the accomplishment of the ternary diagrams we used the MATLAB Ternary
Plots tool. With this tool, it was possible to propose an optimized composition
of the mixtures. The results indicated that a mixture composed of 90% diesel,
5% biodiesel and 5% pentanol or any other alcohol presented the best set of
properties. Estimates and high estimates regarding economic viability, with
emphasis on BPD, provided a value of R$ 41.34/L of this mixture.

Keywords: fossil resources, pentanol, ternary mixtures, diesel oil, biodiesel,
Ternary Plots.
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1 Introducéo

Os combustiveis fosseis sdo compostos de carbono, considerados recursos na-
turais ndo-renovaveis. Originam-se a partir da decomposi¢cdo da matéria organica e
seu processo de formacao ocorre em milhdes de anos. Esses combustiveis sdo ex-
traidos de areas profundas do solo e do mar, e séo direcionados para geracao de
energia térmica, elétrica e afins. Estas fontes chamadas de energia priméria podem
ser obtidas diretamente, sem transformacéo, através de um processo de fossilizacéo
na auséncia de oxigénio. Neste processo, a matéria organica ndo se degrada pela
acao de microrganismos, permanecendo na forma de moléculas sélidas (carvao), li-
quido (petréleo) ou gas (gas natural). A energia advinda das moléculas ¢ liberada e,
por fim, usada como combustivel, conforme Combustiveis Fosseis (s.d.).

Por se tratar de um processo longo e demorado, essas fontes de energias sao
consideradas ndo renovaveis visto que sao consumidas muito mais rapidamente do
que geradas. Assim, essas fontes geram um grande problema econdmico, ja que es-
ses recursos sao limitados e se esgotarao no futuro.

Devido ao alto valor calorifico existente nos combustiveis fésseis, essa fonte
tornou-se a mais importante na geracao de energia térmica. No entanto, no seu pro-
cesso de combustdo, muitos gases sdo gerados tornando-os uma das principais fon-
tes de poluicdo atmosférica. Consequentemente, esse processo aumenta o efeito es-
tufa que, por sua vez, aumenta 0 aguecimento global tornando-se, portanto, um
grande problema de sustentabilidade, conforme Combustiveis Fosseis (s.d.).

Atualmente, praticamente todos as atividades econémicas e humanas séo res-
ponsaveis pelas emissdes de gases do efeito estufa: a aplicacédo de fertilizantes na
preparacao da terra para o plantio se faz presente na agricultura; o uso de combusti-
veis como gasolina e gas natural se faz notar no transporte; a forma como o lixo é
tratado e disposto se faz presente no tratamento de residuos solidos; os processos de
producdo do cimento, aluminio, ferro e a¢o se faz notar na inddstria; o tratamento de
dejetos animais se faz presente na pecuaria, conforme Ministério do Meio Ambiente
(s.d.).

Ainda segundo Ministério do Meio Ambiente (s.d.), ha quatro principais gases
de efeito estufa (GEE), além de duas familias de gases, regulados pelo Protocolo de
Quioto: o dioxido de carbono (CO2) proveniente, principalmente, por meio do uso de

combustiveis fosseis; 0 gas metano (CH4) da decomposicdo da matéria organica; o
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oxido nitroso (N20), cujas emissdes resultam, entre outros, do tratamento de dejetos
animais, do uso de fertilizantes e da queima de combustiveis fosseis; 0 hexafluoreto
de enxofre (SFs) que € utilizado, principalmente como isolante térmico e condutor de
calor; os hidrofluorcarbonos (HFCs), utilizados como substitutos dos clorofluorcarbo-
nos em (CFCs) em aerossois e refrigeradores que ndo agridem a camada de 0z6nio,
mas, em contrapartida, tem alto potencial de aquecimento global; os perfluorcarbonos
(PFCs) que séo utilizados como gases refrigerantes, solventes, propulsores, espuma
e aerossois e também tem um alto potencial de aquecimento global.

Segundo dados do IEA (2018), o mundo possui uma matriz energética com-
posta, principalmente por fontes ndo renovaveis, como o carvao, petroleo e gas natu-

ral, conforme Figura 1.1 abaixo:

Hidraulica Outros
2'5%1 1,5%
\
\ Biomassa
_Nuclear__ 9,8%
A 4,9% "

Carvao
27,1%

%

Gas Natural
22,1% .
Petréleo e

j) derivados
31,9%

Figura 1.1: Matriz energética mundial 2016 (IEA, 2018)

Pode-se observar (Figura 1.1) que fontes ndo renovaveis como carvao e petréleo sdo
as fontes de energia mais utilizadas em 2016. Mostrando, assim, a necessidade do desenvol-
vimento de formas alternativas de geracéo de energia.

A matriz energética do Brasil difere da mundial em muitos aspectos. Por exemplo, no
Brasil, embora o consumo de energia por fontes nao renovaveis seja maior do que o de reno-
vaveis, usa-se mais fontes renovaveis do que no resto do mundo, como pode ser visto na

Figura 1.2 abaixo:
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17,0%
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Figura 1.2: Matriz energética brasileira 2017 (BEN, 2018)

Através da imagem acima, pode-se observar a diversidade de fontes renova-
veis utilizadas no Brasil, que totalizam 42,9% do total, em comparacdo com a Figura
1.1, que representa a matriz energética mundial.

No setor de transportes, o0 consumo se da de maneira diferente, como pode ser

visto na Figura 1.3:

Querosene Gas natural
de aviacao

4,0%

Outras 1,0%

\ 2,3% /‘

Biodiesel 4,4%

Figura 1.3: Consumo de energia nacional no setor de transportes em 2018 (BEN, 2019)
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A imagem deixa claro que ha um maior consumo de fontes ndo renovaveis,
especialmente, 6leo diesel e gasolina. O etanol, que € uma fonte renovavel, ocupa a
32 posicgéao.

O grafico da figura 1.4 abaixo apresentado, indica a participacdo das fontes

renovaveis no setor de transportes.

Participacdao das renovaveis nos transportes  23%

2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018

Figura 1.4: Participacdo da energia renovavel nos transportes dentro do cenario nacional (BEN, 2019)

O crescimento observado em muito esta associado aos incentivos fiscais, mas
também a postura do consumidor.

Veiculos automotivos liberam durante o processo de combustdo CO2 e CO na
atmosfera, poluindo o ambiente e contribuindo ainda mais para o aquecimento global.
Visando diminuir a emissdo desses gases poluentes, estudos a respeito da implemen-
tacdo de uma nova mistura de combustiveis tem ganhado importancia. Neste con-
texto, o metanol, etanol, propanol e o butanol ja foram bastante estudados, sendo os
dois primeiros comerciais em alguns paises do mundo.

Este trabalho visa estudar possiveis misturas dos isdbmeros do pentanol, com
Oleo diesel e biodiesel. Serdo avaliadas propriedades fisico-quimicas das misturas di-
esel-biodiesel-isdbmeros do pentanol (DBP), com a finalidade de reducdo das emis-
sOes de gases poluentes e melhoraria na eficiéncia dos motores envolvidos.

Os resultados obtidos permitirdo a obtencéo de uma composi¢ao otimizada que
atende as normas vigentes para uso de combustiveis em motores de igni¢cdo por com-

pressédo, e ainda avaliar a sua viabilidade econémica.
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2 Reviséao bibliografica

2.1 Motor Ciclo Diesel

Segundo Schulz (2009), em 1900, Rudolf Diesel demonstrou um motor movido
a combustéo através de um motor movido a 6leo de amendoim. O ciclo diesel €, em
seu primor, caracterizado pela combustdo que sera causada pela compressao da mis-
tura ar + combustivel. O ar € admitido pela camara no primeiro ciclo ao entrar na ca-
mara. No segundo ciclo, o pistdo comprime essa massa de ar até um par pressao-
temperatura (PT). Ao término da compressao, injeta-se combustivel sob pressao no
interior da camara. Devido ao alto par PT no interior da camara, a mistura sofre a
explosao ao final do ciclo. O géas originario dessa explosédo expande-se, dando origem
ao terceiro ciclo. Por fim, o gas de residuos da combustao é liberado pelas vélvulas,
guando entéao, reinicia-se 0 processo.

A figura 2.1 a seguir apresenta o diagrama PV de motor a combustdo interna
operando em ciclo diesel:

p ap
2 i 3
—»
1

Figura 2.1: Diagrama PV de um motor de combustéo interna operando em ciclo diesel (Schulz, 2009)

Nessa figura, o estado inicial do ciclo diesel é aquele que promove uma com-
pressdo adiabatica e leva a maquina ao proximo estado (1->2) . Neste estado 2,
ocorre uma transformacéo isobarica (2->3), onde a maquina recebe calor (Qp). Du-
rante a mudanca para o estado 4, ocorre uma expansao adiabatica (3->4). Finalmente,
ocorre uma transformacéo isocérica (4->1) onde a maquina perde calor (Q,), €, a

partir dai, o ciclo é reiniciado.

2.2 Oleo Diesel
O dleo diesel é, segundo a ANP (2016), um combustivel liquido proveniente do

refino do petrdleo. Sua composicdo contém hidrocarbonetos com cadeias de oito a
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dezesseis atomos de carbonos e ainda hidrogénio, nitrogénio, enxofre e oxigénio em
sua composicao. Ainda segundo ANP (2016), na area automotiva, este combustivel
tem como uso primordial os motores de ciclo diesel, como o préprio nome ja informa,
que sao de combustéo interna e trabalham com ignigdo por compressao. Tal motor
pode ser encontrado em veiculos rodoviarios, ferroviarios e maritimos, além de gera-
dores de energia elétrica.

Segundo Fahim (2010), a qualidade dos combustiveis diesel pode ser expressa
por meio do seu numero de cetano (NC). Por exemplo, o No. 1 diesel (Super-diesel)
tem um namero de cetano de quarenta e cinco (45) e é utilizado para motores de alta
velocidade, caminhdes e 6nibus.

No processo de combustao, o ar aspirado para o interior do cilindro atinge uma
temperatura maior que 500°C, sendo, posteriormente, injetado ha camara de combus-
tdo, onde ocorre a ignicdo. Pode-se definir como atraso de igni¢cdo o intervalo de
tempo desde o inicio da injecéo até o inicio da combustdo. Como o NC mede a quali-
dade da ignicdo do combustivel, quanto maior for seu valor, menor sera o valor deste

intervalo de tempo, menor o atraso.

2.3 Biocombustiveis

Biocombustiveis sdo derivados de biomassa renovavel que podem substituir,
parcial ou totalmente, combustiveis derivados de petréleo e gas natural em motores a
combustdo ou em outro tipo de geracdo de energia, conforme ANP (s.d.). Os dois
principais biocombustiveis usados no Brasil sdo o etanol obtido a partir de cana-de-
acucar e, em escala crescente, e o biodiesel, que € produzido a partir de éleos vege-
tais ou de gorduras animais e adicionado ao diesel de petréleo em proporcdes varia-
veis.

Segundo ANP (2018), em 2017, foi criada uma lei visando incentivar o uso cres-
cente de biocombustiveis, lei que introduziu a RenovaBio que trata da Politica Nacio-
nal de Biocombustiveis, instituida pela Lei n° 13.576/2017, que possui 0s seguintes
objetivos principais: promover a adequada expansao dos biocombustiveis na matriz
energética, com énfase na regularidade do abastecimento de combustiveis; e asse-
gurar previsibilidade para o mercado de combustiveis, induzindo ganhos de eficiéncia
energética e de reducéo de emissdes de gases causadores do efeito estufa na produ-

céo, comercializacéo e uso de biocombustiveis.
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O principal instrumento da RenovaBio € o estabelecimento de metas nacionais
anuais de descarbonizacdo para o setor de combustiveis, visando incentivar o au-
mento da producdo e da participacdo de biocombustiveis na matriz energética de
transportes do pais. Essas metas nacionais de reducao de emissfes para a matriz de
combustiveis foram definidas para um periodo de dez anos pela Resolucdo CNPE
n°5, de junho de 2018, segundo ANP (2018).

Além disso, essas metas do CNPE, serdo desdobradas em metas individuais
compulsoérias anuais, conforme as participacées dos produtores de combustiveis no

mercado de combustiveis fosseis, conforme ANP (2018).

2.3.1 Biodiesel
O Biodiesel é obtido a partir de um processo quimico denominado transesteri-
ficacdo. Por meio desse processo, os triglicerideos presentes nos 6leos vegetais e
gordura animal reagem com um alcool primério (metanol ou etanol) gerando dois pro-
dutos: o éster e a glicerina. O primeiro somente pode ser comercializado como biodi-
esel apOs passar por processos de purificacdo para adequacao a especializacdo da
qgualidade, sendo destinado, principalmente, a aplicacdo em motores de ignicdo por
compressao (Ciclo Diesel).
Segundo dados do CNPE, a evolugéo do percentual de teor de biodiesel pre-
sente no diesel fossil no Brasil ocorreu da seguinte forma:
e 2003 - Facultativo
e Jan/2008 — 2%
e Jul/2008 — 3%
e Jul/2009 — 4%
e Jan/2010 — 5%
e Ago0/2014 — 6%
e Nov/2014 - 7%
e Mar/2018 — 10%
e Ago0/2019 - 11%

Com relacédo as propriedades fisico- quimicas, estudos realizados (Goodrun -
2002), indicam os pontos de ebulicdo de 6leos de éster metilico e etilico, conforme

apresentados na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1: Pontos de ebulicao de 6leos de éster metilico a 1 atm (100 kPa) pelo software TGA. (Goodrun, 2002)

Composicao Ponto de Ebulicdo [°C]

Ester Metilico de Colza 368,99
Ester Metilico de Sebo 338,10
Ester Metilico de Canola 338,13
Ester Metilico de Soja 347,65
Ester Etilico de Colza 362,24
Ester Etilico de Sebo 338,58
Ester Etilico de Canola 358,37
Ester Etilico de Soja 355,24

2.3.2 Os alcoois

Os éalcoois sdo compostos que possuem o grupo hidroxila (OH) ligado a um
carbono saturado. Esta classe possui propriedades que merecem destaque, tais
como: sao compostos polares; possuem pontos de ebulicdo altos em funcé&o do seu
namero de carbono; e a medida que o tamanho do grupo alquila aumenta, o ponto de

ebulicdo também se eleva.

2.3.2.1 Metanol

O metanol € um composto organico da familia dos alcoois, com um atomo de
carbono, trés atomos de hidrogénio e uma hidroxila cuja formula é CHsOH, sendo
liquido a temperatura ambiente. E considerado uma importante matéria prima na in-
dustria quimica, sendo usado para sintetizar diversos produtos quimicos. Alguns deles
séo o formaldeido, o MTBE e o acido acético, que por sua vez, sdo usados na produ-
céo do biodiesel.

Segundo ANP (2017), o metanol é geralmente obtido a partir do gas natural
pelo processo conhecido como reforma a vapor, ou ainda a partir da gaseificacdo do
carvao, dando origem ao gas de sintese, composto principalmente por uma mistura
de CO, CO2 e Hz, para posterior sintese do metanol.

Levando em consideracéo alguns aspectos tais como: a toxicidade do metanol,
seu potencial como adulterador do etanol combustivel e da gasolina, os riscos a saude

humana, a ANP passou a regulamentar o metanol, através das Resolu¢cdes ANP n°
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696/2017 e n° 697/2017, incluindo-o na definicdo de solvente e adequando seus atos

normativos a fim de tornar mais efetivo o controle do metanol no mercado nacional.

2.3.2.2 Etanol

O etanol (CH3CH20H), ou &lcool etilico, pode ser obtido a partir do processa-
mento de fermentacdo de cana de acucar, milho, beterraba e batata, entre outras bi-
omassas. Na industria sucroalcooleira brasileira, a cana é a matéria-prima mais utili-
zada e pode ter dois destinos no seu processamento: producéo de acucar ou etanol.

Atualmente, o Brasil produz etanol de 12 e 22 geracédo. A principal diferenca en-
tre elas é a origem da fonte de aguUcar e, consequentemente, as etapas necessarias
para sua conversao.

Os automoveis que circulam no pais utilizam duas categorias de etanol: hidra-
tado e anidro. O primeiro é usado diretamente em motores desenvolvidos para este
fim ou em motores com tecnologia flex enquanto o segundo € misturado a gasolina,
em proporc¢des variaveis, de acordo com a vigéncia legal. Os processos de 12 e 22
geracédo, podem levar a obtencédo do etanol hidratado puro e do etanol anidro apos a
desidratacéo de acordo com etanol, ANP (2016).

Segundo Pinzi (2017), a demanda por combustiveis fosseis aumentou. Por-
tanto, houve uma oportunidade para o surgimento de combustiveis oxigenados, ou
seja, combustiveis baseados em alcoois. Nesse contexto podemos destacar a mistura

etanol/diesel, uma vez que reduz drasticamente a emissdo de materiais particulados.

2.3.2.3 Propanol

O propanol (C3HsO) € um alcool de 3 carbonos em sua cadeia quimica, também
conhecido como alcool propilico. A mistura diesel-propanol, quando testada em moto-
res, teve desempenho superior do que o observado na mistura diesel-etanol, em ter-
mos de gases de exaustdo e emissdo de ruidos, inclusive quando consideradas altas
percentagens de alcool, segundo Pinzi (2017). Quanto maior o comprimento da cadeia
de carbonos, menor é a sua polaridade, e, portanto, maior a sua afinidade com com-
bustiveis identificados por ULSD, Ultra Low Sulfur Diesel,

Entende-se por ULSD, um diesel que promove uma combustdo mais limpa,
uma vez que possui um teor de enxofre cerca de 97% menor, que o diesel com baixo

teor de enxofre (LSD).
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2.3.2.4 Butanol

O butanol (C4H9OH), ou n-butanol, também conhecido como alcool butilico, €&,
segundo Simdes (2016), produzido a partir de matérias-primas fosseis e costuma ser
usado na producao de solventes destinados as tintas automotivas e, também, resinas
acrilicas.

Segundo Simdes (2016), o butanol pode ser obtido através do processo de fer-
mentacao conhecido como fermentacdo ABE (acetona-butanol-etanol), utilizando-se
0 amido como matéria-prima, e a bactéria Clostridium Acetobutylicum como microrga-
nismo. No entanto, em funcéo das baixas conversdes e dos baixos pre¢os do petréleo
na década de 50, 0 método em questdo passou a ser substituido pela rota quimica de
obtencdo através de matérias-primas fosseis, ou seja, um método nao renovavel.

SO na década de 70, que com a crise mundial de petréleo e o Proélcool (Pro-
grama Nacional do Alcool no Brasil) a produc&o industrial do butanol a partir do etanol
ganhou seu destaque.

Atualmente, com a preocupac¢do com o meio ambiente, o butanol surge como
um interessante componente para substituicdo da gasolina. Ha diversas rotas de sin-
teses a partir de matérias-primas renovaveis e ainda algumas que vem sendo estuda-
das, incluindo a que envolve a reacdo de Guerbet, conforme descrito por Simdes
(2016). A presente preocupacdo com o meio ambiente mostra a necessidade de ob-
tencdo desse alcool através de uma rota limpa e, assim, o uso de catalisadores se

torna uma excelente forma de sintetizacdo, além de facilitar a reprodutibilidade.

2.3.2.5 Pentanol

O pentanol (CsH120), ou alcool amilico, € um composto organico com 5 atomos
de carbono. Segundo HSDB (s.d.), um de seus principais usos € como agente aroma-
tizante, que possui um odor que pode variar desde suave a moderadamente forte.

Ao contrario dos alcoois de cadeia menor, sua producdo envolve pequenas
guantidades de energia (Babu et al, 2017). Inclusive, estudos mostram que pode ser
preferivel, usar o pentanol na reacéo de esterificacdo visando a producéo de biodiesel
devido a sua maior solubilidade nos triglicerideos quando comparado ao metanol.

O élcool amilico possui 8 isbmeros, sdo eles:

e 1-pentanol (alcool amilico normal)



CH,CH,;CH,;CH,;CH,0H

Figura 2.2: Férmula quimica do 1-pentanol

2-pentanol (alcool sec-amilico)
CHyCH,CH,;CHOH CH,

Figura 2.3: Férmula quimica do 2-pentanol

3-pentanol (alcool sec-amilico)
CH;CH;CHOH CH;CH,

Figura 2.4: Férmula quimica do 3-pentanol

2-metil-butan-1-ol (&lcool amilico ativo)
CH.CH ;Cl'H CH;OH
CH,

Figura 2.5: Férmula quimica do 2-metil-butan-1-ol

3-metil-butan-1-ol (alcool isoamilico)
CH]"l:H CH;CH,;0OH
CH,

Figura 2.6: Formula quimica do 3-metil-butan-1-ol

2-metil-butan-2-ol (alcool tert-amilico)
OH
CH,CHJ!‘ CH,
e,

Figura 2.7: Férmula quimica do 2-metil-butan-2-ol

3-metil-butan-2-ol (alcool sec-isoamilico)
CH,
CH ,t!.'HCH CH,
oH

Figura 2.8: Formula quimica do 3-metil-butan-2-ol

25
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e 2,2-dimetil-propan-1-ol (alcool neopentilico)
CH,
CH ;{LCH;DH
CH,

Figura 2.9: Formula quimica do 2,2-dimetil-propan-1-ol

Algumas das principais propriedades de alcoois amilicos é mostrada na tabela

abaixo, segundo McKetta (1977).

Tabela 2.2: Propriedades dos isdmeros do pentanol

1-pentanol|2-pentanol|3-pentanol [2-metil-butan-1-ol | 3-metil-butan-1-ol [ 2-metil-butan-2-ol | 3-metil-butan-2-ol

Ponto de fusao

A 78,2 ; 75 117,2 117,2 11,9

(°C)

Ponto de 138 119,3 115,6 128 130,8 101,8 112
ebulicdo (°C)

Gravidade

especifica 8144 810,3 815,7 819,3 809,4 809 819
(kg/md)

Viscosidade a

2570 (4P 331 ; 412 5,09 42 37

Calor especifico
do liquido 0,712 - - - 0,686 0,753
(20°C, callg)

Calor de
vaporizagéo 120,6 97,8 98,6 128 - 116 106,2
(PE, cal/g)
Ponto de fulgor
(ASTM para 51 42 38 46 52 21 35
copo aberto)
Presséo de
vapor a 30°C - - 12 3
(mmHg)

Parametros tais como a viscosidade cinematica influenciam na qualidade da
compresséao durante a ignicdo do combustivel, portanto, valores muito altos como 5,09
cP apresentados pelo 2-metil-butan-1-ol levam ao atraso do tempo de igni¢cado devido
ao escoamento ser mais lento, prejudicando a qualidade da queima por compresséao.
Valores tais como 3,31 cP e 3,7 cP sao valores baixos para a viscosidade, prejudi-
cando a qualidade da queima, devido a rapidez desse escoamento. Com relacdo ao
calor latente de vaporizagdo, quanto maior seu valor, melhor e mais eficiente sera o
motor.

Um estudo recente pode ser encontrado no Relatério de Pesquisa de Mercado
do Pentanol no mundo de 2018. Este relatorio aborda o tamanho do mercado mundial
de pentanol por fabricantes, tipo, aplicativo e regido, com enfoque nos principais fa-
bricantes na América do Norte, Europa, Jap&o, China e outras regides como a india e
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0 Sudeste Asiatico. No entanto, ndo é possivel obter mais informacdes sobre este
relatorio, visto que o0 acesso a ele é restrito a assinantes da licenca. Esse relatorio
continha dados sobre as seguintes empresas: BASF AG, LANXESS, Huntsman Cor-
poration, Dow Chemical Company, Eastman Chemical Company, Chevron Oronite
Company LLC, The Lubrizol Corporation, Afton Chemical Corporation, Fuel Perfor-
mance Solutions Inc e Evonik Industries AG.

Com respeito aos métodos de obtencdo, a literatura descreve alguns processos
para a obtencéo do propanol a partir de recursos fosseis e ainda por rotas bioquimicas.
A seguir serdo apresentadas algumas das principais rotas industrialmente emprega-

das, ou em fase de desenvolvimento.

2.3.2.5.1 Rotas de obtencédo por meio de recursos fésseis

Segundo Lappe (2011), sdo poucos processos industriais conhecidos para a
producdo de pentanol, tendo destaque o processo de hidroformilacdo dos butenos e
hidratacéo de pentanos. A seguir serdo apresentados, de forma resumida, alguns as-
pectos tecnoldgicos relativos a producéo do pentanol.

O processo conhecido como hidroformilagdo emprega como, matéria prima, as
correntes de butenos e € um dos mais importantes processos utilizados na producéo
de pentanol, conforme Lappe (2011). Neste processo, olefinas de quatro carbonos
reagem com uma mistura de monoxido de carbono e hidrogénio, sob a acdo de cata-
lisadores a base de cobalto ou rédio. O produto dessa reacao séo aldeidos de 5 car-
bonos. Na etapa seguinte ocorre a hidrogenacdo desses aldeidos resultando assim
na formacgé&o de &lcoois de 5 carbonos.

Ainda de acordo com Lappe (2011), alguns alcoois tais como o 2-pentanol, o 3
-pentanol, o 2-metil-butan-2-ol e o 3-metil-butan-2-ol sdo geralmente obtidos através
de um processo de hidratacéo de pentenos.

Alcenos sao hidrocarbonetos de cadeia aberta, homogénea e insaturada, com
a presenca de uma ligacdo dupla entre dois atomos de carbono. No processo de hi-
dratacdo de uma cadeia de alceno, primeiramente, ocorre a autoioniza¢ao da agua, o
que resulta na formacao dos ions hidrénio e hidréxido. Posteriormente, ocorre a que-
bra da ligac&do dupla por meio do ataque dos ions provenientes da agua e do aqueci-
mento e, por fim, a ligacdo do hidrénio (HsO*) a um carbono e a ligacao do hidroxido
(OH") a outro carbono dando origem a um alcool com um mesmo namero de carbonos

gue o alceno utilizado.
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2.3.2.5.2 Rotas bioquimicas de obtencéo

Os alcoois amilicos ja sado, ha muito tempo, conhecidos na industria alimenticia,
ja que representam um dos muitos compostos produzidos durante o processo natural
de fermentacéo. Segundo Cann (2010), no inicio do século XX, Paul Ehrlich observou
a relacéo entre um grupo de aminoacidos e a presenca de alcoois superiores, na cer-
veja.

As rotas atualmente mais estudadas empregam a bactéria Escherichia coli
como agente e utilizam como substrato aminoacidos sendo o mais empregado a leu-
cina (CsH13NO2). Apesar dos avangos os rendimentos obtidos sdo muito baixos, o que
levou ao estudo de outros microrganismos geneticamente modificados para aumentar
o rendimento e seletividade, visando eliminar genes que causavam inibicdo da rota
metabdlica desejada.

Os estudos indicaram um valor de rendimento de 1,28 g.L-1 para o 3-metil-1-
butanol, decorrido para 28 horas de fermentacdo. Embora esses valores ainda sejam
considerados baixos, ja representam uma melhora significativa e um caminho proés-

pero a ser estudado.

2.4 Propriedades Fisico-Quimicas e Termodinamicas

A seguir estdo apresentadas algumas das propriedades fisico-quimicas do me-
tanol, etanol, propanol, butanol, pentanol, diesel e biodiesel que assim permitira ana-
lisar, comparar e concluir informacdes sobre os componentes e suas propriedades.
Sera também apresentada de forma gréfica alguns desse valores a fim de comparar
as propriedades das substancias em estudo.

2.4.1 Ponto de Ebulicdo

Segundo Paula (2014), ponto de ebulicdo é a temperatura na qual um liquido
“vence” a pressao atmosférica, passando para a fase gasosa. Essa mudanca de fase
ocorre a temperatura constante. Em altitudes diferentes, uma mesma substancia apre-
senta pontos de ebulicdo diferentes devido a diferenca de presséo, j& que quanto
maior a altitude, menor é a presséo atmosférica, logo, menor é o ponto de ebulicio. E
importante ressaltar que o ponto de ebulicdo também depende da polaridade das

substancias:



29

Além disso, moléculas que estabelecem entre si ligacdes de hidrogénio, pos-
suem um ponto de ebulicdo extremamente elevado, devido a dificuldade de serem
rompidas, conforme Paula (2014).

Na Figura 2.10 pode ser vista a variagdo do ponto de ebulicdo por substancia:
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Figura 2.10: Variagao do ponto de ebulicao por substancia

O ponto de ebulicdo aumenta com o aumento do tamanho da cadeia quimica
das substancias devido ao também aumento da complexidade da cadeia carbénica.
Por exemplo, o pentanol possui um ponto de ebulicdo mais alto que os alcoois de
cadeia menor, como metanol, etanol, propanol e o butanol e menor que o do diesel e

do biodiesel.

2.4.2 Ponto de Fulgor

Ponto de fulgor, também conhecido como ponto de inflamacdo ou até mesmo
flash point, €, segundo Pradelle (2017), a menor temperatura na qual o vapor acima
da amostra suporta uma chama momentanea em sua superficie apés a aplicacéo de
uma fonte de ignicdo em condi¢cdes de testes especificadas. Por meio deste, obtém-
se uma estimativa da temperatura na qual o valor limite inferior de inflamacéo é atin-
gindo pela presséao de vapor.

A variacao do ponto de fulgor pode ser observada conforme Figura 2.11:
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Figura 2.11: Variagcdo do ponto de fulgor por substancia

O ponto de inflamagéo aumenta com o aumento da cadeia carbdnica das subs-
tancias da mesma maneira que o ponto de ebulicdo também aumenta, visto que com
0 aumento da cadeia, a complexidade aumenta, dificultando o rompimento das liga-

cOes, aumentando o valor do ponto de fulgor e, também, do ponto de ebulicdo.

2.4.3 Temperatura de autoignicao

De acordo com Pradelle (2017), a temperatura de autoignicdo é a temperatura
mais baixa na qual o combustivel inflama espontaneamente na atmosfera sem uma
fonte externa de ignigao.

Quando se trata de motores de combustao interna, o atraso de igni¢cao corres-
ponde ao intervalo decorrido entre a injecdo do combustivel, a vaporizacao dele, a
formacdo da mistura e o inicio da sua combustdo. Nos motores Diesel, a previsao
desse fenbmeno é de extrema importancia para a modelagem precisa do funciona-
mento e a otimizacdo do sistema. A Figura 2.12 apresenta a variagcao da temperatura
de autoignicdo por substancia:
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Figura 2.12: Variagao da temperatura de autoigni¢céo por substancia

Os pontos de autoigni¢do das substancias em questédo neste estudo ndo variam

da mesma forma que os pontos de ebulicdo e de fulgor.

2.4.4 Poder Calorifico

Poder Calorifico de um combustivel € uma propriedade muito importante para
se determinar a capacidade deste combustivel de ser uma boa alternativa ao 6leo
diesel.

Uma definicdo padréo, segundo Don Green e Perry Robert (1934), é que o po-
der calorifico, expresso em kJ/kg, é o calor produzido, em volume constante, pela
combustdo completa de uma quantidade unitaria de carvdo num calorimetro de bomba
de oxigénio sob condi¢des especificadas. (ASTM D 5865-04, ASTM International, op.
cit.). Pode-se definir o poder calorifico como a energia total liberada como calor
guando uma substancia sofre combustdo completa, sob as condicdes padrdes de tem-
peratura e pressdo (CNTP). Além disso, o menor valor de aquecimento de um com-
bustivel influencia a poténcia de saida de um motor.

O poder calorifico pode ser dividido em dois: poder calorifico inferior e poder
calorifico superior. Eles representam, respectivamente, a minima e a maxima energia
liberadas como calor apds a combustdo completa de uma substéancia.

Com relagéo ao poder calorifico inferior e superior, verifica-se que:
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Figura 2.13: Variagdo do poder calorifico inferior por substancia
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Figura 2.14: Variagao do poder calorifico superior por substancia

Pode-se notar, nas Figuras 2.13 e 2.14, que ambas as propriedades em questao
aumentam a medida que aumenta a cadeia carbénica dos compostos. As imagens
mostram que o poder calorifico do pentanol é superior ao das substancias com cadeia
carbdnica menor como o metanol, o etanol, o propanol e o butanol, porém é menor
gue o do diesel e do biodiesel.

Segundo Sivaramakrishnan (2011),existe na literatura uma correlagédo que per-
mite estimar o valor numérico do poder calorifico superior para o biodiesel dado em
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(MJ/kg), a partir dos parametros como viscosidade v em CST, a densidade p em g/L,
o ponto de fulgor PF, em K. A equacédo 2.1 apresenta essa correlacao.
PCS=K,+K;v+K,p+K, PF (2.1)
Onde, K,, K3, K, e K; sé&o coeficientes apresentados por Sivaramakrishnan
(2011) no seu artigo. Na tabela 2.3 abaixo, encontram-se os valores huméricos dos

PCS calculados e medidos por Sivaramakrishnan (2011).

Tabela 2.3: Valores numéricos do PCS calculados e medidos por Sivaramakrishnan (2011)

Biodiesel Medido K, Ks K, K, R? Calculado Abii)rl(fjto I?Or/;())
Semente de algoddo | 41,18 40,3667 0,4527 -0,0008 -0,0003 0,949 41,14 0,04 0,09
Milho 41,14 41,09 0,05 0,12
Crambe 41,98 41,78 0,20 0,47
Avela 41,12 41,07 0,05 0,12
Linho 40,84 40,72 0,12 0,29
Mostarda 41,30 41,31 0,01 0,02
Oliveira 41,35 41,36 0,01 0,02
Palmeiras 41,24 41,23 0,01 0,02
Colza 41,55 41,54 0,01 0,02
Acafrdo-bastardo 41,26 41,27 0,01 0,02
Gergelim 40,90 40,82 0,08 0,19
Soja 41,28 41,30 0,02 0,04
Girassol 41,33 41,34 0,01 0,02
Noz 41,32 41,31 0,01 0,02

2.4.5 Calor Latente de Vaporizacao

Segundo Catalufia (2006), a entalpia de vaporizacédo € definida como a dife-
renca entre a entalpia da fase vapor e a entalpia da fase liquida, a mesma presséo e
temperatura. Essa é uma das propriedades termodindmicas mais importantes para
muitos componentes com multiplos estagios de vapor em equilibrio. Como o calor la-
tente de vaporizacdo é a mudanca de estado a temperatura constante, o calor latente
se d& pela variacdo da entalpia de vapor superaquecido menos a de liquido subresfri-
ado multiplicado pela massa que esta entrando na regido de mistura bifasica, con-
forme equacéo 2.2:

CLV = Ql—s =m, (hs —h) (2.2)

Ainda segundo Catalufia (2006), essa propriedade tem uma forte influéncia na
poténcia do motor, pois quanto maior seu valor, maior sera a quantidade de calor re-
tirado do coletor de admisséo e, com isso, menor a temperatura da mistura admitida.
Esta diminuicdo da temperatura na camara de combustdo aumenta a densidade da

mistura ar/combustivel e com isto, a massa de combustivel a ser oxidada é maior,
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favorecendo o aumento da poténcia do motor. A Figura 2.15 apresenta os valores de

calor latente para os compostos em estudo.
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Figura 2.15: Variagao do calor latente de vaporizagdo por substancia

Pode-se observar que o calor latente de vaporizacdo, assim como a tempera-
tura de autoignicéo (Figura 2.12), ndo apresenta tendéncia em funcéo do tamanho da

cadeia carbonica.

2.4.6 Numero de Cetano

O namero de cetano (NC) é um valor adimensional, assim como a octanagem,
e indica a capacidade de ignicdo do combustivel, isto é, a medida de atraso entre o
inicio da injecdo e o inicio da combustao do combustivel, (Ruschel, 2014).

Valores baixos representam um longo tempo de atraso de ignicao (tempo entre
a injecao do combustivel e o inicio da combustdo). Quanto menor o NC, mais brusca
€ a fase de combustéo da pré-mistura, provocando também um maior ruido durante a
combustdo. Em contrapartida, nUmeros mais altos de cetano levam a uma rapida au-
toignicdo do combustivel, em diversas vezes conduzindo a uma reducdo das emis-
sBes de Oxidos de nitrogénio, principalmente quando o motor opera a baixa carga. A

variacdo do numero de cetano pode ser vista conforme Figura 2.16:
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Figura 2.16: Variagao do nimero de cetano por substancia

O numero de cetano aumenta a medida que aumenta a quantidade de carbono
na cadeia quimica, portanto como o pentanol apresenta um valor maior que 0s outros
alcoois mencionados, a fase de combustao da pré-mistura se torna menos brusca e,

assim, evita possiveis ruidos (detonacao).

2.4.7 Massa Especifica

Também conhecida como densidade, este parametro afeta a performance da
combustéo, pois segundo Pradelle (2017) {apud. [Alpetkin (2009)] e [Shahir (2014)]},
uma vez que propriedades como o nimero de cetano e poder calorifico séo influenci-
ados pela densidade.

A massa especifica afeta a poténcia de saida do motor através de uma altera-
cdo na massa a medida que o sistema de injecdo mede a vazao volumétrica do com-
bustivel. Segundo Pradelle (2017), valores altos dessa propriedade causam maior re-
sisténcia ao escoamento do combustivel levando, assim, a uma diminui¢cdo da vazéo
volumétrica injetada.

Essa maior resisténcia ao escoamento aumenta o intervalo de tempo entre o
inicio da injecéo e o inicio da combustdo do combustivel, resultando em valores de
namero de cetano reduzidos.

A Figura 2.17 apresenta a variagao da densidade por substancia:
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Figura 2.17: Variagdo da densidade a 15°C por substancia

Como o valor da massa especifica do pentanol € maior que a dos outros alco-
ois, haverd, segundo Pradelle (2017), uma maior resisténcia ao escoamento desse
combustivel e, principalmente, para a mistura DBP, ja que ambos os componentes

dessa mistura apresentam alto valor de densidade.

2.4.8 Limites de Inflamabilidade

Segundo Coronado (2012), os limites de inflamabilidade s&o as principais pro-
priedades que representam as caracteristicas de inflamabilidade de combustiveis es-
pecificos. Os valores separam a regido da mistura oxidante-combustivel na qual a
propagacéo da chama ocorre.

Ha dois tipos de limites de inflamabilidade para a mistura: a concentracdo mi-
nima de combustivel que para que a chama propague (mistura pobre), também co-
nhecida como limite de inflamabilidade inferior (LFL), e a concentracdo maxima de
combustivel para que a propagacéo da chama seja possivel (mistura rica), conhecida
como limite de inflamabilidade superior (UFL).

Como informacdao adicional, existe também outro parametro que € o LOC (limite
de concentracao oxidante). Representa a concentracao de oxidante em uma mistura
combustivel-oxidante-diluente abaixo da qual a deflagragéo pode néo ocorrer sob con-
digbes especificadas.

Nas Figuras 2.18 e 2.19 a seguir apresentadas, podem ser observadas as vari-

acoes dos limites de inflamabilidade superior e inferior por substancia.
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Figura 2.18: Variagao do limite de inflamabilidade superior por substancia

Segundo Coronado (2012) através da expressao 2.3 € possivel obter o limite

de inflamabilidade inferior através da entalpia de combustéo.

4354
AHcomb

Ainda segundo Coronado (2012), tanto o limite inferior quanto o superior podem

LFL = —

(2.3)

ser obtidos para qualquer temperatura (K), desde que a temperatura de referéncia
seja 298 K, e se faca uso das expressdes 2.4 e 2.5.
LFLy = LFLyeg [1 4+ 0,000721 (T — 298)] (2.4)
UFLy = UFLyeg [1 — 0,0078 (T — 298)] (2.5)
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Figura 2.19: Variagdo do limite de inflamabilidade inferior por substancia

Em comparacdo com alcoois de cadeia com menor ndmero de carbonos, a
concentracéo de pentanol numa mistura pode ser muito menor, e ainda assim garantir
a propagacao da chama. Isso se deve ao reduzido valor da inflamabilidade inferior
(LII), aliado a uma liberacdo de energia muito maior em razao do seu alto poder calo-

rifico, conforme indicado nas Figuras 2.18 e 2.19.

2.4.9 Tenséao Superficial

Conforme descrito por Pradelle (2017), a formacéo de goticulas é influenciada
pela tenséo superficial, ja que a forma da uma gota de liquido depende desse para-
metro. A Figura 2.20 abaixo, apresenta valores de tenséo superficial para as substan-

cias avaliadas.
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Figura 2.20: Variagdo da tensao superficial & 20°C por substancia

Os valores apresentados néo apresentam uma tendéncia clara em relacdo ao
tamanho da cadeia, visto que ela cresce até o butanol e sofre uma pequena queda no

pentanol.

2.4.10 Octanagem

O parametro numero de octanagem é uma medida da resisténcia do combusti-
vel a detonacédo durante o processo de combustdo em motores de combustéo interna
gue operam no ciclo Otto (ignicdo por centelha ou motores a gasolina), Atsburry
(2008).

De acordo com a reportagem “Entenda o que significa alta octanagem e o efeito
nos carros” do canal G1 de 2015, octanagem € a medida de resisténcia do combustivel
a pressao que ele sofre dentro da camara de combustdo do motor. Ou seja, é a capa-
cidade que ele tem de resistir, em mistura com o ar, ao aumento de presséo e de
temperatura sem detonar (isso sem que a faisca de vela tenha sido disparada pelo
sistema de ignicao).

Quanto maior a octanagem, maior sera a resisténcia do combustivel a detona-
cdo. Desta forma, com maior octanagem € possivel que os motores operem com mai-
ores taxas de compressao, potencializando a qualidade de um motor a diesel. Ob-

serva-se, a seguir, a variagcado da octanagem, conforme Figura 2.21.:
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Figura 2.21: Variagdo da octanagem por substancia

A octanagem de cada substancia de interesse nesse estudo, assim como para
a temperatura de autoignicdo, nao segue uma preditibilidade simples, porém é visivel
gue o pentanol possui uma octanagem menor, levando a uma possivel reducdo das
taxas de compressao possiveis em trabalhos envolvendo misturas com pentanol. O
parametro octanagem néao se aplica ao biodiesel.

Além disso, segundo Rapp (2014) apud. Collins dictionary, existe uma correla-

cao para se calcular a octanagem da mistura tendo como base testes em laboratdrio:
1
BRON = RON,.¢ + = (RONy, — RON,f) (2.6)
v

Onde BRON (blending research octane number) € o nimero de octano da mis-
tura calculado, RON,.f (research octane number) € o nimero de octano do combusti-
vel principal medido experimentalmente, RON,,; € o0 nimero de octano da mistura tam-
bém obtido experimentalmente e, por fim, x,, € a fracdo volumétrica do componente
da mistura antiknock, agente quimico que auxilia na preven¢do do motor detonar se-

gundo Collins dictionary.

2.4.11 Viscosidade Cinematica
A viscosidade é uma propriedade muito importante, visto que influencia na va-
z&0, na presséo, no tamanho da gota do combustivel, consequentemente influenci-

ando no tempo e na qualidade da combustéo, Lapuerta (2010).
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A Figura 2.22 abaixo apresenta a variacao da viscosidade cinematica por subs-

tancia:
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Figura 2.22: Variagdo da viscosidade cinematica a 40°C por substancia

Conforme ilustrado acima, é possivel perceber que a viscosidade cinematica

aumenta com o tamanho da cadeia carbobnica.

2.4.12 Propriedades a frio
Ha trés parametros que definem as propriedades frias de um combustivel, como
descrito nos 3 topicos a sequir:

2.4.13 Cold Filter Plugging Point (CFPP):

A temperatura de CFPP é, segundo Pradelle (2017), aquela mais alta na qual
um determinado volume de combustivel ndo passa através de um dispositivo de filtra-
gem padrdo em um determinado tempo, quando resfriado sob condigbes padrdes de-
vido a componentes do combustivel que foram cristalizados.

Na Figura 2.23, a seguir, apresenta-se a variagdo do CFPP por substancia:
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Figura 2.23: Variagdo do CFPP por substancia
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Os valores de CFPP sdao, pelas referéncias utilizadas, menores que cinquenta
e um (51) o que inviabiliza algumas conclusdes, exceto para o pentanol, o diesel e o

biodiesel, nos quais seu valor, nessa ordem, reduz em maodulo.

2.4.14 Ponto de Nuvem

O ponto de nuvem, também conhecido como cloud point, é a temperatura na
gual comecam a aparecer no fluido, as primeiras particulas soélidas, ou seja, quando
comeca a cristalizar, Pradelle (2017).

A Figura 2.24 é relativa a variacdo do ponto de nuvem por substancia:
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Figura 2.24: Variagao do ponto de nuvem por substancia

N&o foi possivel obter muitas informacfes a respeito desta propriedade. Per-
cebe-se apenas que o etanol possui um valor menor que -120,7°C e que o dos alcoois

€ negativo, enquanto o do diesel e biodiesel sdo positivos.

2.4.15 Ponto de Fluidez

O ponto de fluidez, também conhecido como pour point, representa a tempera-
tura mais baixa em que um liquido pode escoar a medida que a mistura forma um gel,
segundo Pradelle (2017).

A variacao do ponto de fluidez pode ser vista na Figura 2.25 abaixo:
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Figura 2.25: Variacéo do ponto de fluidez por substancia

Assim como para o ponto de nuvem, a falta de informacdes € visivel, o que leva
a concluir apenas que o ponto de fluidez do diesel é positivo e o do etanol e do butanol
€ menor que -120,7°C.

2.4.16 Lubricidade

Segundo Pradelle (2017), a lubricidade é a propriedade que um combustivel
possui de lubrificar superficies metalicas formando pequenos filmes que séo de ex-
trema importancia para evitar o contato metal-metal que pode levar a formacéo de
pontos geradores de tensoes.

De um ponto de vista macroscépico, uma superficie lubrificada apresenta um
comportamento quantificado pelo coeficiente de resisténcia Gu, que € a razéo entre a
forca tangencial e a forca normal aplicada. Ela depende diretamente da velocidade
relativa entre as superficies (V), a viscosidade dinamica do fluido lubrificante (u) e da
forca normal aplicada (Fy). Esses trés parametros sdo fundamentais para formar a o
namero de Gumber, Gu, a seguir e que varia conforme Figura 2.26:

G _u 2.7
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Figura 2.26: Curva de Stribeck mostrando a variag@o no arrasto (expresso como o coeficiente de atrito) com o

nimero de Gumber para um contato lubrificado [Andablo-Reyes, 2011 apud Pradelle, 2017]

Na Figura 2.27 apresenta-se a variagéo da lubricidade por substancia.
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Figura 2.27: Variagao da lubricidade por substancia

Percebe-se a reducéo da lubricidade, conforme o aumento da cadeia carbonica,
até o butanol (inclusive), visto que, para o pentanol, ha um aumento quando compa-
rada a lubricidade do butanol. O diesel e o biodiesel tém lubricidades menores que 0s

cinco (5) alcoois estudados neste manuscrito.
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2.4.17 Composicéao

O oxigénio melhora a combustdo do combustivel e reduz os niveis de emissao
gerados por essa queima. Quanto mais oxigénio presente em algum dos componentes
da mistura, mais a combustdo sera aprimorada. Segundo Pradelle (2017), muitos
compostos oxigenados ja foram utilizados para qualificar a combustéo, porém os mais
recorrentes séo o biodiesel, os alcoois e os éteres.

A seguir, nas Figuras 2.28, 2.29, 2.30 e 2.31, estdo os graficos de composicao
por substancia de estudo:
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Figura 2.28: Variagao do teor de carbono por substancia

O percentual em massa de carbono, como é de se esperar, deve aumentar com
0 aumento da cadeia carbobnica, o que realmente acontece na Figura 2.28 acima, po-
rém, os teores de carbono do etanol e do propanol séo iguais, 0 que ndo € uma ver-
dade de acordo com a teoria, portanto algum valor das referéncias esta destoando um
pouco este grafico e, além disso, isso deve ser funcdo da incerteza da medida do
etanol, vide barra de erro.
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Figura 2.29: Variagao do teor de hidrogénio por substancia

Ja o percentual em massa de hidrogénio aumenta com a cadeia carbénica, para

0S compostos avaliados, conforme pode-se ver na Figura 2.29.

Segue Figura 2.30 que representa a variacao percentual em massa do teor de

oxigénio por substancia para os compostos avaliados.
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Figura 2.30: Variagao do teor de oxigénio por substancia

Conforme pode-se analisar pelo gréafico, o metanol possui um alto teor de oxi-

génio, enquanto os outros possuem teores menores, porém deve-se destacar que
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tanto o etanol, quanto o biodiesel possuem desvio-padrdes significativos quando com-
parados as outras substancias.

Segue Figura 2.31 constando a variagdo do percentual em massa de enxofre
por substancia para os compostos avaliados.
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Figura 2.31: Variagéo do teor de enxofre por substancia

Como pode ser notado, os alcoois ndo tém enxofre em suas formulas quimicas,
0 que inviabiliza terem algum teor deste elemento em sua composi¢ao. Ja o diesel e
o biodiesel possuem enxofre em suas férmulas quimicas, porém devido aos valores
encontrados durante a revisdo bibliografica, o biodiesel possui um desvio-padrédo

muito grande quando comparado ao diesel.

2.5 Calculo das propriedades fisico-quimicas de misturas

Nas ultimas décadas, pesquisadores tem mostrado cada vez mais interesse
nas misturas diesel-biodiesel-alcool ou até mesmo na mistura biodiesel-alcool (multi-
componente) nos motores a diesel para reduzir a concentracdo de combustiveis fos-
seis, conforme Ma (2017).

Ainda segundo Ma (2017), muitos estudos vém sendo realizados a respeito do
emprego de alcoois de cadeia pequena. Pradelle (2017) realizou um trabalho com o
objetivo de analisar o etanol em misturas ternarias com diesel e biodiesel (DBE). Se-
guindo um objetivo semelhante, sera investigado, estudado e analisado, nesta mono-

grafia, a viabilidade de misturas diesel-biodiesel-pentanol (DBP).
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Como o objetivo do trabalho é estudar e simular numericamente misturas ter-
narias, encontrar o valor das propriedades para a mistura se torna fundamental. Sendo
assim, foram encontradas algumas correla¢des que atendiam a esse propasito.

Algumas propriedades como a densidade, o ponto de ebulicdo e teor de car-
bono, hidrogénio, oxigénio e enxofre variam linearmente, podendo ser obtidas direta-
mente através da seguinte formula genérica, conforme proposto por Fahim (2010), e

apresentado na expressao 2.8:

n
Pristura = va,i XP (2.8)
i
onde P,isurq € 0 valor da propriedade da mistura, P; o valor da propriedade para o
componente da mistura i, x,,; € a fragdo volumétrica do componente i.
No entanto, outras propriedades como viscosidade cinematica, ponto de fulgor,
ponto de fluidez e ponto de nuvem n&o sao lineares devido ao expoente presente na

formulag&o, conforme indicado na expresséo 2.9:

n Ya
Pristura = (Z Xy,i X Pia> (2-9)

i
onde o valor da constante “a” é —1/0,06 para o ponto de fulgor, 1/0,074 para o ponto
de nuvem de Hu-Burns, 1/0,08 para o ponto de fluidez e, por fim, 1/0,05 para o ponto
de nuvem apresentado por Fahim (2010), conforme sera possivel ver a seguir.
A correlacéo para a mistura, com relacdo ao indice do ponto de fulgor segue a

correlacéao 2.10:
-0,06

3
PFUmistura = (Z Xy,i X PFUi(_l/O'O6)> (2.10)
i
sendo PFU,,;stura © PFU; 0 ponto de fulgor da mistura e do i-ésimo termo, respectiva-
mente.

No entanto, ha também para as propriedades a frio, como ponto de nuvem, a
equacao de Hu-Burns presente em Semwal (1995) e Hu (1970) {apud [Lin (2013)]} e

apresentada a seguir (expressao 2.11):

0,074

3
x(/0 x pN i 0'074)> (2.11)

PNpistura = (
i
onde PN,,istura € PN; S@0 0s pontos de nuvem da mistura e individual, respectivamente

e x,; € afracdo volumétrica de cada componente i na mistura.
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Ja para a mistura relacionada ao ponto de fluidez, que também néo € linear, é

representada pela seguinte expresséao 2.12:
0,08

3
PFLmistura = (Z xv,i X PFLE1/0'08)> (2.12)

L

sendo PFL,isiurq © PFL; ponto de fluidez da mistura e do i-ésimo termo, respectiva-
mente.

Com relagéo a determinacdo do ponto de nuvem para a mistura, a literatura
mostra que essa relacdo também néo € linear, e Fahim (2010) apresenta a seguinte

expressao 2.13:
0,05

3

1/0,05

PN,pistura = (Z xy: X PNOY )> (2.13)
i

sendo PN,,;stura € PN; ponto de fluidez da mistura e do i-ésimo termo, respectiva-

mente.

Por outro lado, para o niumero de cetano, o valor desta propriedade pode ser

calculado, segundo Lin (2013) {apud [Benjumea (2008)]}, por meio da correlacéo 2.14:
3

3 3
InYomistura = Z Xyi X Iny; + Z Xpi X Xy X Gy (2.14)
i k

l

onde Ypistura € ¥i S80 0S numeros de cetano da mistura e dos componentes individu-
ais, respectivamente. G;, representa a interacao entre os termos i e k dos componen-
tes da mistura. G; =0 se i = k. Por exemplo, Gz_p = —0,0190, Gp_r = 1,9848 e
Gg_p = 1,0525. E importante destacar que, por falta de bibliografia suficiente, sera uti-
lizado o mesmo valor de interacdo entre 0s componentes, ou seja, tanto o etanol,
guanto o metanol, o propanol, o butanol e o pentanol terdo os mesmos valores de G,
nas interacdes com Oleo diesel e biodiesel.

Ja os limites de inflamabilidade da mistura podem ser obtidos através das cor-
relacdes 2.15 e 2.16 determinadas pela Lei de Le Chételier e localizadas em Coronado
(2012):

100
LiLyistura = 3 Xy (2.15)
UL
100
LSDyistura = 3 Xt (2.16)

L IST,
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onde x,,; € a propor¢do volumeétrica de cada substancia na mistura, em %, de cada
componente i da mistura. LII;, LIl ,istura, L1Si, LISmistura S0, respectivamente, os li-
mites de inflamabilidade inferior e superior de cada componente e da mistura.

Para a viscosidade cinematica, que apresenta uma formulacédo diferente das
demais pois néo € linear, poréem também néao segue o modelo de Riazi (2005), ha uma
correlacdo para a mistura que € descrita pela equacgdo 2.17. No entanto, de acordo
com Fahim (2010), ela é especificada apenas para hidrocarbonetos:

3
logov;
Umistura = z Xy, X (m) (2.17)
10 Y1

i
sendo v,,;srurq € V; Viscosidade cinematica da mistura e do i-ésimo termo, respectiva-
mente.
Para a viscosidade cinemética, segundo Lederer e Barrufet {apud [Lin (2013)]}

pode ser utilizada, a seguinte correlacéo (expressao 2.18):

5,4310 x,, p
- Invp
54310 x, p + 2,3068 x,,p + X3, 4

2,3068 x, g
+ - Invg
54310 x,,p + 2,3068 x,, g + X3, 4

N Vistura = <

XA
N : 1 2.18
<5,4310 Xop + 23068 %, + xv,A> nea 219

onde x,p, X, p € Xy A, Umistura> Up» Up € Uy S80, respectivamente, as fragdes volumétri-
cas do diesel, biodiesel e do alcool na mistura e as viscosidades cinematicas da mis-
tura, do diesel, do biodiesel e do &lcool.

Serd utilizada na correlacdo para o calculo da viscosidade cinemética da mis-
tura a correlacdo 2.18 em detrimento da equacao 2.17. Tal escolha se deu porque a
eg. 2.17 é especificada para hidrocarbonetos, enquanto a eq. 2.18 € especificada para

o diesel.
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3 Metodologia

Utilizando-se dos dados obtidos apds a revisao bibliografica, sera realizado um
estudo numeérico sobre misturas diesel-biodiesel-alcool, onde por alcool diz-se desde
o0 metanol até os isdbmeros do pentanol. O cédigo seréa validado reproduzindo o traba-
Iho de Lin (2013) sobre misturas diesel-biodiesel-etanol.

Através das correlagfes e da ferramenta do MATLAB Ternary Plots, sera pos-
sivel obter diagramas terndrios para avaliar o impacto do tamanho da cadeia do alcool
e definir a composicao otimizada das misturas DBP, em termos de ponto de ebulicéo,
ponto de fulgor, nimero de cetano, densidade, viscosidade cinematica, e teores de
carbono, hidrogénio, oxigénio e enxofre.

A fim de dar uma espécie de “nota” aos valores obtidos, foi realizado um calculo
de desejabilidades (d;) baseando-se no trabalho de Candioti (2014) por um método
semelhante a uma matriz de apoio a decisdo. Essa espécie de “notas” varia de 0 a 1,
sendo O a pior e 1 a melhor.

Para calcula-la, utiliza-se um valor inferior Li (Lower) e um valor superior Ui
(Upper) para definir um intervalo necessario para se classificar as respostas. Quando
se desejava maximizar a resposta, seguia-se a correlacdo 3.1 segundo Candioti
(2014):

0 if Pi(x) <Ly
G(m) = |21 fL<n=<u| @D
1 if 9i(x) > U;

Onde “s” € uma poténcia denominada peso, que determina o grau de importan-
cia de 9;(x) ser proximo ao maximo. Foi considerado s = 0.5.

Quando se deseja minimizar a resposta, utiliza-se a correlacéo 3.2:

1 if 9i(x) <L
di(9:(x)) = (%_ix))t if L <9:(x) <U;| (3.2)
0 if 9:(x) > U;

Onde “t” é o peso que determina o quao importante é para y;(x) ser préximo do
minimo. Foi considerado t = 0.5.

O critério para definir os pesos “s” e “t” tem como objetivo apresentar uma curva
mais acentuada nos graficos facilitando, assim, a visualizagéo.

Quando o valor mais desejavel é um valor Ti (Target), utiliza-se a correlagéo
3.3:
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0 if 9:(x) <L; 1
P;(0-L\S . ~
(yTle) if Li < 9i(x) <T;
di(9:(x)) = 1 yi(x) =T; (3.3)
9;00)-U\t . ~
(yTjCT) if T; <9:i(x) < U;
0 if 9:(x) = U;

Posteriormente foi calculado uma desejabilidade global (D) seguindo uma mé-
dia geométrica, conforme Candioti (2014), visando encontrar qual seria a melhor com-
posicdo de uma mistura ternaria diesel-biodiesel-alcool. A média geométrica (D) é

representada pela correlagéo 3.4:

1

D=(dxd?x.xd*)>2i  (3.4)

onde ri € a importancia de cada variavel comparada as outras. Foi definido r; = 1/5
para o metanol, etanol, propanol, butanol e o pentanol. No entanto, para os isdbmeros
do pentanol foi considerado r; = 1/3 devido a falta de bibliografia suficiente para en-
contrar valores de numero de cetano e teor de enxofre para eles, considerando ape-
nas as propriedades ponto de fulgor, densidade a 15°C e viscosidade cinematica a
40°C (com excec¢do do 3-metil-2-butanol onde a viscosidade utilizada era a 30°C).
Esses valores foram considerados para obter a média geométrica das funcdes de de-
sejabilidades individuais.

Considerando a resolucdo 50/2013 da ANP cujos intervalos para uso do diesel
rodoviario estarao presentes com mais detalhes no proximo capitulo, sera interes-
sante em termos praticos apenas as situacdes na qual a desejabilidade global é igual
a 1 pois, conforme a correlacéo 3.4, a global € uma média geométrica das individuais.
Portanto, se uma das desejabilidades individuais for abaixo de 1, significa que a mis-
tura ndo atendeu a resolucdo da ANP e, por conseguinte, a global ndo sera igual a 1,
nao tendo importancia pratica para este trabalho.

Espera-se demonstrar que o pentanol tem um potencial superior para uso em mis-
turas ternarias com 0leo diesel e biodiesel guando comparado aos alcoois de menor
cadeia carbonica, tanto em termos de propriedades fisico-quimicas e termodinamicas,
guanto em relacéo a viabilidade, dando-se destaque para as rotas de obtencdo natu-
rais.

Para a melhor composicdo, seré realizado um estudo para saber a viabilidade

econdmica dessas misturas, com énfase nas DBP.
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4 Resultados
4.1 Replicagdo do Trabalho de Lin (2013)

Foram realizadas simulacfes numéricas com o auxilio da ferramenta Ternary
Plots do MATLAB, para se obter os diagramas ternarios de cinco (5) propriedades,
conforme Lin (2013): densidade a 15°C; poder calorifico inferior; viscosidade cinema-
tica a 40°C; numero de cetano; e ponto de nuvem (Figura 4.1).

Durante a realiza¢do dos diagramas ternarios, foram encontrados problemas
com as constantes das correlacfes de Lin (2013) para a viscosidade cinematica e
para o numero de cetano, visto que anteriormente, em primeira simulacao, os diagra-
mas para ambas as propriedades destoaram consideravelmente de seus valores usu-
ais. Logo, foi realizado um trabalho de validacdo de constantes para se definir quais
os valores corretos para as constantes a serem utilizadas nas correlacées.

Os valores dados por Lin (2013) eram: Ggp = 15,12, Gpg = 26,37 € Ggg = 9,37
para a correlagdo do numero de cetano da mistura e a« = 6,82 e f§ = —0,75 para a
correlacdo da mistura da viscosidade cinematica.

Foram utilizadas algumas bibliografias daquelas j4 usadas pelo Lin (2013)
como, por exemplo: Alptekin (2008), Benjumea (2008), Kwanchareon (2006), Lapuerta
(2009), Shi (2005), Weerachanchai (2009). Com os valores experimentais das mistu-
ras dispostos nesses artigos, foi calculado, através das correlacdes 2.14 para numero
de cetano e 2.18 para viscosidade cinematica, os valores teéricos com base nos va-
lores individuais dos componentes da mistura. Posteriormente, calculou-se o desvio-
padrdo para analisar o quanto o valor tedrico destoava do experimental. Além disso,
para se encontrar o valor correto dessas constantes, foram implementadas duas roti-
nas MATLAB, presentes no apéndice C deste relatério. E, finalmente, utilizou-se os
valores encontrados nessas rotinas para conferir se 0s novos valores atendiam ao
problema.

Entdo, ao final do trabalho de validagdo das constantes ficou: Gz, = —0,0190,
Gpr = 1,9848 e Gz = 1,0525 para a correlacdo do nimero de cetano da misturae a =
5,4310 e B = 2,3068 para a correlacdo da mistura da viscosidade cinematica.

Foram obtidos os seguintes graficos, respectivamente, conforme descrito

acima:
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Figura 4.1: Diagramas ternarios (da esquerda para a direita) da densidade a 15°C, do poder calorifico inferior, da
viscosidade cinematica a 40°C, do nimero de cetano e do ponto de nuvem para replicacéo do trabalho de Lin
(2013)

A partir da Figura 4.1, pelo comportamento das isolinhas, observa-se: a densidade
diminui com o aumento da concentragdo de 6leo diesel e com 0 aumento da concen-
tracdo do etanol; o poder calorifico inferior diminui com 0 aumento da concentragéo
de etanol e diminui com a concentracéo de biodiesel; a viscosidade cinematica diminui

com a concentragéo de biodiesel e diminui com 0 aumento da concentragao de etanol,
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0 numero de cetano varia de forma semelhante ao poder calorifico inferior; e o ponto
de nuvem varia semelhantemente a densidade.
Segue abaixo o diagrama ternario com os resultados encontrados por Lin (2013)

em seu artigo:

= = = Lower heating value
== Cetane number

=== Kinematic viscosity

== === Cloud point

=== Density

Y Optimum composition for
the base case

Ethanol (Vol.%)

Figura 4.2: Diagrama ternario de misturas DBE regulares

Comparando as Figuras 4.1 e 4.2, fica claro que os graficos da densidade a 15°C,
do poder calorifico inferior, da viscosidade cinemética a 40°C, do nimero de cetano e
do ponto de nuvem, da Figura 4.1 tém um comportamento similar as isolinhas presen-

tes na Figura 4.2.

4.2 Diagramas ternérios das misturas diesel-biodiesel-alcool
4.2.1 Ponto de ebulicdo [K]
Seguem abaixo os diagramas para misturas ternarias entre diesel, biodiesel e me-

tanol, etanol, propanol, butanol e pentanol, para o ponto de ebulicéo:
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Figura 4.3: Diagrama ternario (da esquerda para a direita) do ponto de ebulicao [K] da mistura diesel-biodiesel

com metanol, etanol, propanol, butanol e pentanol

A partir da Figura 4.3 acima, observa-se que o ponto de ebulicAo aumenta com o
aumento da cadeia carbdnica dos alcoois, o que é bom, ja que ao aumentar a cadeia
carblnica, aumenta-se a temperatura na qual a mistura, em fase liquida, comeca a
entrar em fase de evaporacédo. Com isso, a mistura acaba demorando mais para entrar

em combustéo, o0 que é positivo para a eficiéncia do motor.



4.2.2 Ponto de Fulgor [K]

Seguem abaixo os diagramas para misturas ternarias entre diesel,

tanol, etanol, propanol, butanol e pentanol, para o ponto de fulgor:

0 01 02 03 04 05 06 07 04 05
Biodiesel Biodiesel

04 05 06 04 05 06 07
Biodiesel Biodiesel

58

biodiesel e me-

08 09

Figura 4.4: Diagrama ternario (da esquerda para a direita) do ponto de fulgor [K] da mistura diesel-biodiesel com

metanol, etanol, propanol, butanol e pentanol

Sabendo que, de acordo com a ANP (Resolugdo ANP N°50/2013), o valor minimo

para o ponto de fulgor é TFF =38°C = 311,15 K e analisando os diagramas acima,

min
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observa-se que ha misturas com valores maiores que esse minimo e que o ponto de
fulgor aumenta a medida que aumenta a concentracéo de diesel e diminui a do alcool
na composicao da mistura. Além disso, fica claro que com o aumento da cadeia car-
bbnica, ha um aumento da temperatura de ponto de fulgor, o que é positivo, pois, por
motivos de segurancga, aumenta a temperatura na qual uma chama momentanea apa-

rece na superficie da mistura.

4.2.3 Numero de Cetano [-]
Seguem abaixo os diagramas para misturas ternarias entre diesel, biodiesel e me-

tanol, etanol, propanol, butanol e pentanol, para o nimero de cetano:

S —"7 BE 1 e
~——47.9074 ——— oo

5
04 05 06 07 2 04 05 06 07 08 09
Biodiesel Biodiesel

0
04 05 06 07 08 09 03 04 05 06 07 08 09
Biodiesel Biodiesel
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03 04 05 06 07 08 09
Biodiesel

Figura 4.5: Diagrama ternario (da esquerda para a direita) do nimero de cetano [-] da mistura diesel-biodiesel

com metanol, etanol, propanol, butanol e pentanol

Tendo em vista que, segundo a Resolugdo ANP n°50/2013, o valor minimo, para

NC
min

0 numero de cetano para diesel S10, é y, ;. = 48, constata-se que, através da Figura
4.5, ha misturas que possuem valores de cetano superiores a esse minimo e, também,
que o numero de cetano aumenta com o aumento da cadeia carbdnica dos alcoois, 0
que € bom, j& que ele representa a qualidade da ignicdo do combustivel, levando,
assim, ao atraso na explosdo do motor e, com isso, aumentando a sua eficiéncia.
Além disso, o0 pentanol apresenta um comportamento hdo monoténico, ou seja,
nao uniforme em sua isolinha de y = 53,8449. Esse comportamento implica que um
maior numero de diferentes composicfes de mistura apresente esse valor para o nu-
mero de cetano. O que é um ponto positivo, ja que este valor pode ser considerado

alto para tal propriedade.

4.2.4 Densidade a 15°C [kg/m3]
Seguem abaixo os diagramas para misturas ternarias entre diesel, biodiesel e me-

tanol, etanol, propanol, butanol e pentanol, para a densidade a 15°C:
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Figura 4.6: Diagrama ternario (da esquerda para a direita) da densidade [kg/m?3] a 15°C da mistura diesel-biodi-

esel com metanol, etanol, propanol, butanol e pentanol

Levando em conta que, segundo a Resolucdo n°50/2013 da ANP, a faixa de va-
lores de densidade que, tanto cada substancia quanto a mistura, deve pertencer &
815 < pmistura < 850 kg/m?3, fica claro, pela Figura 4.6, que ha misturas com valores

de densidade compreendidos nessa faixa.
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4.2.5 Limite de Inflamabilidade Inferior e superior [%]

Conforme tabela do Apéndice A deste manuscrito, ndo foi possivel encontrar
nas bibliografias utilizadas valores para os limites inferiores e superiores de inflama-
bilidade do biodiesel, tornando o dominio accessivel restrito a mistura binaria diesel-
etanol, portanto inviabilizando a construcdo de um diagrama ternario com os dados

disponiveis na bibliografia utilizada.

4.2.6 Viscosidade Cinemética a 40°C [cSt]
Seguem abaixo os diagramas para misturas ternarias entre diesel, biodiesel e me-

tanol, etanol, propanol, butanol e pentanol, para a viscosidade cinematica a 40°C:

/ /
03 04 05 06 07 08 09 04 05 06 07 08 09

Biodiesel Biodiesel

05 06 07 08 09 1 2 03 04 05 06 07 08 09

03 04
Biodiesel Biodiesel
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04 05 06 07
Biodiesel

Figura 4.7: Diagrama ternario (da esquerda para a direita) da viscosidade cinematica [cSt] a 40°C da mistura die-

sel-biodiesel com metanol, etanol, propanol, butanol e pentanol

Levando em consideracdo a Resolucdo 50/2013 da ANP, a faixa de valores a qual
a viscosidade que, cada substancia quanto a mistura, tem que pertencer é 2,0 <
Unmistura < 4,5. TOrna-se evidente pela Figura 4.7 acima, que ha misturas que atendem
a essa restricao.

Além do mais, percebe-se que a viscosidade aumenta ndo linearmente com o au-
mento da cadeia carb6nica conforme tabela do Apéndice A. Isso é ruim para a efici-
éncia do motor, visto que um aumento na viscosidade gera um atraso no escoamento
da mistura, interferindo negativamente na ignicdo ao diminuir a vazdo de combustivel
injetada na camara. Em contrapartida, comparando com trabalho de Pradelle (2017),
ISSO resolve parcialmente os problemas de vazamento encontrados com o etanol em

sua tese.

4.2.7 Ponto de Nuvem [K]
Né&o foi possivel construir um diagrama ternario devido a falta de dados na bi-
bliografia utilizada para os valores do ponto de nuvem do metanol e do pentanol.
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Figura 4.8: Diagrama ternario (da esquerda para a direita) do ponto de nuvem [K] da mistura diesel-biodiesel com

metanol, etanol, propanol, butanol e pentanol

No entanto, comparando a mistura envolvendo etanol com a que possui butanol
e, com o auxilio da tabela presente no Apéndice A deste manuscrito, a do butanol se
destaca por ser uma mistura com maior ponto de nuvem, permitindo assim que a mis-
tura com o butanol demore mais a cristalizar, o que é bom, visto que, para manter uma
eficiéncia alta na combustéo, prefere-se evitar que o combustivel se solidifique no

processo.

4.2.8 Ponto de Fluidez [K]
Nao foi possivel construir um diagrama ternario, devido a falta de dados na
bibliografia utilizada para os valores do ponto de fluidez do metanol e do pentanol.

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 02 03 04 05 06 07 08 09
Biodiesel Biodiesel

Figura 4.9: Diagrama ternario (da esquerda para a direita) do ponto de fluidez [K] da mistura diesel-biodiesel com
metanol, etanol, propanol, butanol e pentanol
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No entanto, comparando a mistura envolvendo etanol com a que possui butanol
e, com o auxilio da tabela presente no Apéndice A deste manuscrito, a do butanol se
destaca por ser uma mistura com maior ponto de fluidez, permitindo assim que a mis-
tura com o butanol demore mais a formar um gel, o que é bom, visto que, para manter
uma eficiéncia alta na combustéo, prefere-se evitar que o combustivel se transforme,

aos poucos, em gel no processo.

4.2.9 Teor de Carbono, Hidrogénio, Oxigénio e Enxofre [%m]

O teor de carbono aumenta com a cadeia carbdnica do alcool, visto que ao au-
mentar essa cadeia, aumenta-se o numero de carbonos nela.

O teor de hidrogénio aumenta com a cadeia carbdnica, visto que ao aumentar
essa cadeia, aumenta-se a quantidade de hidrogénios nela. Com o auxilio da tabela
do Apéndice A deste manuscrito, fica mais facil perceber que o teor de hidrogénio
diminui conforme o0 aumento da cadeia.

O teor de oxigénio diminui com o aumento da cadeia carbénica do &lcool, por-
que a medida que se aumenta o tamanho cadeia e mantém-se constante o nimero
de oxigénio, seu teor diminui.

Quanto ao teor de enxofre, os diagramas ternarios sdo iguais para 0s cinco
alcoois porque qualquer alcool existente ndo possui enxofre em sua formula quimica,
restando ao diesel e ao biodiesel serem responséaveis pelo teor de enxofre apresen-
tado nas misturas. Além disso, deve-se destacar que, segundo a resolucdo ANP
50/2013, os valores dessa propriedade devem ser menores que 10%, ou seja,

%CrE. =10%.

4.3 Célculo das funcdes desejabilidades

A partir desse critério obteve-se as fun¢des desejabilidades individuais das mis-
turas, presentes na metodologia deste relatério. Os limites superiores e inferiores junto
com os valores target, encontrados nas correlacées 3.1 para o ponto de fulgor e o
namero de cetano, 3.2 para o teor de enxofre e 3.3 para a densidade a 15°C e a
viscosidade cinematica a 40°C, foram obtidos através da resolu¢cdo ANP 50/2013. Es-

ses limites (L;, U;) e os valores target (T;, T;_1, T;_2) encontram-se na tabela a seqguir:
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Tabela 4.1: Tabela com os valores limites (inferiores e superiores) e os valores target para o calculo da desejabi-

lidade
Tabela de Valores dos leltes Inferiores, Target e i Ti1 Ti Ti 2 Ui
Superiores - -
Ponto de Fulgor [K] 311,15 - 303,15 - -
Numero de Cetano [-] 48 - 25 - -
Pentanol Densidade a 15°C [kg/m?] 814,7 815 - 850 850,3
Viscosidade Cineméatica a 40°C [cSt = mn¥?/s] 1,95 2 - 4,5 4,55
Teor de Enxofre [%] - - 11 - 10

Seguem abaixo as imagens com os resultados desejados, de ponto de fulgor,
namero de cetano, densidade, viscosidade cinematica e teor de enxofre, para o pen-

tanol de forma que os gréficos ficassem semelhantes aos de Candioti (2014):

Desejabilidade do pentanol para o ponto de fulgor Desejabilidade do pentanol para o nimero de cetano
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Desejabilidade do pentanol para o teor de enxofre
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Desejabilidade [-]
o o o
> o ™ -

=}
N

=}

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Teor de enxofre [ppm]

=)

Figura 4.10: Valores (da esquerda para a direita) das desejabilidades globais para o pentanol

Os graficos das desejabilidades acima da Figura 7.16 ficaram semelhantes aos
apresentados por Candioti (2014). Pode-se ver que o pentanol se mostrou um com-
ponente vantajoso nas misturas, visto que o ponto de fulgor calculado para as misturas
ternarias deu maior que o minimo obrigatorio pela resolu¢cdo ANP 50/2013. O nimero
de cetano apresentou um bom resultado com muitos valores com nota maxima, assim
como a densidade a 15°C, a viscosidade cinematica a 40°C e o teor de enxofre, que
retornou sempre valores com nota maxima, ja que a resolucdo ANP determinava um
maximo e ele sempre se mantinha abaixo dele na mistura.

Os valores da tabela seguir representam as concentracdes de diesel, biodiesel
e pentanol que resultaram em desejabilidade global igual a 1, calculada através da

correlacédo 3.4 da metodologia.

Tabela 4.2: Tabela com as concentragdes de diesel, biodiesel e pentanol que resultaram em uma desejabilidade

iguala 1
%Diesel %Biodiesel %Pentanol Desejabilidade
100% 0% 0% 1,0000
25% 35% 40% 1,0000
25% 40% 35% 1,0000
30% 25% 45% 1,0000
30% 30% 40% 1,0000
30% 35% 35% 1,0000
30% 40% 30% 1,0000
35% 20% 45% 1,0000
35% 25% 40% 1,0000
35% 30% 35% 1,0000
35% 35% 30% 1,0000




40% 10% 50% 1,0000
40% 15% 45% 1,0000
40% 20% 40% 1,0000
40% 25% 35% 1,0000
40% 30% 30% 1,0000
40% 35% 25% 1,0000
45% 5% 50% 1,0000
45% 10% 45% 1,0000
45% 15% 40% 1,0000
45% 20% 35% 1,0000
45% 25% 30% 1,0000
45% 30% 25% 1,0000
45% 35% 20% 1,0000
50% 0% 50% 1,0000
50% 5% 45% 1,0000
50% 10% 40% 1,0000
50% 15% 35% 1,0000
50% 20% 30% 1,0000
50% 25% 25% 1,0000
50% 30% 20% 1,0000
55% 0% 45% 1,0000
55% 5% 40% 1,0000
55% 10% 35% 1,0000
55% 15% 30% 1,0000
55% 20% 25% 1,0000
55% 25% 20% 1,0000
55% 30% 15% 1,0000
60% 0% 40% 1,0000
60% 5% 35% 1,0000
60% 10% 30% 1,0000
60% 15% 25% 1,0000
60% 20% 20% 1,0000
60% 25% 15% 1,0000
60% 30% 10% 1,0000
65% 0% 35% 1,0000
65% 5% 30% 1,0000
65% 10% 25% 1,0000
65% 15% 20% 1,0000
65% 20% 15% 1,0000
65% 25% 10% 1,0000
70% 0% 30% 1,0000
70% 5% 25% 1,0000
70% 10% 20% 1,0000
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70% 15% 15% 1,0000
70% 20% 10% 1,0000
70% 25% 5% 1,0000
75% 0% 25% 1,0000
75% 5% 20% 1,0000
75% 10% 15% 1,0000
75% 15% 10% 1,0000
75% 20% 5% 1,0000
75% 25% 0% 1,0000
80% 0% 20% 1,0000
80% 5% 15% 1,0000
80% 10% 10% 1,0000
80% 15% 5% 1,0000
80% 20% 0% 1,0000
85% 0% 15% 1,0000
85% 5% 10% 1,0000
85% 10% 5% 1,0000
85% 15% 0% 1,0000
90% 0% 10% 1,0000
90% 5% 5% 1,0000
90% 10% 0% 1,0000
95% 0% 5% 1,0000
95% 5% 0% 1,0000
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Como apresentado na tabela acima, nota-se que ha diversas misturas com de-

sejabilidade 1, portanto, todas elas se comportam como potenciais misturas ternarias

a serem utilizadas.

Vale a pena ressaltar que a rotina MATLAB retorna a ultima composi¢cdo com

desejabilidade que atende os critérios de concentracédo do pentanol na mistura maior

que 1% e a das outras substancias, diesel e biodiesel, ndo nulas. Além disso, como é

possivel ver na tabela 4.3 do capitulo 4.4, dentre as substancias puras, o diesel é

aguele com menor custo por litro. Em funcéo disso, por um viés financeiro, a mistura

mais viavel, dentre as apresentadas na tabela 4.2 acima, é aquela com composi¢ao

de diesel maior, ou seja, 90% de diesel, 5% de biodiesel e 5% de pentanol.

O diagrama ternario abaixo foi realizado com todas as desejabilidades globais

calculadas
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Figura 4.11: Diagrama ternério das desejabilidades do pentanol

Como pode ser visto na Figura 4.11 acima, muitas misturas do canto inferior
esquerdo tém desejabilidade 1 e s&o potenciais candidatos para atender as normas
da resolucdo 50/2013 da ANP. Além disso, a medida que se aumenta a concentracao
de diesel na mistura ternaria, em geral, aumentam-se as “notas”, ou seja, cada vez
mais o valor da desejabilidade global se aproxima de 1.

Foi realizado também os diagramas ternarios das desejabilidades dos isbmeros
do pentanol que se encontram a seguir ha seguinte ordem: 1-pentanol, 2-pentanol, 3-

pentanol, 2-metil-1-butanol, 2-metil-2-butanol, 3-metil-1-butanol e 3-metil-2-butanol.

01 02 03 04 05 06 07 08 09 02 03 04 05 06 07 08 09
Biodiesel Biodiesel
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01 02 03 04 05 06 07 08 09
Biodiesel

Figura 4.12: Diagramas ternarios dos isdmeros do pentanol: 1-pentanol, 2-pentanol, 3-pentanol, 2-metil-1-buta-

nol, 3-metil-1-butanol, 2-metil-2-butanol e 3-metil-2-butanol

Para os sete isbmeros presentes acima, deve-se frisar que por falta de infor-
macdes, nao foi possivel incluir na desejabilidade global o nUmero de cetano e do teor
de enxofre. Desses, 0 niumero de cetano tem um grande impacto no valor da deseja-
bilidade e na analise a ser feita, visto que o nimero de cetano € uma propriedade
fisico-quimica fundamental nos estudos sobre combustiveis. Aléem disso, por falta de

bibliografia suficiente, foi utilizado, para o 3-metil-2-butanol, um valor de viscosidade
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cinematica a 30°C, enquanto para os outros foram utilizados valores dessa proprie-
dade a 40°C.

As isolinhas de desejabilidades (linhas tracadas nos diagramas da Figura 4.12
acima) representam diversas misturas que se encontram naquela linha e que pos-
suem o valor da desejabilidade com o numero escrito em cima. No caso das isolinhas
de desejabilidade 1, todas as misturas que estejam sobre essa linha sdo potenciais
misturas a serem testadas e utilizadas. As isolinhas onde a desejabilidade cai local-
mente sdo aquelas que uma pequena alteracdo na concentracdo das misturas, pode
levar a uma queda do valor da desejabilidade.

Comparando-se os diagramas ternarios da Figura 4.12 acima, pode-se concluir
gue o 1-pentanol, o 3-pentanol e o 2-metil-1-butanol oferecem uma menor quantidade
de misturas que o resto dos isbmeros, ja que ambos ndo possuem uma isolinha de
desejabilidade 1 na parte superior do diagrama. O 2-pentanol, o 3-metil-1-butanol, o
2-metil-2-butanol e o 3-metil-2-butanol oferecem uma maior quantidade de potenciais
misturas, porém dentre eles, a op¢cado mais viavel, de um ponto de vista financeiro,
visto que o litro do diesel é mais barato que o do pentanol, seria 0 2-metil-2-butanol
por possuir uma isolinha de desejabilidade 1 envolvendo maiores concentracfes de
diesel e a menos viavel seria a do 2-pentanol, pois sua isolinha de desejabilidade 1,
na parte superior do diagrama, est& subindo com a concentracéo do isbmero do pen-
tanol.

Ademais, comparando o diagrama ternario do 2-metil-2-butanol, presente na
Figura 4.12, com o do pentanol presente na Figura 4.11, percebe-se uma semelhanca
entre eles. Sendo assim, sera realizada uma andlise de custos em cima dessa mistura
de diesel-biodiesel-pentanol que apresentou melhor comportamento como ja foi des-

crito acima.

4.4 Avaliacao de Custos da Mistura

Foi realizada uma analise financeira, com o auxilio da ferramenta Microsoft Ex-
cel, a fim de estimar o custo aproximado da mistura otimizada. O dado para o biodiesel
foi coletado de uma recente pesquisa do jornal Folha de S. Paulo , enquanto para o
diesel foi coletado do site da ANP e, por ultimo, para os alcoois foram obtidos através
do site Sigma Aldrich, fornecedor de reagentes quimicos na escala internacional con-

siderado um grau de pureza de 99% em uma embalagem de um litro (1 L).



73

Foi considerado como mistura, aquela com 90% de diesel, 5% de biodiesel e
5% de pentanol ja que essa representa uma mistura mais viavel economicamente,
pois possui uma maior concentracéo de diesel que as demais apresentadas na tabela
4.2. Tudo isso contribuiu para uma estimativa elevada do valor do combustivel.

O preco dos combustiveis por unidade de volume ou de massa podem ser en-

contrados na tabela 4.3 e, graficamente, na Figura 4.13, conforme segue:

Tabela 4.3: Tabela para anélise de custos da mistura

Tamanho da | Custo por Embalagem| Custo por mL]Quantidade ] Custo por Litro| Custo por Energia

Substancias Pureza Embalagem (mL) R$IL) R$/mL) (mL) (R$IL) (R$/MJ)
Diesel Fuel No. 2 - - RS 0,0036] 1000 | Rs 361| RS 0,10
Biodiesel (Soybean Oil) } } - R$  00029] 1000 |Rs 2,36| R$ 0,09
Metanol (179337-1L) 99% 1000 R$ 11000] RS 011] 1000 | RS _ 110,00| R$ 7,05
Etanol (459844-1L) 99% 1000 R$ 13500] Rs _ 014] 1000 |Rs  13500| R$ 6,36
Propanol (402893-1L) 99% 1000 R$ 8300 Rs  008] 1000 |Rs 8300 RS 337
Butanol (360465-1L) 99% 1000 R$ 361,00 RS 036] 1000 | RS _ 36L00| R$ 13,32
| Pentanol (398268-1L) | ____99%_____| _ 1000 __|R$_______ 759001 R$ __076] 1000 JR$__ 75900)R$ ____ 2 26,91
Mmisurapem | ‘Z'Ziz’ri/t"a:fld'ese' R$ 0,089 RS 889 rRs 045
MisturaDBg | 207 diesel, 5% biodiesel R$  0,0101 R$ 1014 rR$ 041

e 5% etanol

—
Mistura DBPropanol | 2070 diesel, 5% biodiesel R$  0,0075 R$ 754| R$ 026
e 5% propanol

90% diesel, 5% biodiesel

Mistura DBB ¢ 5% butanol R$ 0,0214 R$ 21,441 R$ 0,76
0
Py FYAapT
MisturapBp  |90% S';f;"pi :t’az';’f'ese' R$  0,0413 R$  4134|R$ 144
R$ 45,00 R$ 41,34 RS 1,60 RS 1,44
R$ 40,00 — R$140
z R$ 35,00 % RS 1,20
£ Rr$30,00 g
Ky R$ 21,34 T R$L00
£ R$2500 )
= @ R$0,80
5 RS 2000 &
g R$ 15,00 RS 8,88 RS 10,14 R$ 7,54 E‘ R$ 0,60
3 R$10,00 g g RS 0,40
RS 5,00 © r$o20
RS - RS-
Mistura DBM Mistura DBE Mistura Mistura DBB  Mistura DBP Mistura DBM Mistura DBE Mistura Mistura DBB  Mistura DBP
DBPropanol DBPropanol
Mistura Mistura

Figura 4.13: Representagdo grafica dos custos (da esquerda para a direita) por litro e por energia para cada uma

das 5 misturas

Dessa forma, conclui-se que o custo, em uma estimativa elevada, da mistura
DBP (diesel-biodiesel-pentanol) é de R$ 41,34 por litro. Este valor é cerca de R$
20,00/L maior que o da mistura DBB (diesel-biodiesel-butanol) e cerca de R$ 30,00/L
a mais que as misturas restantes com menor concentracao de carbono (metanol, eta-

nol e propanol). Este valor esta razoavel, considerando que o custo do diesel é de R$
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3,61/L, em média no Brasil, de acordo com a ANP e que a estimativa realizada acima
€ uma estimativa elevada.

Portanto, embora em comparacédo com o preco do diesel ha uma grande dife-
renca de valores, o combustivel fica menos prejudicial ao ambiente e, comparado com
0 custo por litro do pentanol com 99% de pureza, seu valor é reduzido de forma dras-
tica. Entdo, a soma desses fatores leva a viabilidade desse custo.

Conforme tabela 4.3 acima, pode-se ver que também foi feito um célculo do
custo por energia. O da mistura com pentanol deu mais caro, porém comparado ao
custo do megajoule de pentanol com 99% de pureza, ele € bem mais baixo, além de
representar uma diferenca de menos de um real quando comparado com a mistura
ternaria envolvendo butanol. Além do mais, a diferenca de custo, para as outras mis-
turas, € de cerca de R$ 1,00/MJ e, como essa estimativa € elevada, o valor seria ainda

menor que isso, provando assim a sua viabilidade.
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5 Conclusao

A partir desse trabalho foi possivel apresentar varios diagramas de misturas
ternarias que servem como uma base para a comparacao nos estudos de combusti-
veis. Chegou-se a conclusédo de que a mistura diesel-biodiesel-pentanol possui grande
potencial para sua producéo e comercializagcado devido aos resultados apresentados
na desejabilidade global, visto que muitas potenciais misturas apresentaram deseja-
bilidade maxima. Inclusive, em um viés econdmico, conclui-se que sua estimativa ele-
vada de preco é de R$ 41,34/L e R$ 1,44/MJ.

Para pesquisas futuras, ha a necessidade de se fazer novos estudos, principal-
mente envolvendo os isbmeros do pentanol, visto que foi considerada uma viscosi-
dade cinematica a 30°C para o 3-metil-2-butanol. Esses estudos poderao ser realiza-
dos na PUC-Rio, em parceria com a equipe do laboratorio de reologia. Além disso,
seria valido realizar novos estudos tedricos complementares a respeito das outras
misturas DBP encontradas e situadas na tabela 4.2 que resultaram em uma desejabi-
lidade global igual a 1. E, além de realizar uma andlise de custos da mistura, mais
criteriosa e aprofundada, inclusive para o 2-metil-2-butanol, e, por fim, testar experi-

mentalmente os resultados obtidos para essas misturas otimizadas.
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Apéndice A — Tabela comparativa das propriedades das substan-

cias

Apéndice Al: Tabela comparativa das propriedades das substancias

TABELA COMPARATIVA D,AS PRPPRIEDADES DAS Metanol Etanol Propanol Butanol Pentanol Diesel Biodiesel
SUBSTANCIAS
137,9*'/138'/119,3'/
Ponto de Ebuligéo [°C] 64,7 783" /78,37 97,1% 1175 /1174 115,6'/128'/130,8'/ 177 t0 343" 355,24
101,87/ 112"
85”1133/ 14° ,19/33°/ 51"/ 42138/ | 81,5 1 64°/ 55 to 88° / 38°
Ponto de Fulgor [°C] 10,85°/11°/9,7° 1285713 : iz 20,85° /23° 37,19° /30 to 37° / 28,89° a0 /, ot et . 179,85/ 155°
17 46'/52' 1217/ 35 177
Temperatura de Autoignicéo [°C] 464° | 385° 363/ 366° 412° /500" 343°/ 480" 300° 230°/338° 25810 570"
26,7810 26,83 / 26,83/ 33,19°/32,01°/33,0°/ 4210 44° 1 42,50°/ 42,612°|  37,5°/ 37,0°/ 37,144° |
Poder Calorifico Inferior [MJ/kg] 19,58 to 20.08 / 19,58" 7810 el 30,637 34,366°/ 35,1°/ 33,09° / 34,65 1 42,640°1 42,602°/ 42,700 37.2°/37,68°/ 37,75°/
! 33,20 14351 42,49% | 42,93' 38,81°/35,7'/ 37,64'
Poder Calorifico Superior [MJ/kg] 22,31 29,67% /26,810 27,0° 3352 36,02% 376 45,547 [ 42,5 t0 45,7° 41,55*/37,010 39.9°
647,17/ 504,93'/ 409,47" |
R © /250 t0 290° /
Calor Latente de Vaporizagéo [kJ/kg] a 25 °C 1162° 904° 727,88° 919,6” 412,82'/535,91'/ 485,67/ 2ot 30{232,, © 300°
444,64°
Entalpia de Vaporizag&o [kJ/mol] & 20 °C 37,34° 42,32° 47,45° 52,35° 44,83° - -
Cetane Number [-] 5 gt 12*! 17°/15,92 18,2 52° /52,65 51°/56,4'/ 52,48
814,8"'/814,4'/8103'/
Densidade a 15°C [kg/m?] 791,3% 789,4% 1 792,0' 803,7*' 809,7°/811,5' 815,7'/819,3'/809,4" / 835/ 842' 885'/883,5'
809'/819"
Limite de Inflamabilidade Superior no Ar [%] 36 19 14' 12' 10' 57/56°
Limite de Inflamabilidade Inferior no Ar [%] 6.7 33" 22' 17 14" 05°/0,6° =
Tens&o Superficial a 20 °C [mN.m™"] 22,07° 21,97°/19,2° 23,75° 25,38° 255°/24,7" 27,5"129° 38,6°
Octanagem [-] 99¢ 100° 102,6" 96,0" 78,0"/80° 20t030° °
Viscosidade cinématica & 40°C [cSt] 0,58 t0 0,74° 1,08t015°/1,2°/1,13 174 2,22102,63° /2,27 2,899 242104,0°/2,86°/3,00 | 460*/5.15'/5.28°/ 4,19
CFPP [°C] <=-519 <-519s! <=-512! <-519! -40°! —17t0 -5%/-20' —14°/-1'
Ponto de nuvem [*C] - <-120.7' - -115,8' - 0t05°/-4,1" 13°/2.1'
Ponto de fluidez [°C] -117,3™%/ <=120,7' -89,5™ / -117,3P | <=120,7 119/-19to 6%/ -21' -11t012°/0'
Lubricidade [um] 1100° 1057° 922*! 591°/571' 670,51 670 315°/371' 143'
52,14/ 76,7410 7697°/ 86,13" /85,21 t0 86,13/
d bono [%m] u & b 8 al a | al 2 2 3 ® 5 |
Teor de carl [%m] 37,48 - 59,96 64,82 /64,86 68,13 e leeh 77,1°152,14°/ 77,08
Teor de hidrogenio [%m 12,58" 13,13'/13° 13,42 136°/13,51' 13,72* 13,87°/13,4°/13,26' 12,1°/11,91'
o
Teor de oxigénio [%m] 49,93 SHE™ 12’15;:" BT 26,62%' | 277 21,59% /227 / 21,62' 18,154 @ 10,8°/34,73°/ 11,00
Teor de enxofre [ppm] 0 0 0 0 0 10° / <10° 5'/<10°

Legenda:
[a] - Lapuerta, 2010
[b] - Perry, 1934

[m] - Chotwichien, 2009

[c] - HSDB

[d] - Atsbury, 2008

[e] - Liu, 2016

[f] - Coronado, 2012

[g] - Babu, 2017

[h] - Li Li, 2015

[i] - ANP (resolugéo 8 de 2015)
[j] - Goodrum, 2002

[K] - Sivaramakrishnan, 2011
[I] - Lapuerta, 2018

[n]
[o]

Rapp, 2014

Zhu, 2011

[p] - Jin, 2019

[d] - ANP (resolucdo 50 de 2013)
[r] - McKetta, 1977

[s] - Pradelle, 2017

[t] - Lin, 2013

[u] - Slide Florian

[v] - Taylor & Francis, 2000

[w] Tsai, 2012



Apéndice B — Codigo parareplicacao do trabalho do Lin (2013)

clc;
close all;
clear all

% Gerar 0 mesh

A =real([1 00;
010);

n=3;
xi = real(0:0.05:0.95);
yi = real(0:0.05:0.95);

fori=1:1:20
forj=1:1:20
if xi(i)+yi(j) < 1.01
A(n,1) = real(xi(i));
A(n,2) = real(yi()));
A(n,3) = real(1-xi(i)-yi(j));
n=n+l;
end
end
end

% fori=1:1:n
% A(i,4) = (i-1)/n;
% end

% Replicando o Trab de Lin (2013)

vl =[0.833, 0.885, 0.792]; % density

v2 =[35.7,33.5,19.9]; % LHV

v3 =[3.14,5.15, 1.13]; % kinematic viscosity
v4 =[46.2 , 56.4 , 6]; % cetane number

v5 =273.15+[-10, 1, -35]; % cloud point

forj=4:1:8
if j==
fori=1:1:3
A(i,j) = v1(i);
end
else
|fJ ==
fori=1:1:3
A(i)) = v2(i);
end
else
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|fJ ==
fori=1:1:3
A(ij) = v3(i);
end
else
if j ==
fori=1:1:3
A(ij) = vA(0);
end
else
ifj==8
fori=1:1:3
A(i)) = va(i);
end
end
end
end
end
end
end

disp(A)

% Calculo da Densidade
fori=4:1:n-1

A(i,4) = A(i,1)*A(1,4) + A(i,2)*A(2,4) + A(i,3)*A(3,4);
end

% Célculo do Poder Calorifico Inferior (LHV)
fori=4:1:n-1

A(i,5) = A(i,2)*A(1,5) + A(i,2)*A(2,5) + A(1,3)*A(3,5);
end

% Calculo da Viscosidade Cinematica
alfa = 5.4310;
beta = 2.3068;

fori=4:1:n-1
A(i,6) = exp(((alfa*A(i,1))/(alfa*A(i,1)+beta*A(i,2)+A(i,3))*log(A(1,6)))...
+ ((beta*A(i,2))/(alfa*A(i,1)+beta*A(i,2)+A(i,3))*log(A(2,6)))...
+ ((A@1,3))/(alfa*A(i,1)+beta*A(i,2)+A(i,3)))*log (A(3,6)));

end

% Céalculo do Numero de Cetano

G_bd =-0.0190;
G_de = 1.9848;
G_be = 1.0525;

fori=4:1:n-1



A(1,7) = exp(A(i,1)*log(A(1,7)) + A(i,2)*log(A(2,7)) + A(i,3)*log(A(3,7)) +
A(,1)*A(1,2)*G_bd + A(i,1)*A(1,3)*G_de + A(i,2)*A(i,3)*G_be);

end

% Calculo do Ponto de Nuvem
a_cte =0.074;
b_cte =0.97,

fori=4:1:n-1
A(i,8) =

87

((AGi,1))M1/b_cte)*(A(L,8)) (L/a_cte)+(A(i,2)) 1/b_cte)*(A(2,8)) (1/a_cte)+(A(i,3)) 1/

b _cte)*(A(3,8))"(1/a_cte))a_cte;
end

disp(A);

figure;

% Plot the data

% First set the colormap (can't be done afterwards)
colormap(jet)
[hg,htick,hcb]=tersurf(A(:,1),A(:,2),A(:,3),A(:,6));

% Add the labels

hlabels=terlabel('Oleo diesel','Biodiesel','Etanol’);

%-- Change the color of the grid lines
set(hg(:,3),'color’,'m")
set(hg(:,2),'color','c")
set(hg(:,1),'color','y")

%-- Modify the labels

set(hlabels, fontsize',12)
set(hlabels(3), color’,'m’)
set(hlabels(2), color','c")
set(hlabels(1), color','y")

%-- Modify the tick labels
set(htick(:,1), color','y",'linewidth’,3)
set(htick(:,2), color’,'c','linewidth’,3)
set(htick(:,3), color’,'m’,'linewidth’,3)

%-- Change the colorbar
set(hcb,'xcolor','w','ycolor','w")

%-- Modify the figure color

set(gcf,'color',[0 0 0.3])

%-- Change some defaults
set(gcf,'paperpositionmode’,'auto’,'inverthardcopy’, off')

figure

% Plot the ternary axis system
[h,hg,htick] = terplot;

% Plot the data



% First set the colormap (can't be done afterwards)
colormap(jet)

%[hcont,ccont,hcb] = tercontour(A(:,1),A(:,2),A(:,3),A(:,4),lin-
space(min(A(:,4)),max(A(:,4)),10)); % density
%[hcont,ccont,hcb] = tercontour(A(;,1),A(:,2),A(:,3),A(:,5),lin-
space(min(A(:,5)),max(A(;,5)),10)); % LHV
%[hcont,ccont,hcb] = tercontour(A(:,1),A(:,2),A(:,3),A(:,6),lin-
space(min(A(:,6)),max(A(:,6)),10)); % kinematic viscosity
%[hcont,ccont,hcb] = tercontour(A(:,1),A(:,2),A(:,3),A(:,7),lin-
space(min(A(:,7)),max(A(:,7)),10)); % cetane number
%[hcont,ccont,hcb] = tercontour(A(:,1),A(:,2),A(:,3),A(:,8),lin-
space(min(A(:,8)),max(A(:,8)),10)); % cloud point
clabel(ccont,hcont);

set(hcont,'linewidth’,2)

% Add the labels

hlabels = terlabel('Oleo diesel','Biodiesel’,'Etanol’);

%-- Change the color of the grid lines
set(hg(:,3),color','w")
set(hg(:,2),'color','c")
set(hg(:,1),'color','y")

%-- Modify the labels
set(hlabels,fontsize’,12)
set(hlabels(3),'color','w")

set(hlabels(2), color’,'c")

set(hlabels(1), color','y")

%-- Modify the tick labels

set(htick(:,1), color','y",'linewidth’,3)
set(htick(:,2), color’,'c','linewidth’,3)
set(htick(:,3), color','w",'linewidth",3)

%-- Change the color of the patch
set(h,'facecolor',[0.7 0.7 0.7],'edgecolor','w")
%-- Change the colorbar
set(hcb,'xcolor','w','ycolor','w")

%-- Modify the figure color

set(gcf,'color',[0 0 0.3])

%-- Change some defaults
set(gcf,'paperpositionmode’,'auto’,'inverthardcopy', off')

figure

% Plot the ternary axis system

[h,hg,htick]=terplot;

% Plot the data

% First set the colormap (can't be done afterwards)
colormap(jet)
[hd,hcb]=ternaryc(A(:,1),A(:,2),A(:,3),A(:,6),'0");

% Add the labels

hlabels=terlabel('Oleo diesel','Biodiesel','Etanol’);



%-- Change the color of the grid lines
set(hg(:,3),'color’,'m’)
set(hg(:,2),'color','c")
set(hg(:,1),'color’,'y")

%-- Change the marker size

set(hd,' markersize',3)

%-- Modify the labels

set(hlabels, fontsize',12)
set(hlabels(3), color’,'m’)
set(hlabels(2),'color’,'c)
set(hlabels(1), color','y")

%-- Modify the tick labels
set(htick(:,1), color','y",'linewidth’,3)
set(htick(:,2), color','c','linewidth’,3)
set(htick(:,3), color’,'m’,'linewidth’,3)
%-- Change the color of the patch
set(h,'facecolor',[0.7 0.7 0.7],'edgecolor','w")
%-- Change the colorbar
set(hcb,'xcolor','w','ycolor','w")

%-- Modify the figure color
set(gcf,'color',[0 0 0.3])

%-- Change some defaults
set(gcf,'paperpositionmode’,'auto’,'inverthardcopy', off')

figure

%-- Plot the axis system

[h,hg,htick]=terplot;

%-- Plot the data ...

hter=ternaryc(A(:,1),A(:,2),A(:,3));

%-- ... and modify the symbol:
set(hter,'marker’,'o','markerfacecolor’,'none’,'markersize’',4)
hlabels=terlabel('Oleo diesel','Biodiesel','Etanol’);
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Apéndice C — Codigo para validacéo das constantes

Validagdo das constantes para a viscosidade cinemética

clc;
close all;
clear all;

syms alfa beta
% Modelo de Regresséo Linear:
GO =[1 1];

options = optimset('Algorithm’,'sqp’);
x = fminunc(@func,GO0,options)

function G = func(Gij)
D = xIsread("Tabela TCC_Daniel - REVFINAL", 11);
fori=1:1:87

x(i) = D(i,1); % correto

y(i) = D(i,2); % correto

z(i) = D(i,3); % correto

xlogVisc(i) = log(D(i,4)); % correto
ylogVisc(i) = log(D(i,5)); % correto
zlogVisc(i) = log(D(i,6)); % correto
Visc(i) = D(i,7); % correto

end

G = sum(abs(exp(((abs(Gij(1))*x)/(abs(Gij(1))*x+abs(Gij(2))*y+z))*xlogVisc+...

((abs(Gij(2))*y)/(abs(Gij(1))*x+abs(Gij(2))*y+z))*ylogVisc+...
((2)/(abs(Gij(1))*x+abs(Gij(2))*y+z))*zlogVisc...
)-Visc)); % correto

end

Validagcdo das constantes para o numero de cetano

clc;
close all;
clear all

syms G1 G2 G3
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% Modelo de Regresséo Linear:
GO=[111];

options = optimset('Algorithm’,'sqp’);
x = fminunc(@func,GO0,options)

function G = func(Gij)

D =[1-0.1005/100 0.1005/100 0 46.3 57.3 1 46.4260; % Benjumea (2008)
1-10.0500/100 10.0500/100 0 46.3 57.3 1 47.3190; % Benjumea (2008)
1-20.0000/100 20.0000/100 0 46.3 57.31 48.1700; % Benjumea (2008)
1-30.1010/100 30.1010/100 0 46.3 57.3 1 49.1060; % Benjumea (2008)
1-40.0500/100 40.0500/100 0 46.3 57.3 1 50.0850; % Benjumea (2008)
1-50.0000/100 50.0000/100 0 46.3 57.3 1 51.1060; % Benjumea (2008)
1-60.1010/100 60.1010/100 0 46.3 57.3 1 52.1700; % Benjumea (2008)
1-70.0500/100 70.0500/100 0 46.3 57.3 1 53.2770; % Benjumea (2008)
1-80.0000/100 80.0000/100 0 46.3 57.3 1 54.4260; % Benjumea (2008)
1-90.1010/100 90.1010/100 0 46.3 57.3 1 55.6600; % Benjumea (2008)
1-100.0000/100 100.0000/100 0 46.3 57.3 1 56.8940; % Benjumea (2008)
1-0.1005/100 0.1005/100 0 47.5 50 1 46.4260; % Benjumea (2008)
1-10.0500/100 10.0500/100 0 47.5 50 1 47.3190; % Benjumea (2008)
1-20.0000/100 20.0000/100 0 47.550 1 48.1700; % Benjumea (2008)
1-30.1010/100 30.1010/100 0 47.5 50 1 49.1060; % Benjumea (2008)
1-40.0500/100 40.0500/100 0 47.5 50 1 50.0850; % Benjumea (2008)
1-50.0000/100 50.0000/100 0 47.5 50 1 51.1060; % Benjumea (2008)
1-60.1010/100 60.1010/100 0 47.5 50 1 52.1700; % Benjumea (2008)
1-70.0500/100 70.0500/100 0 47.5 50 1 53.2770; % Benjumea (2008)
1-80.0000/100 80.0000/100 0 47.5 50 1 54.4260; % Benjumea (2008)
1-90.1010/100 90.1010/100 0 47.5 50 1 55.6600; % Benjumea (2008)
1-100.0000/100 100.0000/100 0 47.5 50 1 56.8940; % Benjumea (2008)
0.90 0.10 0.00 47.64 55.4 6.50 47.99; % Kwanchareon (2006)

0.90 0.05 0.05 47.64 55.4 6.50 47.31; % Kwanchareon (2006)
0.90 0.00 0.10 47.64 55.4 6.50 46.05; % Kwanchareon (2006)
0.85 0.08 0.00 47.64 55.4 6.50 48.52; % Kwanchareon (2006)
0.850.10 0.05 47.64 55.4 6.50 47.70; % Kwanchareon (2006)
0.850.050.10 47.64 55.4 6.50 46.67; % Kwanchareon (2006)
0.850.00 0.15 47.64 55.4 6.50 45.81; % Kwanchareon (2006)
0.80 0.15 0.05 47.64 55.4 6.50 48.66; % Kwanchareon (2006)
0.800.10 0.10 47.64 55.4 6.50 46.85; % Kwanchareon (2006)
0.80 0.05 0.15 47.64 55.4 6.50 46.25]; % Kwanchareon (2006)

fori=1:1:32

x(i) = D(i,1);
y(i) = D(i,2);
z(i) = D(i,3);
xIogCN(i) = D(i,1)*log(D(i,4));
ylogCN(i) = D(i,2)*log(D(i,5));
zlogCN(i) = D(i,3)*log(D(i,6));
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xy(i) = x(i)*y(i);
xz(i) = x(i)*z(i);
yz(i) = y(i)*z(i);
CN() = D(i,7);
end
G = abs(sum(abs(exp(xlogCN+ylogCN+zlogCN+xy*Gij(1)+xz*Gij(2)+yz*Gij(3))-CN)));

end



Apéndice D — Codigo para misturas ternarias

clc;
close all;
clear all

% Gerar o mesh

A =real([1 00;
010);
n=3;

xi = real(0:0.05:0.95);
yi = real(0:0.05:0.95);

fori=1:1:20
forj=1:1:20
if xi(i)+yi(j) < 1.01
A(n,1) = real(xi(i));
A(n,2) = real(yi()));
A(n,3) = real(1-xi(i)-yi(j));
n=n+l,;
end
end
end

% Trabalho de Validacdo dos meus dados
% Importando a Matriz do EXCEL (seré utilizada como uma matriz auxiliar)

B = xlIsread("Tabela TCC_Daniel - REVFINAL", 4);
% A matriz A sera a matriz com os dados da mistura p/ o Pentanol

% Formatacdo da matriz A:

% [%Diesel %Biodiesel %Pentanol Ponto_Ebulicdo Ponto_Fulgor Namero_Cetano
% Densidade Limite_Inflamabilidade_Inferior Limite_Inflamabilidade Superior

% Viscosidade_Cinematica Ponto_Nuvem Ponto_Fluidez %Carbono % Hidrogénio
% %Oxigénio %Enxofre]

% Vetores c/ os valores das substancias puras (Colunas 6, 7 e 5 da matriz
% B --> B(i,6) B(i,7) B(i,5))

vl =273.15 + [B(1,6) B(1,7) B(1,5)]; % Ponto de Ebulicdo --> coluna 4

v2 = 273.15 + [B(2,6) B(2,7) B(2,5)]; % Ponto de Fulgor --> coluna 5

v3 = [B(7,6) B(7,7) B(7,5)]; % Entalpia de Vaporizacéo --> coluna 6

v4 = [B(8,6) B(8,7) B(8,5)]; % Numero de Cetano --> coluna 7

v5 = [B(9,6) B(9,7) B(9,5)]; % Densidade --> coluna 8

v6 = [B(10,6) B(10,7) B(10,5)]; % Limite de Inflamabilidade Inferior --> coluna 9
v7 =[B(11,6) B(11,7) B(11,5)]; % Limite de Inflamabilidade Superior --> coluna 10
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v8 = [B(14,6) B(14,7) B(14,5)]; % Viscosidade Cinematica --> coluna 11

v9 = 273.15 + [B(16,6) B(16,7) B(16,5)]; % Ponto de Nuvem --> coluna 12
v10 = 273.15 + [B(17,6) B(17,7) B(17,5)]; % Ponto de Fluidez --> coluna 13
vll =[B(19,6) B(19,7) B(19,5)]; % Concentracdo de Carbono --> coluna 14
v12 =[B(20,6) B(20,7) B(20,5)]; % Concentracao de Hidrogénio --> coluna 15
v13 = [B(21,6) B(21,7) B(21,5)]; % Concentracdo de Oxigénio --> coluna 16
v14 =[B(22,6) B(22,7) B(22,5)]; % Concentracao de Enxofre --> coluna 17

forj=4:1:17
if j ==
fori=1:1:3
A(ij) = v1(i);
end
else
|fJ ==
fori=1:1:3
A(iLj) = v2(i);
end
else
if j ==
fori=1:1:3
A(i)) = v3(i);
end
else
|fJ ==
fori=1:1:3
A(i)) = va(i);
end
else
|fJ ==
fori=1:1:3
A(i)) = va(i);
end
else
|fJ ==
fori=1:1:3
A(ij) = ve(i);
end
else
ifj==10
fori=1:1:3
A(ij) = v7(i);
end
else
ifj==11
fori=1:1:3
A(ij) = v8(i);
end
else
ifj==12
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fori=1:1:3
A(ij) = va(i);
end
else
if j==13
fori=1:1:3
A(i,j) = v10(i);
end
else
ifj==14
fori=1:1:3
A(ij) = v11(i);
end
else
if j==15
fori=1:1:3
A(i)) = v12(i);
end
else
ifj == 16
fori=1:1:3
A(ij) = v13(i);
end
else
ifj==17
fori=1:1:3

A(i,j) = v14(i);

end
end
end
end
end
end
end
end
end
end
end
end
end
end
end
end

% Caélculo p/ a mistura
% Célculo do Ponto de Ebulicédo
fori=4:1:n-1

A(i,4) = A(1,1)*A(1,4) + A(i,2)*A(2,4) + A(i,3)*A(3,4);

end
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% Calculo do Ponto de Fulgor
fori=4:1:n-1
A(i,5) = (A(@1,1)*A(1,5)"\(-1/0.06) + A(i,2)*A(2,5)"(-1/0.06) + A(i,3)*A(3,5)"(-1/0.06))"-
0.06;
end

% Célculo da Entalpia de Vaporizacéo
fori=4:1:n-1

A(i,6) = NaN;
end

% Calculo do Numero de Cetano

G_bd =-0.0190;

G_de =1.9848;

G_be = 1.0525; % Por falta de Bibliografia o suficiente sera utilizado G_be também
para os outros alcoois

fori=4:1:n-1

A(1,7) = exp(A(i,1)*log(A(1,7)) + A(i,2)*log(A(2,7)) + A(i,3)*log(A(3,7)) +
A(,1)*A(i,2)*G_bd + A(i,1)*A(i,3)*G_de + A(i,2)*A(i,3)*G_be);
end

% Calculo da Densidade
fori=4:1:n-1

A(1,8) = A(i,1)*A(1,8) + A(i,2)*A(2,8) + A(i,3)*A(3,8);
end

% Calculo do Limite Inferior de Inflamabilidade
fori=4:1:n-1

A(1,9) = NaN;
end

% Célculo do Limite Superior de Inflamabilidade
fori=4:1:n-1

A(1,10) = NaN;
end

% Calculo da Viscosidade Cinematica
alfa =5.4310;
beta = 2.3068;

fori=4:1:n-1
A(1,11) = exp(((alfa*A(i,1))/(alfa*A(i,1)+beta*A(i,2)+A(i,3))*log(A(1,11)))...
+ ((beta*A(i,2))/(alfa*A(i,1)+beta*A(i,2)+A(i,3))*log(A(2,11)))...
+ ((A(i,3))/(alfa*A(i,1)+beta*A(i,2)+A(i,3)))*log(A(3,11)));

end

% Céalculo do Ponto de Nuvem
a_cte =0.074;
b _cte =0.97;



97

fori=4:1:n-1
A(i,12) = NaN;
end

% Céalculo do Ponto de Fluidez
fori=4:1:n-1

A(1,13) = NaN;
end

% Teor de Carbono
fori=4:1:n-1

A(1,14) = A(i,1)*A(1,14) + A(i,2)*A(2,14) + A(i,3)*A(3,14);
end

% Teor de Hidrogénio
fori=4:1:n-1

A(i,15) = A(i,1)*A(1,15) + A(i,2)*A(2,15) + A(i,3)*A(3,15);
end

% Teor de Oxigénio
fori=4:1:n-1

A(i,16) = A(i,1)*A(1,16) + A(i,2)*A(2,16) + A(i,3)*A(3,16);
end

% Teor de Enxofre

fori=4:1:n-1

A(i,17) = A(i,1)*A(1,17) + A(i,2)*A(2,17) + A(i,3)*A(3,17);
end
%disp(A);

%%%%%0%%% %% %% %% %% % %% %% %% %% %% % %% % %% % %% % %% %% %
%%% Calculo das desejabilidades do Pentanol - Parte Gréafica
%%%%%% %% %% %% %% %% % %% %% %% %% %% % %% % %% % %% % %% %% %

% Fonte: Pradelle (2018) - Apresentacdo: Combustiveis, propriedades e usos
% Ponto de Fulgor: min = 38°C (38+273.15 = 311.15 K)

% Numero de Cetano: min = 48 (S10)

% Densidade a 20°C: min = 815,0 kg/m?3 (S10) - max = 850 kg/m?3 (S10)

% Viscosidade a 40°C: min = 2,0 mm?/s (S10) - max = 4,5 mm?/s (S10)

% Teor de Enxofre: max = 10 mg/kg = 10 ppm (S10)

% OBS: Dados da Resolugcdo ANP N° 50/2013 - combustiveis liquidos (6leo
% diesel de uso rodoviario BX)

% Ponto de Fulgor (Valores a serem maximizados)
Li_ PF =38 + 273.15; % Valores Inferior

Ti_PF =30 + 273.15; % Valor abaixo do inferior
s_PF =0.5;

k=1,
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Ad = A(:,5); % Pega todos os valores da Coluna 5 da matriz A
Ad = sort(Ad); % Coloca na ordem crescente de seus valores

fori=1:1:n-1
if Ad(i) < Ti_PF
d PF(k) =0;
else
if (Ad(i) >=Ti_PF) && (Ad(i) < Li_PF)
d_PF(k) = (((Ad()-Ti_PF)/(Li_PF-Ti_PF))"s_PF);
else
d PF(k) =1,
end
end
k=k+1;
end

figure

plot(Ad, d_PF)

title('Desejabilidade do pentanol para o ponto de fulgor');
xlabel("Ponto de fulgor [K]);

ylabel('Desejabilidade [-]);

% Numero de Cetano (Valores a serem maximizados)

Li_NC =48; % Limite Inferior

Ti_NC = 25; % Valor abaixo do inferior

s NC =0.5;

k=1,

Ae = A(;,7); % Pega todos os valores da Coluna 7 da matriz A
Ae = sort(Ae); % Coloca na ordem crescente de seus valores

fori=1:1:n-1
if Ae(i) < Ti_NC
d NC(k) = 0;
else
if (Ae(i) >= Ti_NC) && (Ae(i) <Li_NC)
d_NC(K) = (((Ae(i)-Ti_NC)/(Li_NC-Ti_NC))"s_NC);
else
d NC(k) =1,
end
end
k=k+1;
end

figure

plot(Ae, d_NC)

title('Desejabilidade do pentanol para o numero de cetano');
xlabel('NUmero de cetano [-]);

ylabel('Desejabilidade [-]);

% Densidade a 20°C (Faixa de Valores)
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Li_ D =814.7; % Valor abaixo do LI
Ui_D =850.3; % Valor acima do LS
Til_D = 815; % Limite inferior
Ti2_D = 850; % Limite superior

s D=0.5;
t D=0.5;
k=1,

Aa = A(:,8); % Pega todos os valores da Coluna 8 da matriz A
Aa = sort(Aa); % Coloca na ordem crescente de seus valores

fori=1:1:n-1
if Aa(i) < Li_D
d_D(k) = 0;
else
if (Aa(i) >=Li_D) && (Aa(i) < Til_D)
d_D(k) = ((Aa(i)-Li_D)/(Ti1_D-Li_D))*s_D;

else
if (Aa(i) >=Til_D) && (Aa(i) <= Ti2_D)
d D(k) = 1;
else
if (Aa(i) > Ti2_D) && (Aa(i) <= Ui_D)
d_D(k) = (((Aa(i)-Ui_D)/(Ti2_D-Ui_D))*t_D);
else
if Aa(i) > Ui_D
d D(k) =0;
end
end
end
end
end
k=k+1;
end
figure
plot(Aa, d_D)

title('Desejabilidade do pentanol para a densidade a 15°C');
xlabel('Densidade a 15°C [kg/m3]);
ylabel('Desejabilidade [-]');

% Viscosidade Cinematica a 40°C (Faixa de Valores)
Li_VC =1.95; % Valor abaixo do LI

Ui_VC =4.55; % Valor acima do LS

Til_VC = 2.0; % Limite inferior

Ti2_VC = 4.5; % Limite superior

s VC =0.5;
t VC=0.5;
k=1;

Ab = A(;,11); % Pega todos os valores da Coluna 11 da matriz A
Ab = sort(Ab); % Coloca na ordem crescente de seus valores
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fori=1:1:n-1
if Ab(i) < Li_VC
d VC(k) =0;
else
if (Ab(i) >=Li_VC) && (Ab(i) < Til_VC)
d_VC(k) = (((Ab(i)-Li_VC)/(Ti1_VC-Li_VC))"s_VC);

else
if (Ab(i) >=Til_VC) && (Ab(i) <=Ti2_VC)
d VC(k) =1;
else

if (Ab(i) > Ti2_VC) && (Ab(i) <= Ui_VC)
d_VC(k) = (((Ab(i)-Ui_VC)/(Ti2_VC-Ui_VC)™_VC);
else
if Ab(i) > Ui_VC
d_VC(k) =0;
end
end
end
end
end
k=k+1;
end

figure

plot(Ab, d_VC)

title('Desejabilidade do pentanol para a viscosidade cinematica a 40°C");
xlabel('Viscosidade cinematica a 40°C [cSt]);

ylabel('Desejabilidade [-]);

% Teor de Enxofre (Valores a serem minimizados)

Ui_TE = 10; % Limite superior

Ti_TE = 11; % Valor acima do superior

s TE=0.5;

k=1;

Ac = A(;,17); % Pega todos os valores da Coluna 17 da matriz A
Ac = sort(Ac); % Coloca na ordem crescente de seus valores

fori=1:1:n-1
if Ac(i) <=Ui_TE
d TE(k) = 1;
else
if (Ac(i) > Ui_TE) && (Ac(i) < Ti_TE)
d _TE(K) = (((Ti_TE-Ac(i))/(Ti_TE-Ui_TE))"s_TE);
else
d TE(K) = 0;
end
end
k=k+1;
end
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figure

plot(Ac, d_TE)

title('Desejabilidade do pentanol para o teor de enxofre’);
xlabel('Teor de enxofre [ppm]");

ylabel('Desejabilidade [-]');

%%%%%0% %% %% %% %% %% % %% %% %% %% %% % %% %% % % %% %% % %% %
%% % Calculo das desejabilidades do Pentanol - Ponto otimizado
%%%%6%0% %% %% %% %% %% % %% %% %% %% %% % %% % %% % %% % %% %% %

% Fonte: Pradelle (2018) - Apresentacao: Combustiveis, propriedades e usos
% Ponto de Fulgor: min = 38°C (38+273.15 = 311.15 K)

% Numero de Cetano: min = 48 (S10)

% Densidade a 20°C: min = 815,0 kg/m?3 (S10) - max = 850 kg/m?3 (S10)

% Viscosidade a 40°C: min = 2,0 mm?/s (S10) - max = 4,5 mm?2/s (S10)

% Teor de Enxofre: max = 10 mg/kg = 10 ppm (S10)

% OBS: Dados da Resolugdo ANP N° 50/2013 - combustiveis liquidos (6leo
% diesel de uso rodoviario BX)

% Ponto de Fulgor (Valores a serem maximizados)
Li PF =38 + 273.15; % Valores Inferior

Ti_PF =30 + 273.15; % Valor abaixo do inferior

s PF=0.5;

k=1,

fori=1:1:n-1
if A(i,5) < Ti_PF
d PF(k) =0;
else
if (A(i,5) >=Ti_PF) && (A(i,5) < Li_PF)
d_PF(k) = (((A(i,5)-Ti_PF)/(Li_PF-Ti_PF))"s_PF);
else
d_PF(k) =1,
end
end
k=k+1;
end

% Numero de Cetano (Valores a serem maximizados)
Li_NC =48; % Limite Inferior
Ti_NC = 25; % Valor abaixo do inferior

s_NC =0.5;
k=1;
fori=1:1:n-1
if A(i,7) <Ti_NC
d_NC(k) = 0;
else

if (A(i,7) >= Ti_NC) && (A(i,7) < Li_NC)



d_NC(K) = ((AGi,7)-Ti_NC)/(Li_NC-Ti_NC))*s_NC);

else
d NC(k) =1,
end
end
k=k+1;
end

% Densidade a 20°C (Faixa de Valores)
Li_ D =814.7; % Valor abaixo do LI
Ui_D =850.3; % Valor acima do LS
Til_D = 815; % Limite inferior

Ti2_D = 850; % Limite superior

fori=1:1:n-1
if A(i,8) <Li_D
d_D(k) =0;
else

if (A(i,8) >= Li_D) && (A(i,8) < Til_D)
d_D(K) = ((A(i,8)-Li_D)/(Ti1_D-Li_D))*s_D:;

else

if (AGi,8) >= Ti1_D) && (A(,8) <= Ti2_D)

d_D(k) = 1;
else

if (A(i,8) > Ti2_D) && (A(i,8) <= Ui_D)
d_D(K) = (((A(i,8)-Ui_D)/(Ti2_D-Ui_D))*t_D);

else
if A(i,8) > Ui_D
d_D(k) =0;
end
end
end
end
end
k=k+1;
end

% Viscosidade Cinematica a 40°C (Faixa de Valores)

Li_VC = 1.95; % Valor abaixo do LI
Ui_VC =4.55; % Valor acima do LS
Til_VC = 2.0; % Limite inferior
Ti2_VC = 4.5; % Limite superior

s VC =0.5;

t VC=0.5;

k=1,

fori=1:1:n-1
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if A(i,11) < Li_VC
d VC(k) =0;
else
if (A(i,11) >=Li_VC) && (A(i,11) < Ti1_VC)
d_VC(k) = (((A(i,11)-Li_VC)/(Ti1_VC-Li_VC))"s_VC);
else
if (A(1,11) >=Til VC) && (A(i,11) <=Ti2_VC)
d VC(k) =1;
else
if (A(i,11) > Ti2_VC) && (A(i,11) <= Ui_VC)
d_VC(K) = (((A(i,11)-Ui_VO)/(Ti2_VC-Ui_VC))*t_VC);

else
if A(i,11) > Ui_VC
d VC(k) =0;
end
end
end
end
end
k=k+1;

end

% Teor de Enxofre (Valores a serem minimizados)
Ui_TE =10; % Limite superior

Ti_TE = 11; % Valor acima do superior

s TE=0.5;

k=1,

fori=1:1:n-1
if A(i,17) <= Ui_TE
d TE(k) = 1;
else
if (A(1,17) > Ui_TE) && (A(i,17) < Ti_TE)
d_TE(K) = (((Ti_TE-A(i,17))/(Ti_TE-Ui_TE))"s_TE);
else
d TE(K) = 0;
end
end
k=k+1;
end

% Constantes (pesos) da Progressdo Geométrica
r_ PF =1/5;

r NC =1/5;

r D =1/5;

r VC = 1/5;

r TE = 1/5;

% Célculo da desejabilidade global

fori=1:1:n-1
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D(i) = (d_PF®))_PF * (d_NC(i))*r_NC * (d_D(i))*r_D * (d_VC(i))"r_VC *
(d_TE(®)_TE;
end

% Atribuicdo dos valores de desejabilidade diferentes de zero a matriz E
u=1,;
fori=1:1:n-1
if D@) ~=0
E(u) = D();
u=u-+1;
end
end

% Calculando o valor maximo da matriz E
otm = max(E);

% Atribuicdo dos valores de composicdo quando a desejabilidade é diferente de zero
q=1;
fori=1:1:n-1
if D@i)~=0
aux_D(q) = A(i,1);
aux_B(q) = A(i,2);
aux_Pent(q) = A(i,3);
q=q+1;
end
end

% Juntandos as matrizes de composi¢cdo com as de desejabilidade
for cont =1:1:9-1

J(cont,1) = aux_D(cont);

J(cont,2) = aux_B(cont);

J(cont,3) = aux_Pent(cont);

J(cont,4) = E(cont);
end

% Encontrando a composi¢ao da mistura ternaria quando a desejabilidade é maxima
fori=1:1:g-1
tot = aux_D(i) + aux_B(i) + aux_Pent(i);
if (E(1)) == 1) && (aux_D(i) ~= 0) && (aux_B(i) ~= 0) && (aux_Pent(i) ~= 0) && (tot
== 1) && (aux_Pent(i) >= 0.0100)
diesel = aux_D(i);
biodiesel = aux_B(i);
pentanol = aux_Pent(i);
end
end

figure;

% Plot the data

% First set the colormap (can't be done afterwards)
colormap(jet)



[hg,htick,hcb]=tersurf(A(:,1),A(:,2),A(:,3),A(:,6));
% Add the labels
hlabels=terlabel('Oleo diesel’,'Biodiesel','Pentanol’);

%-- Change the color of the grid lines
set(hg(:,3),'color',)m")
set(hg(:,2),'color','c")
set(hg(:,1),'color','y")

%-- Modify the labels

set(hlabels, fontsize’,12)
set(hlabels(3), color’,'m’)
set(hlabels(2), color’,'c)
set(hlabels(1), color','y")

%-- Modify the tick labels
set(htick(:,1), color','y','linewidth’,3)
set(htick(:,2), color','c','linewidth’,3)
set(htick(:,3), color’,'m’,'linewidth",3)

%-- Change the colorbar
set(hcb,'xcolor','w','ycolor','w")
%-- Modify the figure color
set(gcf,'color',[0 0 0.3])

%-- Change some defaults

set(gcf,'paperpositionmode’,'auto’,'inverthardcopy', off')

figure

% Plot the ternary axis system

[h,hg,htick] = terplot;

% Plot the data

% First set the colormap (can't be done afterwards)
colormap(jet)

% Ponto de Ebulicdo

%[hcont,ccont,hcb] = tercontour(A(:,1),A(:,2),A(:,3),A(:,4),lins-

pace(min(A(:,4)),max(A(:,4)),10));

% Ponto de Fulgor

%l[hcont,ccont,hcb] = tercontour(A(:,1),A(:,2),A(:,3),A(:,5),lins-

pace(min(A(:,5)),max(A(:,5)),10));

% Entalpia de Vaporizagao

%l[hcont,ccont,hcb] = tercontour(A(:,1),A(:,2),A(:,3),A(:,6),lins-

pace(min(A(:,6)),max(A(:,6)),10));

% NUmero de Cetano

%[hcont,ccont,hcb] = tercontour(A(:,1),A(:,2),A(:,3),A(:,7),lins-

pace(min(A(:,7)),max(A(:,7)),10));

% Densidade
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%[hcont,ccont,hcb] = tercontour(A(;,1),A(:,2),A(:,3),A(:;,8),lins-
pace(min(A(:,8)),max(A(:,8)),10));

% Limite Inferior de Inflamabilidade
%[hcont,ccont,hcb] = tercontour(A(:,1),A(:,2),A(:,3),A(;,9),lins-
pace(min(A(:,9)),max(A(:,9)),10));

% Limite Superior de Inflamabilidade
%[hcont,ccont,hcb] = tercontour(A(:,1),A(:,2),A(:,3),A(:,10),lins-
pace(min(A(:,10)),max(A(:,10)),10));

% Viscosidade Cinematica
%[hcont,ccont,hcb] = tercontour(A(:,1),A(:,2),A(:,3),A(:,11),lins-
pace(min(A(:,11)),max(A(:,11)),10));

% Ponto de Nuvem
%l[hcont,ccont,hcb] = tercontour(A(:,1),A(:,2),A(;,3),A(;,12),lins-
pace(min(A(:,12)),max(A(:,12)),10));

% Ponto de Fluidez
%[hcont,ccont,hcb] = tercontour(A(:,1),A(:,2),A(:,3),A(;,13),lins-
pace(min(A(:,13)),max(A(:,13)),10));

% Teor de Carbono
%l[hcont,ccont,hcb] = tercontour(A(:,1),A(:,2),A(:,3),A(;,14),lins-
pace(min(A(:,14)),max(A(:,14)),10));

% Teor de Hidrogénio
%l[hcont,ccont,hcb] = tercontour(A(:,1),A(:,2),A(:,3),A(;,15),lins-
pace(min(A(:,15)),max(A(:,15)),10));

% Teor de Oxigénio
%[hcont,ccont,hcb] = tercontour(A(:,1),A(:,2),A(:,3),A(;,16),lins-
pace(min(A(:,16)),max(A(:,16)),10));

% Teor de Enxofre
%[hcont,ccont,hcb] = tercontour(A(:,1),A(:,2),A(:,3),A(:,17),lins-
pace(min(A(:,17)),max(A(:,17)),10));

% Desejabilidade
[hcont,ccont,hcb] = tercontour(A(:,1),A(:,2),A(:,3),D(:),lins-
pace(min(D(:)),max(D(:)),11));

clabel(ccont,hcont);

set(hcont,'linewidth',2)

% Add the labels

hlabels = terlabel('Oleo diesel’,'Biodiesel','Pentanol’);

set(hg(:,3),'color','w’)
set(hg(:,2),'color','c")



set(hg(:,1),'color','y")

%-- Modify the labels
set(hlabels,fontsize',12)

set(hlabels(3), color’,'w")
set(hlabels(2),'color’,'c")

set(hlabels(1), color','y")

%-- Modify the tick labels

set(htick(:,1), color','y",'linewidth’,3)
set(htick(:,2), color','c','linewidth’,3)
set(htick(:,3), color’,'w",'linewidth’,3)

%-- Change the color of the patch
set(h,'facecolor',[0.7 0.7 0.7],'edgecolor’,'w")
%-- Change the colorbar
set(hcb,'xcolor','w','ycolor','w")

%-- Modify the figure color

set(gcf,'color',[0 0 0.3])

%-- Change some defaults
set(gcf,'paperpositionmode’,'auto’,'inverthardcopy', off')

figure

% Plot the ternary axis system

[h,hg,htick]=terplot;

% Plot the data

% First set the colormap (can't be done afterwards)
colormap(jet)
[hd,hcb]=ternaryc(A(:,1),A(;,2),A(;,3),A(;,6),'0");

% Add the labels

hlabels=terlabel('Oleo diesel','Biodiesel','Pentanol’);

set(hg(:,3),'color','m")
set(hg(:,2),'color','c")
set(hg(:,1),'color','y")

%-- Change the marker size
set(hd,' markersize',3)

%-- Modify the labels

set(hlabels, fontsize’,12)
set(hlabels(3),'color’,'m")
set(hlabels(2), color’,'c’)
set(hlabels(1), color','y")

%-- Modify the tick labels
set(htick(:,1), color','y",'linewidth’,3)
set(htick(:,2), color’,'c','linewidth’,3)
set(htick(:,3), color’,'m’,'linewidth’,3)
%-- Change the color of the patch
set(h,'facecolor',[0.7 0.7 0.7],'edgecolor’,'w")
%-- Change the colorbar
set(hcb,'xcolor','w','ycolor','w")

%-- Modify the figure color
set(gcf,'color',[0 0 0.3])
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%-- Change some defaults
set(gcf,'paperpositionmode’,'auto’,'inverthardcopy', off')

figure

%-- Plot the axis system

[h,hg,htick]=terplot;

%-- Plot the data ...

hter=ternaryc(A(:,1),A(:,2),A(:,3));

%-- ... and modify the symbol:
set(hter,'marker’,'o','markerfacecolor’,'none’,'markersize’',4)
hlabels=terlabel('Oleo diesel’,'Biodiesel','Pentanol’);



