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RESUMO

Com o aumento anual da demanda por energia nos diferentes setores de atividade
principalmente oriundo de recursos fosseis, cresce a preocupagdo devido a gera-
cao de gases poluentes com grande impacto ambiental (aquecimento global, entre
outros) e na saude publica. Assim procura-se solugdes tecnoldgicas que atendam
as exigéncias de aumento da eficiéncia e de descarbonizagdo. Uma resposta a
essa problematica sao as fontes de energia renovaveis: no setor de transportes,
0s biocombustiveis estdo cada vez mais difundidos. Em particular, em alguns
paises como o Brasil, a pratica do uso de biocombustiveis misturado com recursos
fosseis (biodiesel em 6leo diesel e etanol na gasolina) sdo obrigatdrias por lei.
Sendo assim, a busca por inovacdées como resposta a essa demanda surgem, e a
partir de estudos e pesquisas, novos combustiveis sdo desenvolvidos. Como o
caso do HVO, ou diesel verde, que pode ser produzido com algumas das mesmas
matérias primas que o biodiesel de base éster, como 6leos vegetais e gordura
animal, entretanto o HVO é produzido por um processo mais moderno, chamado
hidrogenacgao, que confere diferentes propriedades ao combustivel. Por essa ra-
zao, se faz necessério estudos comparando os beneficios das diferentes misturas
entre esses combustiveis, para alcancar as melhores propriedades seguindo as
regulamentagdes locais. Nesse trabalho foram calculadas as propriedades teoéri-
cas para as misturas ternarias compostas por 6leo diesel, biodiesel e HVO, como
ponto de ebulicdo, ponto de fulgor, nimero de cetano, densidade, viscosidade
cinematica, ponto de nuvem, ponto de fluidez, poder calorifico inferior, emissdes
de CO, equivalente ao longo do ciclo de vida inteiro e custos de produgao por
unidade de energia no combustivel. Diagramas ternarios foram elaborados no
software MATLAB, com objetivo de otimizar a composicdo da mistura ternaria
para atender simultaneamente requerimentos técnicos, econémicos e ambientais
através do uso funcoes de desejabilidade. Como resultado, obteve-se uma mistura
composta por 53,6% de 6leo diesel, 24,1% de biodiesel e 22,3% de HVO, que
gerou uma reducao na emissao de CO, equivalente de 7,1% com um aumento de
custo de 15,4%, em relacédo ao diesel B12.

Palavras-chave: Biocombustiveis; Diagrama ternario; Lei de misturas; Otimiza-
cao; Desejabilidade



ABSTRACT

With the annual increase in the demand for energy in different sectors of activity,
mainly from fossil resources, there is growing concern about the generation of
polluting gases with a great impact on the environment (global warming, among
others) and public health. Therefore, technological solutions are sought that meet
the requirements of increased efficiency and decarbonization. One answer to this
problem is renewable energy sources: in the transport sector; biofuels are increa-
singly widespread. In particular, in some countries such as Brazil, the practice of
using biofuels mixed with fossil resources (biodiesel in diesel oil and ethanol in
gasoline) is mandatory by law. Therefore, the search for innovations in response
to this demand arises, and from studies and research, new fuels are developed.
As in the case of HVO, or green diesel, which can be produced with some of the
same raw materials as ester-based biodiesel, such as vegetable oils and animal
fat, however, HVO is produced by a more modern process, called hydrogenation,
which confers different fuel properties. For this reason, studies comparing the
benefits of different blends between these fuels are necessary to achieve the best
properties following local regulations. In this work, theoretical properties were
calculated for ternary mixtures composed of diesel oil, biodiesel and HVO, such
as boiling point, flash point, cetane number, density, kinematic viscosity, cloud
point, pour point, lower calorific value, CO, equivalent emissions over the entire life
cycle and production costs per unit of energy in the fuel. Ternary diagrams were
created in MATLAB software, with the objective of optimizing the composition of
the ternary mixture to simultaneously meet technical, economic and environmental
requirements through the use of desirability functions. As a result, a mixture of
53,6% of diesel oil, 24,1% of biodiesel and 22,3% of HVO was obtained, which
generated a reduction in CO, equivalent emissions of 7,1% with an increase in
cost of 15,4%, compared to B12 diesel.

Keywords: Biofuels; Ternary diagram; Mixing Law; Optimization; Desirability



2.1.1
2.1.2

2.1.3
2.2

2.2.1
2.2.2

2.2.3
2.2.4
2.2.5
2.2.6
2.2.7
2.2.8

2.2.9
2.2.10
2.3
2.3.1

2.3.2

2.3.3
2.3.4
2.3.5
2.3.6
2.3.7
2.3.8

SUMARIO

INTRODUGAO . ...ttt ittt e e 14
REVISAOBIBLIOGRAFICA . . . . ... ... 18
Motor de igni¢ao por compressao - Ciclo Diesel . . . .. .. .. 18
Funcionamentodomotor . . . . . . ... ... ... .. .... 18
Potenciais combustiveis e suas propriedades . . . . . . .. 19
Perfisdeemissées . ... ... ... ... ... ... ...... 22

Propriedades Fisico-quimicas e termodinamicas dos combustiveis 27

Pontode Ebulicao . . . . . ... ... ... ........... 27
Pontode Fulgor . . .. ... ... ... ............. 28
NumerodeCetano . . . . . . . . . ... ... ... ....... 29
Densidadea15°C . . . . ... .. ... ... ... ... .... 30
Viscosidade Cinematica e Dindmica . . ... ... ... ... 31
PontodeNuvem . . . . . . ... ... ... ... ........ 33
PontodeFluidez . . . . . . .. ... ... ... ......... 33
Temperatura de Autoigni¢ao . . . . . ... ... ........ 34
Poder Calorifico Inferior . . . . . .. ... ... ........ 35
Lubricidade . . . . . . . .. .. ... .o 36
Leide Misturas . . . . . . . . .. . . ... 37
Pontode Ebulicao . . . . .. ... ... ... ........... 37
Pontode Fulgor . . ... ... ... .. ............. 38
NumerodeCetano . . . . . . . . . . . ... ... ... ..... 38
Densidadea15°C . . . .. ... ... .. ... ... . .... 38
Viscosidade Cinematica . . . ... ... ............ 39
PontodeNuvem . . . . . . ... ... ... ... ..., 39
Pontode Fluidez . . . . . . ... ... ... ... ... ..... 39
Poder Calorifico Inferior . . . . . .. ... ... ........ 40



2.3.9 Lubricidade e Temperatura de Autoignicao . . . . . ... .. 40
3 METODOLOGIA . ... ... .. . e et e e 41
3.1 Célculo das propriedades de misturas e validacao das leis . . . 41
3.2 Avaliacao do impacto ambiental . . . . . . ... ... ... ... 41
3.3 Avaliacdodecusto . ... .. .. ... . ... ... ... 43
3.4 Otimizagdo . . . . . . . . . . . 45
4 RESULTADOSEDISCUSSAO . ... .............. 49
4.1 Validagdodocodigo. . . . . . .. .. ... 49
4.2 Resultados . . . . . . . . . . . ... 53
4.2.1 Emissoes equivalente . . . . . . . ... ... ... 53
4.2.2 Custodasmisturas . . . . ... ... .............. 57
423 Diagramas ternarios paramistura. . . . . . . . ... ... .. 58
4.3 Impactodacomposicdo . . . . . . .. .. ... 65
5 CONCLUSOES . . . ... ittt e e e ee s 68
REFERENCIAS . . . . ..t ittt ittt e e e 69
APENDICE A - VALIDACAODASLEISDEMISTURA. . . ........ 73

APENDICE B - CODIGO PARA DIAGRAMAS TERNARIOS ....... 81



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Matriz energética Brasileira para o ano base 2019 (BEN, 2020b) 15
Figura 2 — Representacdo dos quatro tempos de um motor ciclo Diesel

(OLIVEIRA, 2017) . . . . . e e e e 18
Figura 3 — Destilagéo do 6leo bruto para separagéo de diferentes produtos

(DREAMSTIME, 2021) . . . . . . . . . . . i 19
Figura 4 — Representacao esquematica da rota de obtencdo do HVO . . . 20
Figura5 — Rota de obtencao do Biodiesel . . . . ... ... ... ..... 21
Figura 6 — Perfil de emissbes do 6xido nitroso para 6leo diesel, biodiesel e

HVO (PECHOUT etal.,2019) . . . . . .. ... .. ... .... 22
Figura 7 — Perfil de emissdes do metano para éleo diesel, biodiesel e HVO

(PECHOUT etal.,2019) . . . . . . . . .. ... . ... 23
Figura 8 — Perfil de emissdes do monodxido de carbono para 6leo diesel,

biodiesel e HVO (PECHOUT et al.,2019) . ... ... ... .. 24
Figura 9 — Perfil de emissdes do didxido de carbono para dleo diesel,

biodiesel e HVO (PECHOUT etal., 2019) . ... ... ... .. 24
Figura 10 — Perfil de emissdes do formaldeido para 6leo diesel, biodiesel e

HVO (PECHOUT etal.,2019) . . . . . . . ... ... ... ... 25
Figura 11 — Perfil de emiss6es do éxido nitrico para 6leo diesel, biodiesel e

HVO (PECHOUT etal.,2019) . . . . . . . . ... .. ... ... 26
Figura 12 — Perfil de emissdes do didéxido de nitrogénio para 6leo diesel,

biodiesel e HVO (PECHOUT et al., 2019) . . .. ... ... .. 26
Figura 13 — Variagao do ponto de ebuli¢do (90%) por combustivel . . . . . 28
Figura 14 — Variagao do ponto de fulgor por combustivel . . . . . . .. ... 29
Figura 15 — Variagdo do numero de cetano por combustivel . . . . . . . .. 30
Figura 16 — Variagdo da densidade por combustivel . . . . ... ... ... 31
Figura 17 — Variagdo da viscosidade cinematica por combustivel . . . . . . 32
Figura 18 — Variacao da viscosidade dinamica por combustivel . . . . . . . 32
Figura 19 — Variagcdo do ponto de nuvem por combustivel . . . . . ... .. 33
Figura 20 — Variagc&o do ponto de fluidez por combustivel . . . . . ... .. 34
Figura 21 — Variagao do ponto da temperatura de autoignicdo por combustivel 35
Figura 22 — Variagdo do poder calorifico inferior por combustivel . . . . . . 36
Figura 23 — Variagédo da lubricidade por combustivel . . . . . .. ... ... 37
Figura 24 — Representacao do "Well-to-Wheels"(HUB, 2020) . . .. .. .. 41
Figura 25 — Consumo de combustivel por ciclo (PECHOUT et al., 2019) . . 42
Figura 26 — Grafico de custo em dolar por tonelada de Biodiesel, Biodiesel

hidrogenado, HVO e diesel de biomassa (WASEDA, 2011) .. 43
Figura 27 — Gréficos das leis de desejabilidade para maximizar e minimizar

aresposta. . . . . ... 48
Figura 28 — Graficos da lei de desejabilidade para encontrar uma resposta

“target" .. L 48

Figura 29 — Potencial de aquecimento global de N,O, CH,, CO e CO, para
cada combustivel nos diferentes ciclos (PECHOUT et al., 2019) 55
Figura 30 — Diagrama Ternario para o ponto de ebulicdo, em K, da mistura

Diesel-Biodiesel-HVO . . . . . . . .. ... ... ... ... 58
Figura 31 — Diagrama Ternario para o ponto de fulgor, em K, e da desejabili-

dade da mistura Diesel-Biodiesel-HVO . . . . . . . .. .. ... 59
Figura 32 — Diagrama Terndrio para o numero de cetano e da desejabilidade

da mistura Diesel-Biodiesel-HVO . . . . . .. ... ... .... 60
Figura 33 — Diagrama Ternério para a densidade a 15°C, em kg/m?, e da

desejabilidade da mistura Diesel-Biodiesel-HVO . . . ... .. 60

Figura 34 — Diagrama Ternario para a viscosidade cinematica, em mm?, e
da desejabilidade da mistura Diesel-Biodiesel-HVO . . . . . . . 61



Figura 35 — Diagrama Ternario para p ponto de nuvem, em K, da mistura

Diesel-Biodiesel-HVO . . . . . .. ... . ... .. ... ..., B2
Figura 36 — Diagrama Ternario para o ponto de fluidez, em K, da mistura
. Diesel-Biodiesel-HVO . . .. ... .. e e e e e e 62
Figura 37 — Diagrama Ternario para o poder calorifico inferior, em MJ/kg, da
mistura Diesel-Biodiesel-HVO . . . . . . . . ... ... . .... 63

Figura 38 — Diagrama Ternario para a emissao de CO, equivalente, em g
CO, eq./MJ, e da desejabilidade da mistura Diesel-Biodiesel-HVO 63
Figura 39 — Diagrama Ternario para custo, em R$/MJ, e da desejabilidade

. da mistura Diesel-Biodiesel-HVO .. . . . . . . ... ... . ... 64
Figura 40 — Diagrama Ternario para a desejabilidade global da mistura

. Diesel-Biodiesel-HVO . . . . . .. T T TR 65
Figura 41 — Diagrama Ternario com maior sensibilidade (0,1%) para a dese-

jabilidade global da mistura Diesel-Biodiesel-HVO . . . . . .. 66



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Consumo mundial de energia primaria por fontes em 2019
Tabela 2 — Consumo energético por fonte no Setor de Transportes . . . .
Tabela 3 — Propriedades fisico-quimicas comparando diesel féssil, biodie-

seleHVO . . . .. P T S
Tabela 4 — Potencial de aquecimento global (GWP) . . . . ... ... ...

Tabela 5 — Valores de referénciaparaestudo . . ... ... ........
Tabela 6 — Limites para valores das propriedades do 6leo diesel de uso

rodoviario, ANP resolucdo 50/2013 . . . . . . ... ... .. ..
Tabela 7 — Valores limites, inferior e superior, e target para o calculo da

14
16

45

desejabilidade das propriedades fisico-quimicas, GWP e custo 47

Tabela 8 — Comparacgao dos valores de ponto de ebulicdo calculados a
partir da lei de mistura com da literatura . . . . . ... .. ...
Tabela 9 — Comparacao dos valores de ponto de fulgor calculados a partir

da lei de mistura com da literatura . . . . .. ... ... .. ..
Tabela 10 — Comparacgao dos valores de numero de cetano calculados a

partir da lei de mistura com da literatura . . . . . .. ... ...
Tabela 11 — Comparacao dos valores de densidade calculados a partir da

lei de mistura comda literatura . . . . . . ... ... ... ...
Tabela 12 — Comparacao dos valores de viscosidade cinematica calculados

a partir da lei de mistura com da literatura . . . . . .. ... ..
Tabela 13 — Comparacgéao dos valores de ponto de nuvem calculados a partir

da lei de mistura com da literatura . . . . .. ... ... ... .
Tabela 14 — Comparacgéo dos valores de ponto de fluidez calculados a partir

da lei de mistura comda literatura . . . . ... . ... ... ..
Tabela 15 — Comparacao dos valores de poder calorifico inferior calculados

a partir da lei de mistura com da literatura . . . . . .. ... ..
Tabela 16 — Valores para a emissédo de CO, equivalente considerando pogo
a tanque de combustivel para o biodiesel . . .. ... ... ..
Tabela 17 — Valores para a emissado de CO, equivalente considerando pogo
a tanque de combustivel paraoHVO . . . ... ... ... ..
Tabela 18 — Massa de combustivel consumida por quilometro para diferen-

tesciclos . . ... .. . .. .
Tabela 19 — Total de emisséo de g CO, eq./g comb. para cada combustivel

Tabela 20 — Valores para a emissao de CO, equivalente do tanque a roda
(TTW) . e e e e e e e
Tabela 21 — Valores para a emissdo de CO, equivalente por energia do
pocoaroda (WTW) . ... ... ... ... ... ........
Tabela 22 — Valores para o custo energético dos combustiveis . . . . . ..
Tabela 23 — Pesos utilizado para cada importancia para o céalculo da deseja-
bilidade global . . . . . . .. ... .. ... ... ..
Tabela 24 — Propriedades do diesel B12 e da mistura otimizada utilizando
uma sensibilidade maior (0,1%) . . . ... ... ... ... ..

49

50
50

51
51

52
52
53

93
54

54
56

56

56
58

65



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ANP Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
B12 gﬂriﬂnsttgjquec\?glber%g?r iggoc/i)eetgri]ogfaesé% Ivqumétrica de diesel e 12%
BEN Balango Energético Nacional

BP British Petroleum

CADC Common Artemis Driving Cycles

DBH Oleo Diesel - Biodiesel - HVO

FAME Ester metilico de acido graxo (Fatty Acid Methyl Esters)

GWP Potencial de aquecimento global (Global Warming Potential)
HVO Oleo vegetal hidrotratado (Hydrotreated Vegetable Oil)

IARC International Agency for Research on Cancer

IEA Agencia internacional de energia (International Energy Agency)
NEDC New European Driving Cycle

NO, Oxidos de nitrogénio: NO e NO,

PCI Poder Calorifico Inferior

REN Redes Energéticas Nacionais

TTW Tanque a roda ( Tank-to-Wheel)

WLTP World Harmonized Light-duty Cycle

WTT Poco a tanque (Well-to-Tank)

WTW Poco a roda (Well-to-Wheel)



n

v

p
PEBmistura

PFUmistura
NCmistura

Pmistura

Vmistura

PNUpistura
PF Lyistura
PClListura
ECO2pistura

Cristura
PEB,
PFU;
NC;

Pi

Vi
PNU;
PFL;

PC1I;

LISTA DE SIMBOLOS

Viscosidade dindmica
Viscosidade cinematica
Densidade a 15°C
Ponto de ebulicdo da mistura
Ponto de fulgor da mistura
Numero de cetano da mistura
Densidade da mistura
Viscosidade cinematica da mistura
Ponto de nuvem da mistura
Ponto de fluidez da mistura
Poder calorifico inferior da mistura

Emissao de CO, equivalente da mistura
Custo por energia da mistura
Ponto de ebulicdo do i-ésimo termo da mistura
Ponto de fulgor do i-ésimo termo da mistura
Numero de cetano do i-ésimo termo da mistura
Densidade do i-ésimo termo da mistura
Viscosidade cinematica do i-ésimo termo da mistura
Ponto de nuvem do i-ésimo termo da mistura
Ponto de fluidez do i-ésimo termo da mistura
Poder calorifico inferior do i-ésimo termo da mistura
Custo por energia do i-ésimo termo da mistura
Custo por volume do i-ésimo termo da mistura
Correlagéo para o célculo de mistura da viscosidade cinematica

i-ésimo termo da mistura
Frac&o volumétrica do i-ésimo termo da mistura

Valor a ser analisado nas fungdes de desejabilidade
Desejabilidade da substancia :
Limite inferior para a desejabilidade

Limite superior para a desejabilidade



s Fator de poténcia para importancia do valor proximo ao maximo

t Fator de poténcia para importancia do valor préximo ao minimo
T; Valor target inferior para desejabilidade

Tio Valor target superior para desejabilidade

D Desejabilidade global

d, Desejabilidade da propriedade n

T; Peso da propriedade na desejabilidade

ECOQ;G}"’% Emissao de CO, equivalente correspondente a reducéo de 15%
em relacao a referéncia

ECOQ;"}% Emissao de CO, equivalente correspondente a reducao de 5%
em relacao a referéncia



14

1 INTRODUCAO

Todos 0s combustiveis, com excec¢ao da nuclear, cresceram a uma taxa
mais lenta do que suas médias dos ultimos 10 anos, com o consumo do carvao
diminuindo pela quarta vez em seis anos. Entretanto, as energias renovaveis
ainda cresceram em um incremento recorde e forneceram a maior contribuicdo
(41%) para o crescimento da energia primaria, com o nivel de geragcao de energia
renovavel excedendo a energia nuclear. (BP, 2020)

A Tabela 1 informa o consumo de cada fonte de energia primaria no ano
de 2019, e a mudanca em relacao ao ano de 2018.

Tabela 1 — Consumo mundial de energia primaria por fontes em 2019. (BP, 2020)

Fonte Energética Consumo (EJ) Mudanca Anual (EJ) Percentagem

Petréleo 193,0 1,6 33%
Gas Natural 141,5 2,8 24%
Carvao 157,9 -0,9 27%
Renovaveis 29,0 3,2 5%
Hidraulica 37,6 0,3 7%
Nuclear 249 0,8 4%
TOTAL 583,9 7,7 100%

O carvao foi a Unica fonte que nao apresentou aumento de consumo, pelo
contrario. Ja as fontes renovaveis apresentaram um aumento de consumo de
3,5 Exajoules. Petréleo, carvao mineral e gas natural, juntos representam quase
85%, ou seja, pouco mais de 15% da matriz energética mundial é composta por
fontes renovaveis, o que indica a necessidade de busca por desenvolvimentos
e ampliagédo por fontes de energia limpa. Fontes de energia renovaveis como
energia edlica, solar e geotérmica representam apenas 5% na matriz energética
mundial. (BP, 2020)

A matriz energética brasileira possui grande diferenca da mundial, isso
se deve ao fato do Brasil possuir maior diversidade de fontes de biomassa, por
exemplo lenha, carvao vegetal e derivados da cana-de-acucar, assim como um
abundante recurso hidrico. A propor¢cao também é totalmente diferente da matriz
mundial, como mostra a Figura 1.
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Outras ndo renovaveis, 0,6% Nuclear, 1,4%
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Figura 1 — Matriz energética Brasileira para o ano base 2019 (BEN, 2020b)

A Figura 1 ilustra a diversidade de fontes na matriz energética brasileira, a
soma de lenha, carvao vegetal, hidraulica, derivados de cana e outras renovaveis
representa aproximadamente 45% da matriz brasileira, portanto, quase metade da
matriz energética brasileira € composta por fontes de energia renovaveis. (BEN,
2020b)

A produgéo de eletricidade por fontes renovaveis no Brasil em 2019 foi de
117,7 Terawatt-hora. Ja o consumo de energia renovavel foi de 2,02 Exajoules,
que representa 7,0% do total de consumo de energia renovaveis no mundo inteiro.
O Brasil € o quarto pais com maior consumo de energia renovavel, ficando atras
da China, EUA e Alemanha. (BP, 2020)

O Brasil esta entre os paises mais sustentaveis em questoes de geracao
de energia. No setor de transportes a substituicdo dos combustiveis fésseis por
renovaveis ja demonstra avangos promissores com os biocombustiveis, como por
exemplo o biodiesel, bioetanol e o bioquerosene. O Brasil foi responsavel por um
quarto da producao global de biocombustiveis produzidos em 2019. (BP, 2020)

Abaixo, a Tabela 2 fornece dados percentuais do consumo de diferentes
fontes para o setor de transportes, sdo dados retirados do Balango Energético
Nacional 2020, contemplando os anos de 2012 até 2019. (BEN, 2020a)
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Tabela 2 — Consumo energético no Setor de Transportes. (BEN, 2020a)

Porcentagem (%)

Fonte 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019
Oleo Diesel 458 46,3 450 43,6 43,3 426 425 419
Biodiesel 2,2 2,2 2,5 3,0 3,0 3,3 4,2 4,5
Oleo combustivel 1,2 1,2 1,2 1,1 1,1 1,1 1,2 1,2
Gasolina 31,0 294 299 276 295 299 26,2 253
Querosene 4.8 4.3 4,2 4.3 4,0 4,0 41 3,9
Alcool Etilico 126 14,3 15,1 18,3 16,9 16,7 19,1 20,6
Outras 2,4 2,2 2,1 2,1 2,2 2,4 2,6 2,6
Total 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

A Tabela 2 mostra a dependéncia do Brasil com o uso do éleo diesel no
setor de transportes; Em 2019, representou um consumo de quase 42%. Vale
ressaltar que desde 2013 seu consumo percentual diminuiu, devido a adicdo de
biodiesel obrigatdria em dleo diesel vendido nos postos. Analisando as fontes
renovaveis, Biodiesel e Alcool, que em 2012 juntos representavam 14,6%, em
2019 j& representam mais de 25% do consumo energético do setor de transportes,
uma evolugéao significativa. (BEN, 2020a)

Apesar da crescente do uso de fontes renovaveis no setor de transportes,
as fontes ndo renovaveis somam quase 75%, o0 que implica em um grande impacto
ambiental no pais, por conta das emissdes de gases poluentes, como o diéxido
de enxofre e os gases do efeito estufa. Além do impacto ambiental, a poluicdo
gerada pela queima de combustiveis fosseis pode causar, a longo prazo, doencgas
respiratérias, como o cancer do trato respiratério e a fibrose pulmonar, devido a
presenca de outros compostos quimicos. (BRAUN et al., 2004)

Os combustiveis fosseis apresentam, além da probleméatica ambiental,
a questao de serem uma fonte de energia finita, ndo renovaveis, o que significa
que no futuro sua disponibilidade se esgotara. Por conta disso, estudos e politicas
publicas se fazem necessarios para propor alternativas viaveis de fontes de
energias que minimizem o impacto ambiental e que ao mesmo tempo, sejam
sustentaveis, ou seja, que venham de recursos naturais renovaveis que possam
ser reabastecidos.
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Assim, em 1975, o governo lancou o Pré-Alcool, que foi um programa
de substituicdo em larga escala dos combustiveis derivados do petréleo, foi
desenvolvido para evitar o aumento da dependéncia externa com recursos fosseis
frente a crise geopolitica no Oriente-Médio que levaram a um significante aumento
do seu preco. No periodo de 1975 a 2000, foram produzidos mais de 5,6 milhdes
de veiculos a élcool evitando a emisséo de didxido de carbono na ordem de 110
milhdes de toneladas. (BIODIESELBR, 2012)

O uso de combustiveis renovaveis no setor de transportes tem sido
promovido como um meio de enfrentar as mudancgas climaticas, diversificar as
fontes de energia, eliminar a dependéncia por combustiveis finitos e reduzir o
impacto ambiental. Segundo Bertoa (2019), a Renewable Energy Directive da
Europa, estabeleceu metas de 20% de uso de renovaveis para todos os usos de
energia até 2020, e uma sub-meta de 10% de energia renovaveis para o setor de
transporte. Os biocombustiveis serdo um componente crucial para esse objetivo,
sendo o outro a eletricidade proveniente de fontes renovaveis. (BERTOA et al.,
2019)

Na busca por alternativas disponiveis na escala comercial para subs-
tituicdo do Oleo diesel féssil, tem-se hoje duas alternativas promissoras para
desempenhar essa fungédo, sendo elas o biodiesel e 0 HVO. O biodiesel ja é usado
em larga escala no Brasil e no mundo e possui um grande crescimento. O HVO no
Brasil ainda ndao é comercializado, entretanto, em maio de 2021 a ANP publicou
no diario oficial especificagées do novo diesel verde (HVO) e foi protocolado um
projeto de lei na camara dos deputados para a criagcdo de um programa, para no
futuro a adicao de HVO no diesel seja obrigatério por lei. Ambos sdo combustiveis
totalmente renovaveis e que apresentam grande reducao nos impactos ambientais
quando comparados com o diesel fossil. (EPBR, 2021) (CANALRURAL, 2021)
(PECHOUT et al., 2019)

No Brasil, 0 cenario € ainda mais promissor, visto que tem-se quase a
metade da matriz energia composta por fonte renovaveis, e no setor transporte
25% da gasolina é composta por combustivel renovavel, alcool, e 12% do éleo
diesel por biodiesel, e de acordo com a Lei 13.576/2017 a meta do biodiesel no
diesel é de 15% até 2023. (SENADO, 2008) (GOVERNO, 2020)
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Motor de ignicao por compressao - Ciclo Diesel

2.1.1 Funcionamento do motor

O motor Diesel ou de ignicao por compressao é um motor de combustao
interna, onde a igni¢cao ocorre pelo aumento da temperatura e da presséo pela
compressao da mistura ar-combustivel, foi inventado pelo engenheiro alemao
Rudolf Diesel. O seu funcionamento pode ser decomposto em quatro etapas,
onde cada uma representa um tempo do motor.

" Bico
injetor

el

1- Admissdo 2-Compressdo 3- Combustao 4-Escape

Figura 2 — Representacao dos quatro tempos de um motor ciclo Diesel (OLIVEIRA, 2017)

No primeiro tempo, ocorre a admissdo de ar, onde as valvulas de admis-
sao sdo abertas e com a pressao negativa criada com o recuo dos pistoes, o ar
filtrado € admitido para o interior do cilindro. (OLIVEIRA, 2017)

No segundo tempo, com a valvula de admissao fechada, ocorre a com-
pressao da massa de ar admitida aumentando sua temperatura e pressao, com o
movimento de avango do pistdo. (OLIVEIRA, 2017)

O terceiro tempo se inicia com a injecao de um spray de combustivel
no interior do cilindro, onde o combustivel sofre vaporizagdo e mistura-se ao
ar, e ao atingir o par temperatura e pressdo adequado, iniciando as reacgdes
exotérmicas de combustdo aumentando a pressao no interior do cilindro levando
a uma expansao volumétrica, empurrando o pistdo para baixo. (OLIVEIRA, 2017)
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O fim do ciclo se caracteriza pela abertura da valvula de escape e o
movimento de avango do pistao, realizando a exaustao dos gases da combustao.
(OLIVEIRA, 2017)

2.1.2 Potenciais combustiveis e suas propriedades

O dleo diesel € uma mistura complexa de hidrocarbonetos, principalmente
composto de hidrogénios e carbonos, mas pode conter baixas concentracdes de
enxofre e nitrogénio. A Figura 3 ilustra a rota de obtencao do éleo diesel, que
por ser um derivado direto do petréleo, é obtido através da destilagao fracionada,
método de separacdo de misturas homogéneas, do 6leo bruto. A destilacao
fracionada baseia-se na diferenga do ponto de ebulicdo entre os componentes
da mistura. No caso do dleo diesel, sua separacéo ocorre quando a temperatura
atinge valores entre 220°C e 250°C; ja outros componentes, sdo separados em
diferentes temperaturas.

Liquid
petroleum gas e

Petrol (Gasoline)

S
r <25°C

25-60°C

Naphta
60 -180 °C

Paraffin

Diesel

220 - 250 °C
CRUDE OIL m\
250 - 300 °C

Fuel 0il

Lubricating 0il
300 - 350 °C

> 350 °C

,)\ ,AA ,)A . Bitumen

FURNACE

Figura 3 — Destilacao do dleo bruto para separacao de diferentes produtos
(DREAMSTIME, 2021)

Geralmente, a biomassa derivada de matéria-prima para a producéo de
biocombustivel pode ser categorizada em 3 categorias, de acordo com sua fonte:
triglicerideos, amido e biomassa derivada de agucar e biomassa celulésica. O
6leo vegetal hidrotratado, chamado HVO (Hydrotreated Vegetable Oil), é o com-
bustivel obtido através da hidrogenacgéo catalitica da matéria-prima (triglicerideos)
sob alta pressao (20 a 90 bar) e alta temperatura (340°C a 420°C), formando
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hidrocarbonetos. Esse processo possibilita a sua obtencéo a partir de uma maior
variedade de matérias-primas que ndo compete com a producéo de alimentos.
Esse processo esta exemplificado na Figura 4. (ARANDA, 2019)

Ja o biodiesel, definido como o mono-alquil ésteres de dleos vegetais ou
gorduras animais, é geralmente obtido por transesterificacdo a partir de acidos
graxos com base em triglicerideos com metanol, exemplificado pela Figura 5 (NO,

2014)

Matéria Prima Hidrogénizagdo
(éleo Vegetal ou Gordura ::> (Pressdo e Temperatura HVO

Animal) controladas)

CO2 + Agua + Propano
+ Gasolina

Figura 4 — Representacao esquematica da rota de obtencéao do HVO

A Figura 4 ilustra a rota de obtencdao do HVO, onde a matéria prima
sofre um processo de hidrogenizacao, e como resultado é obtido o HVO, alguns
subprodutos também s&o formados nesse processo, como € o caso do propano e
da gasolina verde.
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Matéria Prima L
(Oleo Vegetal ou Gumura::> Transesterificagdo BIODIESEL
Animal)

Glicerina e Alcool

Figura 5 — Rota de obtencao do Biodiesel

A Figura 5 ilustra a rota de obtenc&o do Biodiesel, onde é obtido através
da transesterificacdo da matéria prima. Alguns subprodutos sdo formados nesse
processo de obtencao do biodiesel, como é o caso da glicerina, ja o alcool é um
reagente em excesso.

Em 2018, a producao de biodiesel no mundo atingiu 41,3 bilhdes de
litros, com um aumento de 5% em um ano. Os Estados Unidos sao os primeiros
produtores (17%) seguido pelo Brasil, com 13% do volume total. No mesmo ano,
foram produzidos 7 bilhdes de litros de HVO, tendo como unicos consumidores a
Finlandia, a Holanda, Singapura e os Estados Unidos. Entretanto, o volume de
HVO produzido cresceu 12% com relacdo a 2017. Esse dinamismo se deve ao
fato que é uma tecnologia nova buscando maturidade. (REN21, 2019)

Embora o biodiesel seja uma alternativa ambientalmente atraente em
relacdo ao diesel, Moser argumentou que o alto custo da matéria-prima, arma-
zenamento limitado e baixa estabilidade oxidativa, baixo poder calorifico, alta
emissado de NOx, formacao de depositos, envelhecimento mais rapido do 6leo do
motor ou mas propriedades a frio, sdo desvantagens do biodiesel. Além disso, ele
ja previu que o biodiesel nos préximos anos podera enfrentar concorréncia de die-
sel renovavel nao éster, como o HVO. As vantagens do HVO em cima do biodiesel,
€ compatibilidade com infraestrutura de refino de petréleo em co-processamento,
reducao de emissao de NO, e flexibilidade em armazenamento. O HVO pode
ser utilizado em motores ciclo Diesel sem nenhuma modificacdo do sistema de
distribuicdo, armazenamento e do veiculo, reduzindo a emisséo de NO,, PM, HC
e CO. (NO, 2014)



22

2.1.3 Perfis de emissoes

Os perfis de emissdes analisados a seguir, sdo emissdes que consideram
um perimetro do tanque de combustivel até a roda. Ou seja, ndo foram leva-
das em consideracao, por exemplo, a absor¢cao de CO, que os biocombustivel
apresentam em sua producédo. Os graficos a seguir possuem duas leituras para
cada combustivel, que representam dois modos de operagdes distintas, uma com
motor partida a quente e outra com partida a frio identificada com o sufixo "c".
(PECHOUT et al., 2019)

Para abranger mais de um padrdao de conducgao, varios ciclos foram
executados nesse artigo da literatura. New European Driving Cycle (NEDC), o
tradicional ciclo de emissdo na Unido Europeia, seu recente substituto, World
Harmonized Light-duty Cycle (WLTC) e Commom Artemis Driving Cycle (CADC).
Esses ciclos foram elaborados para normaliza as medi¢des de emissdes, cada
um deles possui um padrao de velocidade, aceleragédo em determinados instantes
de tempo, sendo assim, pode-se comparar diferentes motores utilizando o mesmo
ciclo. Os testes foram realizados em um carro padrao Euro 6, com motor a diesel
de 4 cilindros, razdo de compresséo de 16:1. Foram utilizados como combustivel
o0 6leo diesel EN590, o biodiesel RME (éleo de canola) e 0 HVO NExBTL, que €
produzido por uma empresa finlandesa.
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Figura 6 — Perfil de emissoes do oxido nitroso para dleo diesel, biodiesel e HVO
(PECHOUT et al., 2019)

A Figura 6 mostra os perfis de emissado do 6xido nitroso, o 6leo diesel
apresenta o maior perfil de emissao desse gas, tanto na partida a quente como
na partida a frio, no ciclo NEDC chega a emitir 13,3 mg/km contra 7,9 mg/km do
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biodiesel, 0 HVO tem uma emissao de 8,4 mg/km. O 6xido nitroso é o gas com
maior potencial de aquecimento global, nesse quesito, pode-se ver as vantagens
que esses combustiveis representam frente ao éleo diesel.
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Figura 7 — Perfil de emissdes do metano para dleo diesel, biodiesel e HVO (PECHOUT et
al., 2019)

A Figura 7 mostra os perfis de emissdo do metano, o diesel féssil possui
0s maiores perfis de emisséo principalmente na partida a frio onde chega a
emitir 32,0 mg/km no ciclo NEDC, ja o biodiesel apresenta uma emissao de 22,3
mg/km e o HVO 24,1 mg/km. Na partida a quente o éleo diesel apresenta uma
emissao de 28,0 mg/km no ciclo CADC, biodiesel 21,6 mg/km e o HVO 27,1
mg/km, valor bem proximo ao do 6leo diesel. O biodiesel apresenta menores
emissdes de gas metano quando comparados em ambas as partidas, frente aos
outros combustiveis.
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Figura 8 — Perfil de emiss6es do mondxido de carbono para 6leo diesel, biodiesel e HVO
(PECHOUT et al., 2019)

A Figura 8 mostra os perfis de emissdo do mondéxido de carbono, no ciclo
NEDC na partida a frio do biodiesel apresentou o maior perfil de emissao com
emissdes de 0,09 g/km contra 0,07 g/km do éleo diesel e 0,045 g/km do HVO. Em
contra partida, na partida a quente o biodiesel apresenta perfis expressivamente
menores que 0s outros combustiveis, emitindo 0,0015 g/km no ciclo NEDC, e o
6leo diesel apresentando a maior emissao, de 0,07 g/km.

De forma geral, o aumento da emissdo de CO ocorre quando o motor €
operado na partida a frio, devido a combustao incompleta, especialmente perto de
superficies relativamente frias da camara de combustao. (PECHOUT et al., 2019)
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Figura 9 — Perfil de emissdes do dioxido de carbono para oleo diesel, biodiesel e HVO
(PECHOUT et al., 2019)
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A Figura 9 mostra os perfis de emissao do diéxido de carbono, de modo
geral, todos os combustiveis apresentaram elevados indices de emissao, o que
ja era esperado, visto que a emissdao de CO, é consequéncia da combustao
completa do combustivel. No ciclo WLTP o 6leo diesel apresenta uma emisséo
de 106,0 g/km, o biodiesel 123,2 g/km e o HVO 101,3 g/km.
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Figura 10 — Perfil de emissoes do formaldeido para oleo diesel, biodiesel e HVO
(PECHOUT et al., 2019)

A Figura 10 mostra os perfis de emissdo do formaldeido, na partida a frio,
o biodiesel apresenta altos indices de emissdes desse gas, com valores de 1,6
mg/km seguido do éleo diesel 0,75 mg/km, ja o HVO apresenta uma emissao
praticamente nula em todos os ciclos.

O Formaldeido € um gas extremamente perigoso para a saude humana,
de acordo com a Agéncia Internacional de Pesquisa sobre Cancer (IARC), o
formaldeido pode ocasionar cancer de nasofaringe e leucemia em humanos e
animais, além de problemas respiratérios.
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Figura 11 — Perfil de emissdes do oxido nitrico para o6leo diesel, biodiesel e HVO
(PECHOUT et al., 2019)
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Figura 12 — Perfil de emissoes do dioxido de nitrogénio para oleo diesel, biodiesel e HVO
(PECHOUT et al., 2019)

As Figuras 11 e 12 mostram os perfis de emissao do 6xido nitrico e didéxido
de nitrogénio, NO,, respectivamente, tanto na partida a frio como na partida a
quente, as emissdes sdo mais elevadas para o biodiesel, e inferiores para o HVO.
Durante o ciclo Artemis (CADC), que segundo Pechout é considerado um perfil
mais realista das condicdes de conducao europeia, as emissdes de NO,, foram
consideravelmente elevadas em relagdes aos outros ciclos. Na partida a quente o
biodiesel apresentou uma emissao de 0,62 g/km de NO,, o dleo diesel 0,39 g/km
e HVO 0,43 g/km no ciclo CADC.
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2.2 Propriedades Fisico-quimicas e termodinamicas dos

combustiveis

A Tabela 3 mostra as faixas de valores para cada propriedade que foi
resultado de um levantamento de dados da literatura. (PECHOUT et al., 2019)
(NO, 2014) (CHENG et al., 2019) (BERTOA et al., 2019) (BENJUMEA et al., 2008)
(BORTEL et al., 2019) (KWANCHAREON et al., 2007) (SONTHALIA; KUMAR,
2019) (ALPTEKIN; CANAKCI, 2008) (SHI et al., 2005) (VERISSIMO; GOMES,

2011) (RIMKUS et al., 2015)

Tabela 3 — Propriedades fisico-quimicas comparando diesel fossil, biodiesel e HVO

(PECHOUT et al., 2019)

Diesel Biodiesel HVO
Ponto de Ebulicao(90%) [°C1] 333,8 a343 357,2a358,0 288,1 a 298
Ponto de Fulgor [°C] 51,3a90 170a 176 76 a 132
Numero de Cetano [-] 51,7 a 56,5 47,7 a 59,8 77 a>100
Densidade a 15°C [kg/m?] 811a845 883,1a890 778,2a780,3
Viscosidade Cinematica [mm?/s] 2,02 a 3,126 443 a4,6 2,8a3,26
Viscosidade Dinamica [ Pa - s] 1,6a2,6 3,9a4,1 22a25
Ponto de Nuvem [°(C] -29 -1 -31
Ponto de Fluidez [°C] -29a-22,5 -9a-25 -15
Temperatura de Autoignicao [°C] 225 250 204
Poder Calorifico Inferior [V .J/kg] 42 a 43,58 36a37,34 43,6 a 44,11
Lubricidade [pm] 205 a 474 203 a 217 334 a 595

2.2.1 Ponto de Ebulicao

O ponto de ebulicdo representa a temperatura em que uma substancia
atinge e muda para fase gasosa. Algumas condigdes como pressao e composicao
influenciam na faixa do ponto de ebuligao, portanto, para uma mesma substancia

existem diferentes pontos de ebulicdo para cada fonte.
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Figura 13 — Variacao do ponto de ebulicao (90%) por combustivel

Nesse estudo, foi analisado a temperatura quando apenas 90% do com-
bustivel mudou da fase liquida para gasosa. Como pode-se observar na Figura
13 o biodiesel apresenta o maior ponto de ebulicdo, seguido pelo diesel féssil e o
HVO.

2.2.2 Ponto de Fulgor

O ponto de fulgor representa a menor temperatura que uma substancia
deve atingir para que uma fonte de calor externo, quando passada sobre sua
superficie, gera a ignicao apenas dos vapores formados. Ao retirar a fonte de calor,
a combustao é interrompida. E um indicativo dos procedimentos de seguranca
a serem tomados durante o uso, transporte, armazenamento e manuseamento
do diesel, quanto mais alto o ponto de fulgor, mais seguro sdao essas acoes.
(PRADELLE, 2018)
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Figura 14 — Variacao do ponto de fulgor por combustivel

Analisando a Figura 14, percebe-se que os trés combustiveis em questao
apresentam ponto de fulgor altos, com o biodiesel atingindo valores acima de
170°C. Por isso, é necessario que no terceiro tempo do motor de igni¢cao por
compressao, o 6leo combustivel seja injetado na forma de spray, para facilitar a
mistura ar+combustivel.

2.2.3 Numero de Cetano

O numero de cetano € um dos indicativos da qualidade da combustao
das misturas de 6leo diesel, essencial na avaliacao e garantia do desempenho
energético do mesmo. Ele esté relacionado ao atraso de igni¢do que é o tempo
entre a inje¢cdo de combustivel e o inicio da sua combustdo. Para um dado motor,
valores de niumero de cetano alto levam a um menor tempo no atraso de ignicao,
promovendo uma rapida autoignicao do combustivel. (RUSCHEL et al., 2014)
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Figura 15 — Variagdao do numero de cetano por combustivel

O numero de cetano do HVO é mais elevado em relagdo ao diesel fossil e
do biodiesel, atingindo valores acimas de 100, como mostra a Figura 15. O numero
de cetano de um combustivel influencia fortemente os parametros de combustao
e as caracteristicas de emissdo de um motor diesel. No caso do biodiesel, a
presenca de éster metilico de acido graxo polinsaturado diminui o nimero de
cetano e leva a diminuicdo da qualidade de igni¢cao, e esta muito préximo do valor
do 6leo diesel. (CHACKO et al., 2021)

2.2.4 Densidade a 15°C

Densidade é definida como a razédo entre a massa e o volume da subs-
tancia. Impacta indiretamente outras propriedades da substancia, como numero
de cetano, viscosidade cinematica e poder calorifico.(PRADELLE, 2018)
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Figura 16 — Variacao da densidade por combustivel

A densidade do diesel féssil e do biodiesel sdo muito préximas, ja a do
HVO é menor que ambos os combustiveis, quase 10%, como mostra a Figura 16.

2.2.5 Viscosidade Cinematica e Dinamica

A viscosidade é uma propriedade que indica a resisténcia ao escoamento
de um fluido. Alta viscosidade resulta em menor velocidade de escoamento, que
resulta em uma atomizacao pobre aumentando a energia de bombeamento e
tornando a combustdo mais incompleta. Em contra partida, uma viscosidade muito
baixa pode resultar em vazamentos. (PRADELLE, 2018)

A viscosidade cinematica é calculada experimentalmente através de um
viscosimetro, conhecendo a densidade € possivel calcular a viscosidade dinamica,
gue é a viscosidade absoluta do fluido, utilizando a equacgao abaixo:

n=vep (1)

onde 7 é a viscosidade dindmica em Pa.s, v é a viscosidade cinematica em mm/s?
e p é a densidade do fluido em kg/m3.
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Figura 17 — Variacao da viscosidade cinematica por combustivel
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Figura 18 — Variacao da viscosidade dinamica por combustivel

As Figuras 17 e 18 representam a variacao da viscosidade cinematica e
dinamica, respectivamente, pode-se observar que o biodiesel possui a maior faixa
de viscosidade, 75% maior que a do diesel e 22% maior que o HVO.
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2.2.6 Ponto de Nuvem

O ponto de nuvem é um indicativo da capacidade de operagcédo de um
combustivel para lugares onde a temperatura € muito baixa. Define-se como a
temperatura em que inicia-se a formacao de sélidos em solucdo. (PRADELLE,
2018)

Ponto de Nuvem [°C]

_35 i i i
Diesel Biodiesel HWO
Combustiveis

Figura 19 — Variagédo do ponto de huvem por combustivel

De acordo com a Figura 19, o éleo diesel e o HVO possuem ponto
de nuvem muito préximos, abaixo de -25°C, o que confere ao motor um bom
funcionamento mesmo em locais frios, em contrapartida, o biodiesel possui ponto
de nuvem proximo a 0°C prejudicando o bom funcionamento em locais de baixa
temperatura.

2.2.7 Ponto de Fluidez

O ponto de fluidez é a temperatura a partir da qual um combustivel
comega a ter dificuldades para fluir, formando um gel. (PRADELLE, 2018)
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Figura 20 — Variacao do ponto de fluidez por combustivel

Essa propriedade é um importante parametro para indicar o nivel de
dificuldade de se bombear o combustivel, principalmente em baixas temperaturas.
E como pode-se observar a Figura 20 o Diesel féssil possuir o menor ponto de
fluidez dentre os trés, chegando a valores de -29°C, o biodiesel apresenta valores
entre -2°C e -9°C, o HVO também possui valores acima do diesel féssil.

2.2.8 Temperatura de Autoignicao

A temperatura de autoignicao € a temperatura mais baixa necessaria para
fazer com que o combustivel detone sem a necessidade de uma fonte externa de
ignicdo. (PRADELLE, 2018)
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Figura 21 — Variacao do ponto da temperatura de autoignicao por combustivel

A temperatura de autoignicdo ndo € uma propriedade que influencia na
eficiéncia e no funcionamento do motor diretamente, entretanto, € uma proprie-
dade que tem relagao direta com a seguranga de armazenamento e transporte,
pois mesmo que ndo haja uma fonte externa de ignicdo, como uma centelha por
exemplo, ao atingir a temperatura de autoignicdo havera detonagéao. Observando
a Figura 21 o biodiesel apresenta a maior temperatura de autoignicao com valor
de 250°C, ja o HVO, a menor, com valor de 204°C e o dleo diesel 225°C.

2.2.9 Poder Calorifico Inferior

O poder calorifico de um combustivel, segundo Pradelle (2018), é a
quantidade de energia por unidade de massa liberada na combustdo completa. O
poder calorifico inferior (PCl) corresponde somente a energia liberada na forma
de calor, que seria a energia liberada na combustao completada subtraida da
energia consumida pelo calor latente de vaporiza¢ao da adgua, um dos produtos
da combustao.
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Figura 22 — Variacao do poder calorifico inferior por combustivel

Uma das desvantagens do biodiesel frente ao diesel fossil € o menor
poder calorifico. De acordo com a Figura 22 o PCI do biodiesel chega a ser
quase 18% menor que o do diesel, ja o PCI do HVO, possui valor minimo da faixa
superior ao do diesel, mostrando uma vantagem promissora nessa propriedade
frente ao biodiesel.

2.2.10 Lubricidade

A lubricidade indica o poder de lubrificacdo de uma substancia, ela é
funcao de varias propriedades fisicas, como viscosidade e a tensao superficial.
Em motores, ter um combustivel que tenha altas propriedades de lubrificacao é
fundamental para seu bom funcionamento, para que o fluido tenha um bom escoa-
mento e lubrifiqgue as pegas em movimento, evitando o seu desgaste, protegendo
da corrosao e removendo calor. (PRADELLE, 2018)
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Figura 23 — Variacao da lubricidade por combustivel

Quanto menor o valor da lubricidade, maior o poder de lubrificacdo do
fluido. Nesse cenério, analisando a Figura 23, o biodiesel possui uma larga
vantagem frente ao HVO, chegando a ter valores trés vezes menores, essa € uma
das desvantagens do HVO, possuir um baixo poder de lubrificacdo pode gerar
a longo prazo desgaste dos componentes do motor. Em contra partida, existem
valores de lubricidade do HVO que estao abaixo do diesel féssil, promovendo
vantagem numa mistura.

2.3 Lei de Misturas

Para atingir o objetivo desse trabalho, foram analisadas as propriedades
fisico-quimicas de misturas em diferentes proporcdes de diesel fossil, biodiesel e
HVO, utilizando leis de misturas adequadas, que serao apresentadas a seguir.

2.3.1 Ponto de Ebulicao

O ponto de ebulicao varia linearmente com a fracao volumétrica de cada
combustivel, a Equacao 2 representa a lei de mistura para essa propriedade.
(FAHIM et al., 2009)

3
PEBmistura = Z (ajv,i X PEB’L) (2)
=1
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onde PEB,,;sura fepresenta o valor do ponto de ebulicdo da mistura, PEB; 0
valor do ponto de ebuligdo para o combustivel i e z,; a fracdo volumétrica do
combustivel i na mistura.

2.3.2 Ponto de Fulgor

O ponto de fulgor segue uma fungao poténcia para as diferentes propor-
cbes de mistura, como mostra a Equacéao 3. (FAHIM et al., 2009)

3

~0,06
PFUmistura = [Z (xv,i X PFUi(_l/QOG))] (3)

=1

onde PFU,,;surq representa o valor do ponto de fulgor, em K, da mistura, PFU;
o valor do ponto de fulgor para o combustivel i e z,; a fragdo volumétrica do
combustivel i na mistura.

2.3.3 Numero de Cetano

Segundo a Lei de Kay, a equacédo do numero de cetano para mistura
segue uma variagao linear, igual do ponto de ebulicdo, representado pela Equacao
4. (CHACKO et al., 2021)

3
NCpistura = ; (%,i X Nci) (4)

onde NC,.;siura fepresenta o valor do nimero de cetano da mistura, NC; o valor do
numero de cetano para o combustivel i e z,; a fragdo volumétrica do combustivel
i na mistura.

2.3.4 Densidade a 15°C

Assim como a lei de mistura para o ponto de ebulicdo e numero de cetano,
a lei de mistura para a densidade também segue um modelo linear, e esta descrita
pela Equacao 5. (FAHIM et al., 2009)

(0i % 1) (5)

1

3
Pmistura

(2
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onde pnistura representa o valor da densidade, em kg/m?, da mistura, p; o valor
da densidade para o combustivel i e z,; a fragdo volumétrica do combustivel i na
mistura.

2.3.5 Viscosidade Cinematica

Para viscosidade, foi feita a simulacdo de mistura apenas para a cine-
matica, a lei de mistura para a viscosidade cinematica esta representada pela
Equacéo 7, existe uma equacéao intermediaria para auxiliar no calculo. (FAHIM et
al., 2009)

3
VC = pi X —————— 6
;(Ji 3"‘10%10%') ©
Vmistura = 10[ HVe/-va) (7)

onde VC é uma correlacdo para o calculo da mistura da viscosidade, de acordo
com Baird (1989), v,..sture representa o valor da viscosidade cinematica, em
cSt, da mistura, v; o valor da viscosidade para o combustivel i e z,; a fracdo
volumétrica do combustivel i na mistura.

2.3.6 Ponto de Nuvem

O ponto de nuvem segue a mesma lei de mistura do ponto de fulgor, onde
apenas o valor da constante de poténcia muda de -0,06 para 0,05, como mostra a
Equacéao 8. (FAHIM et al., 2009)

3

0,05
PNUmistu'ra - [Z (Iv,i X PNUi(1/0705))] (8)

=1

onde PNU,,;surq EPresenta o valor do ponto de nuvem, em K, da mistura, PNU;
o valor do ponto de nuvem para o combustivel i e x,; a fragdo volumétrica do
combustivel : na mistura.

2.3.7 Ponto de Fluidez

A lei para o ponto de fluidez € analogo ao ponto de fulgor e do ponto de
nuvem, sendo que, a constante de poténcia para o ponto de fluidez é 0,08, como
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pode ser visto na Equacéao 9. (FAHIM et al., 2009)

3

0,08
PFLmistura = [Z <$v,i X PFL£1/078))] (9)

=1

onde PF L,,i.urq representa o valor do ponto de fluidez, em K, da mistura, PF'L;
o valor do ponto de fluidez para o combustivel i e z,; a fragdo volumétrica do
combustivel i na mistura.

2.3.8 Poder Calorifico Inferior

De acordo com Lin (2013), o poder calorifico inferior varia linearmente
com as fragdes volumétricas dos combustiveis da mistura, sendo assim, o PCl da
mistura foi calculado de acordo com a Equacéao 10. (LIN et al., 2013)

3

PClyisura = Y (w03 x PCL) (10)

i=1

onde PC1,;xura representa o valor do poder calorifico inferior, em M J/kg, da
mistura, PCI; o valor do poder calorifico inferior para o combustivel i e z,; a
fragdo volumétrica do combustivel i na mistura.

2.3.9 Lubricidade e Temperatura de Autoignicao

Nao foi encontrado na literatura consultada leis para calculo de tempera-
tura de autoignicao e lubricidade para misturas de combustiveis, sendo assim,
nao foi possivel calcular os valores teéricos para essas propriedades no caso de
misturas ternarias.
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3 METODOLOGIA

3.1 Calculo das propriedades de misturas e validacao
das leis

Com os dados obtidos na literatura e na Tabela 3, foi calculado a média
de cada propriedade para cada combustivel e o valor assumido como o valor da
propriedade do combustivel puro. Em paralelo, as leis de misturas encontradas
na literatura foram validadas com dados experimentais para misturas binarias. O
calculo da mistura considerou os valores das propriedades das substancias puras
nos artigos de referéncia. E através do erro absoluto e relativo, um comparativo
quantitativo foi feito.

Os calculos das propriedades de misturas foi feito com auxilio de uma
rotina desenvolvido no MATLAB, utilizando a ferramenta Ternay Plots, para obter
diagramas ternarios e possibilitar a avaliacao das propriedades, emissao equiva-
lente numa abordagem po¢o a roda, em g CO, eq/MJ, e custo das misturas. Por
fim, foi feito uma analise de otimizacao, utilizando as fungdes de desejabilidades,
a fim de definir as composigao que seguem os regulamentos vigentes, diminua o
impacto ambiental dentro de uma faixa de preco pré-estabelecida e compativel
com a realidade do mercado de combustiveis brasileiro.

3.2 Avaliagao do impacto ambiental

“Well”
~
Produce
primary fuel Well to Tank (WTT)
Transport
primary fuel
~
Produce
road fuel
Distribute
road fuel
™~ Fuel
vehicle
For each WTW pathway, calculate: ™ Burnfuel
= Total energy required in vehicle
» Total GHG emitted T

“Wheels”

Tank to Wheels (TT@

Figura 24 — Representacao do "Well-to-Wheels"(HUB, 2020)
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A avaliagdo do impacto ambiental foi feita calculando as emissdes de
CO, equivalente, por unidade de energia, desde a producdo até a saida do
escapamento do carro (WTW), que consiste na soma entre "Well To Tank"e "Tank
To Wheels" (WTT + TTW), como mostra a Figura 24. Nessa avaliagdo de impacto
ambiental, duas analises foram feitas, para posteriormente serem agrupadas, a
primeira consiste em coletar os dados das emissdes de massa de CO, equivalente
WTT e a segunda, o calculo das emissées TTW, apods, foi calculada a emissao
WTW.

Os dados das emissdes do processo de producgdo, cultivo, transporte e
armazenamento (WTT), foram retirados dos trabalhos de Brand&o (2021) e de
Carneiro (2017). Para o HVO, foi considerado a média de duas matéria-prima
diferentes a canola e o girassol. Para o biodiesel, apenas a da soja, por se tratar da
maior producao agricola do Brasil e da principal fonte de biomassa para biodiesel
na realidade brasileira. (BRANDAO et al., 2021) (CARNEIRO et al., 2017)

As emissbes da analise TTW foi calculada a partir das emissées nos
diferentes ciclos (NEDC, WLTP e CADC) analisados por Pecheot (2019), ilustrados
pelas Figuras 6 a 9, em termos de emissao de CO, equivalente de cada gas.
Porém cada gas possui um "fator" que deve ser multiplicado para se convertido
para CO, equivalente conforme mostrado na Tabela 4.

Tabela 4 — Potencial de aquecimento global (GWP) (IPCC, 2000) (IPCC, 2014)

Gas GWP
Di6xido de Carbono (CO,) 1
Monéxido de Carbono (CO) 3

Metano (CH,) 28

Oxido Nitroso (N,O) 265

3500 N NEDC
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g20001 7 g 7Y% 4 Y
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Diesel ¢ Diesel RMEc RME HVOc HVO Diesel ¢ Diesel

Figura 25 — Consumo de combustivel por ciclo (PECHOUT et al., 2019)
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Como as unidades das emissdes estdo em g/km ou mg/km, foi necessario
calculos complementares para chegar a g/MJ, para s6 entdo ser convertido para
g CO, eq./MJ. Para isso, foram utilizados os dados da Figura 25, sabe-se que
no NEDC a distancia percorrida é de 10,93 km, no WLTP 23,25 km e por fim, no
CADC 50,89 km. O célculo foi feito individualmente para cada ciclo, ao final, foi
feito uma média entre os ciclos e somado ao valor de emissao do WTT, e assim,
foi obtido o valor de WTW. (PECHOUT et al., 2019)

Apobs a definicdo do potencial de aguecimento global de cada substancia
pura, foi necessario uma lei para calcular a emissdo de CO, equivalente de cada
mistura, a equacgao a seguir, representa essa lei.

i (pz- X Ty X PCI; x Ecozi)

ECO2mistura =
Z?:l (Pz X Lo,i X PCImistura)

(11)

onde ECO2,,s.« € 0 valor da emissdao de CO, equivalente da mistura,p; € 0
valor da densidade em kg/m? para o combustivel i, z,; € a fragdo volumétrica
do combustivel i, PCI; € o poder calorifico inferior em MJ/kg do combustivel i,
ECO2; é o valor da emissao de CO, equivalente do combustivel i € PC1,,;stura €
o poder calorifico inferior em MJ/kg da mistura.

3.3 Avaliacao de custo
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Figura 26 — Grafico de custo em ddlar por tonelada de Biodiesel, Biodiesel hidrogenado,
HVO e diesel de biomassa (WASEDA, 2011)
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No Brasil, ndo ha ainda comercializacdo de HVO, sendo assim nao foi
possivel afirmar o seu valor comercial. Para efeitos comparativos, foi calculada a
proporcao entre o preco do HVO e do biodiesel (FAME), ambos produzido a partir
do 6leo de palma no Japao, de acordo com a Figura 26, e o valor do HVO, em
Real, foi calculado a partir do valor do biodiesel brasileiro seguindo a propor¢ao
determinado anteriormente.

Segundo dados da ANP do 67° Leilao do biodiesel referente ao més de
julho e agosto de 2019, o preco do Biodiesel foi de R$: 2,3289. Sendo assim,
usando a propor¢ao de preco entre o biodiesel e HVO, o pre¢o do HVO para
efeitos de analise foi considerado de R$: 3,2181 (R$ : 2,3289 x 1, 318). De acordo
com o site da Petrobras, o valor de venda do 6leo diesel para as distribuidoras no
mesmo periodo citado acima, julho a agosto de 2019, foi de R$: 2,1535. (ANP,
2020) (PETROBRAS, 2021)

Tabela 5 — Valores de referéncia para estudo (PETROBRAS, 2021) (ANP, 2020) (WASEDA,

2011)
Combustivel Custo (R$)
Diesel 2,1535
Biodiesel 2,3289
HVO 3,2181

A Tabela 5 é o compilado dos valores que foram utilizados como referéncia
para estudo neste trabalho. Entretanto, para efeitos de comparagéo e analise, foi
calculado o valor de custo por unidade de energia(R$/MJ), e se faz necessario
uma lei que calcule os valores de custos para misturas, a equacao a seguir
representa essa lei.

CE z?:l (pl X Ly4 X PCII X CZE)

mistura — 3 (12)
Zizl (pz X Lo,i X PC[mistura)

onde CZ. . & o custo energético em R$/MJ da mistura, p; é o valor da densidade
em kg/m? para o combustivel i, z, ; € a fragdo volumétrica do combustivel i, PC'I;
é o poder calorifico inferior em MJ/kg do combustivel i, C¥ é o valor do custo
energético em R$/MJ do combustivel i e PC1,,;suro € 0 poder calorifico inferior

em MJ/kg da mistura.
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3.4 Otimizacao

Com as misturas calculadas, a partir das leis de mistura, e validadas, foi
feita uma otimizagao para encontrar uma faixa de mistura 6tima, respeitando a
resolucédo 50 de 2013 da ANP para os limites de valores das propriedades do
6leo diesel misturado com biodiesel de uso rodoviario, minimizar a emissao de
CO, equivalente, e levando em consideracao valores de venda para distribuigéo.
(PRADELLE, 2018)

A Tabela 6 mostra os valores limites para quatro propriedades estabeleci-
das pela ANP, para densidade, ponto de fulgor, viscosidade cinematica e numero
de cetano.

Tabela 6 — Limites para valores das propriedades do 6leo diesel de uso rodoviario, ANP
resolucao 50/2013 (PRADELLE, 2018)

Propriedade Unidade Limite
Min. Max.
Densidade kg/m? 815 850
Ponto de Fulgor °C 38
Viscosidade Cinematica mm?/s 20 45
Numero de Cetano - 48

Para a otimizacdo das misturas, uma "nota" foi atribuida para cada uma
das propriedades da mistura, usando o critério de Candioti (2014) para funcéo
de desejabilidade, onde 1 € a nota maxima e 0 a menor nota. (CANDIOTI et al.,
2014)

Quando o objetivo € maximizar a resposta, um valor inferior L, (Lower)
€ definido, no qual valores abaixo dele recebem nota 0, ou seja, sao valores
que nao sao desejaveis. Um valor superior U; (Upper) é definido, de forma que
valores acima dele recebem nota 1, maxima, que sdo os valores desejaveis
para a resposta requerida. Entretanto, valores situados entre o inferior e superior
recebem notas entre 0 e 1, de acordo com o0 equacionamento de Candioti (2014):
(CANDIOTI et al., 2014)

0 se gi(x) < Ly
dy(i:(z)) = (%) se L; < §,(x) < U (13)
1 se U; < y;(x)

onde s € um fator de poténcia que determina o grau importancia de y;(z) ser
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proximo ao valor maximo estabelecido. Nesse estudo foi considerado um fator de
0,5, implicando em uma curva no gréafico entre os pontos maximo e minimo.

Em contra partida, para minimizar a resposta o equacionamento e a ideia
€ analoga a de maximizacao, com a diferenca que valores abaixo do valor inferior
recebem nota 1, e valores acima do valor superior recebem nota 0, como pode-se
observar o critério a seguir:

1 se §i(z) < L
dii(e)) = | (Be)" se L < gule) < U (14)
0 se Ul < @1(36)

onde "t" & um fator de poténcia que determina o grau de importancia de y;(x) ser
proximo ao valor minimo. Também foi considerado um valor de 0,5.

Quando o valor de desejabilidade € uma faixa, sédo definidos dois valores
de desejabilidades (Targets) T;; e T;, de forma que todos os valores que se en-
qguadre dentre eles inclusive, recebem nota 1. Um valor inferior e superior também
sdo definidos, sendo que valores abaixo do valor inferior (L;) e valores acima do
valor superior (U;) recebem nota 0. Valores entre os targets e superior/inferior
recebem notas entre 0 e 1, seguindo o critério a seguir: (CANDIOTI et al., 2014)

0 se gi(r) <
(Ww)s se Li < fi(x)
Gy =| 1 seTa <Glo)
(BE20) se T < o) < U
0 se Uy < gi(x)

Apos todos os calculos individuais de desejabilidade de cada propriedade
da mistura serem concluidos, foi feita uma média geométrica para definir a dese-
jabilidade global da mistura. Para sé entdo ser classificada a melhor ou melhores
mistura/s entre diesel, biodiesel e HVO. A média geométrica segue o seguinte
equacionamento: (CANDIOTI et al., 2014)

D=(d} xdp x - x dr)Tw (16)
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onde D é a "nota"de desejabilidade global da mistura, d,, é a desejabilidade de
cada propriedade da mistura e r; é 0 peso de cada propriedade na mistura.

Para a otimizacdo do impacto ambiental, através do potencial de aqueci-
mento global (GWP), foi utilizado como referéncia a emisséo de CO, equivalente
do bleo diesel. De forma que misturas que reduziram em 15% ou mais a emis-
sdo de CO, equivalente em relacao a referéncia, 6leo diesel, receberam nota
1. J& misturas que reduziram a emissao de CO, equivalente entre 15% e 5%,
receberam notas entre 0 e 1, respeitando os critérios da Equagéo 14, e por fim,
as misturas que apresentaram uma redu¢dao menor que 5% de emissao de CO,
equivalente, receberam nota 0.

Quando o objetivo € minimizar o impacto ambiental e maximizar as propri-
edades fisico-quimicas, 0 aumento do custo é mais que esperado. Por tanto, se faz
necessario que na otimizacao, valores de custos sejam levantados e considerados
para determinar misturas. Assim como na otimizacdo do impacto ambiental, na
de custo também foi considerado o diesel B12 como referéncia. Misturas que
apresentarem um custo que representa um aumento de até 5% em relacéo ao
diesel B12, receberam nota 1, foi considerado aceitavel um aumento no custo
das misturas de até 20% em relacao ao diesel B12, sendo assim, valores acima
desse limiar receberam nota 0. As misturas que apresentaram um valor, cujo custo
apresenta um aumento entre 5% e 20% receberam notas entre 0 e 1, seguindo
os critérios da Equacao 14.

A Tabela 7 apresenta os valores L;, T}, T;» € U; para a funcéo de deseja-
bilidade das propriedades, emissdo de CO, equivalente e custo para as misturas
ternarias, respeitando todas as condicdes ja relatadas nesse trabalho.

Tabela 7 — Valores limites, inferior e superior, e target para o calculo da desejabilidade
das propriedades fisico-quimicas, GWP e custo (PRADELLE, 2018)

Li Ti1 Ti2 Ui

Ponto de Fulgor [K] 310,15 - - 311,15
Numero de Cetano [-] 47 - - 48
Densidade [kg/m?] 814,7 815,0 850,0 850,3
Viscosidade Cinematica [mm?/s] 1,95 2,0 4.5 4,55
Emissao equivalente [g CO, eq./MJ] 121,142 - - 135,394

Custo [R$/MJ] 0,0629 - - 0,0719
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Figura 27 — Graficos das leis de desejabilidade para maximizar e minimizar a resposta

A Figura 27 mostra dois graficos de desejabilidade, o primeiro € o com-
portamento de quando se deseja maximizar a resposta, que Sdo 0s casos para
0 numero de cetano e para o ponto de fulgor. Ja o segundo grafico, € quando
se deseja minimizar a respostas, que sao 0s casos para a analise do impacto
ambiental e para o custo.

Til Ti2

0.5

Li Ui

Figura 28 — Graficos da lei de desejabilidade para encontrar uma resposta "target”

A Figura 28 mostra o grafico da desejabilidade quando a repostar &
um range de valor "target", que sdo os casos da densidade e da viscosidade

cinematica.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Validacao do codigo
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Abaixo seguem tabelas elaboradas com dados da literatura a fim de validar
as lei de misturas para seguir com o estudo desse trabalho. As trés primeiras
colunas informam as porcentagens volumétricas de cada substancias, que formam
um "Blend", a coluna "Valor" é dividida em duas sub-colunas, onde a primeira
informa a propriedade experimental do blend em questédo, dados encontrados na
literatura, e a segunda o valor tedrico, calculado a partir das leis de mistura. A
coluna "Erro" também possui duas subdivisdes, que corresponde ao erro absoluto
e relativo, e a ultima coluna informa a fonte dos dados apresentados.

Tabela 8 — Comparacao dos valores de ponto de ebulicao calculados a partir da lei de
mistura com da literatura

Ponto de Ebulicao (90%)

Blends [%] Valor [K] Erro Fonte
Diesel Biodiesel HVO | Exp. Teorico| Abs. Rel.
93 0 7 | 624,05 620,63 | 3,42 0,5% | (BERTOA etal., 2019)
70 0 30 | 618,65 60842 | 10,23 1,7% | (BERTOA etal., 2019)
95 5 0 |630,15 634,00 | 3,85 0,6% | (BENJUMEA et al., 2008)
80 20 0 |62515 63055 | 54 0,9% | (BENJUMEA et al., 2008)
70 30 0 |620,15 628,25 | 81 1,3% | (BENJUMEA et al., 2008)

A Tabela 8 mostra o comparativo entre os pontos experimentais e tedricos
para o ponto de ebulicdo, a mistura de 70% diesel e 30% HVO foi a com demons-
trou o maior erro absoluto, de 10,23 e um erro relativo de 1,7%. Em contra partida,
todas as outras misturas apresentaram erros menores que 1,3%, sendo assim, a

lei de mistura para o ponto de ebulicdo foi considerada valida.
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Tabela 9 — Comparacao dos valores de ponto de fulgor calculados a partir da lei de
mistura com da literatura

Ponto de Fulgor

Blends [%] Valor [K] Erro Fonte
Diesel Biodiesel HVO | Exp. Tedrico | Abs. Rel.
70 0 30 | 341,65 338,52 | 3,13 0,9% (BORTEL et al., 2019)
90 10 0 344,15 344,11 | 0,04 0,0% | (KWANCHAREON et al., 2007)
85 15 0 346,65 345,17 | 1,48 0,4% | (KWANCHAREON et al., 2007)
90 0 10 | 332,65 332,39 | 0,26 0,1% | (SONTHALIA; KUMAR, 2019)
80 0 20 | 333,35 333,56 | 0,21 0,1% | (SONTHALIA; KUMAR, 2019)
70 0 30 | 334,25 334,67 | 0,42 0,1% | (SONTHALIA; KUMAR, 2019)
50 0 50 | 335,95 336,70 | 0,75 0,2% | (SONTHALIA; KUMAR, 2019)

A Tabela 9 mostra o comparativo entre os pontos experimentais e tedricos
para o ponto de fulgor, pode-se notar erros relativos abaixo de 0,5%, com exce¢ao
do primeiro blend, que apresentou um erro absoluto de 3,13 e 0,9% de erro
relativo, de modo geral, tanto para o biodiesel como para o HVO, a lei de mistura
para o ponto de fulgor apresentou étimos resultados, confirmando sua precisao.

Tabela 10 — Comparacao dos valores de nimero de cetano calculados a partir da lei de
mistura com da literatura

Numero de Cetano

Blends [%] Valor [-] Erro Fonte
Diesel Biodiesel HVO | Exp. Tedrico | Abs. Rel.
70 0 30 66 64 2  3,0% (CHENG et al., 2019)
70 0 30 60,3 59,2 1,1 1,9% (BORTEL et al., 2019)
93 0 7 52,4 53,3 0,9 1,7% (BERTOA et al., 2019)
70 0 30 | 58,7 59,8 1,1 1,8% (BERTOA et al., 2019)
90 10 0 |4799 48,42 | 0,43 0,9% | (KWANCHAREON et al., 2007)
85 15 0 |48,52 48,80 | 0,28 0,6% | (KWANCHAREON et al., 2007)

A Tabela 10 mostra o comparativo entre os pontos experimentais e teori-
cos para o numero de cetano, para misturas contendo HVO, foram observados
erros relativos acima de 1,5% e erros absolutos maximo na ordem de 2, em contra
partida, misturas de diesel e biodiesel, mostraram resultados com erros abaixo
de 1%, e erro absoluto méaximo de 0,43. Sobre tudo, pode-se considerar a lei de
mistura valida, pois os erros sdo de ordem de grandeza baixa.
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Tabela 11 — Comparacao dos valores de densidade calculados a partir da lei de mistura
com da literatura

Densidade a 15C

Blends [%] Valor [kg/m?] Erro Fonte

Diesel Biodiesel HVO | Exp. Tedrico | Abs. Rel.
70 0 30 811 818 7 0,9% (CHENG et al., 2019)
70 0 30 |825,8 839,7 | 139 1,7% (BORTEL et al., 2019)
93 0 7 |839,7 839,77 | 0,0 0,0% (BERTOA et al., 2019)
70 0 30 | 8254 8251 0,3 0,0% (BERTOA et al., 2019)
90 10 0 |846,4 846,6 | 0,2 0,0% | (ALPTEKIN; CANAKCI, 2008)
50 50 0 |8634 8634 | 0,0 0,04 | (ALPTEKIN; CANAKCI, 2008)
25 75 0 874 874 0 0,0% | (ALPTEKIN; CANAKCI, 2008)
95 5 0 861 860 1 0,1% (BENJUMEA et al., 2008)
80 20 0 863 861 2 0,2% (BENJUMEA et al., 2008)
90 10 0 /8388 839,7 | 0,9 0,1% | (KWANCHAREON et al., 2007)
85 15 0 |841,7 8419 | 0,2 0,0% | (KWANCHAREON et al., 2007)
80 20 0 850 848 2 0,2% (SHI et al., 2005)

A Tabela 11 mostra o comparativo entre os pontos experimentais e teori-
cos para a densidade a 15°, que apresentou erros muito baixos, com excecao ao
blend entre diesel e HVO feita por Bortel, demonstrando uma precisando muito
boa, tanto para mistura entre diesel e biodiesel, como diesel e HVO. Sendo assim,

a lei de mistura para densidade esta validade para estudo.

Tabela 12 — Comparacao dos valores de viscosidade cinematica calculados a partir da lei
de mistura com da literatura

Viscosidade Cinematica

Blends [%] Valor [mm?/s] Erro Fonte
Diesel Biodiesel HVO | Exp. Tedrico| Abs. Rel.
70 0 30 | 2,829 2,772 | 0,057 2,0% (BORTEL et al., 2019)
90 10 0 |3,4589 3,4799 | 0,021 0,6% | (ALPTEKIN; CANAKCI, 2008)
50 50 0 |3,6105 3,6884 | 0,0779 2,2% | (ALPTEKIN; CANAKCI, 2008)
25 75 0 |3,7786 3,8266 | 0,048 1,3% | (ALPTEKIN; CANAKCI, 2008)
80 20 0 3,36 3,37 0,01 0,3% (SHI et al., 2005)

A Tabela 12 mostra o comparativo entre os pontos experimentais e teori-
cos para a viscosidade cinematica que apresenta erros absolutos abaixo de 0,07
e erro relativo maximo de 2,2% na mistura entre diesel e biodiesel. Por apresentar
erros relativos baixos, a lei da mistura para a viscosidade cinematica € valida para

estudo.
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Tabela 13 — Comparacao dos valores de ponto de nuvem calculados a partir da lei de
mistura com da literatura

Ponto de Nuvem

Blends [%] Valor [K] Erro Fonte
Diesel Biodiesel HVO | Exp. Tedrico | Abs. Rel.

70 0 30 | 268,15 263,97 | 4,18 1,6% (BORTEL et al., 2019)

95 5 0 272,35 270,72 | 1,63 0,6% (BENJUMEA et al., 2008)
80 20 0 274,65 275,58 | 0,93 0,3% (BENJUMEA et al., 2008)
90 0 10 | 272,05 272,19 | 0,14 0,1% | (SONTHALIA; KUMAR, 2019)
80 0 20 | 271,55 271,70 | 0,15 0,1% | (SONTHALIA; KUMAR, 2019)
70 0 30 | 270,85 271,20 | 0,35 0,1% | (SONTHALIA; KUMAR, 2019)
60 0 40 | 270,35 270,70 | 0,35 0,1% | (SONTHALIA; KUMAR, 2019)
50 0 50 | 269,95 270,16 | 0,21 0,1% | (SONTHALIA; KUMAR, 2019)

A Tabela 13 mostra o comparativo entre os pontos experimentais e teé-
ricos para o ponto de nuvem, o primeiro blend entre diesel e HVO apresentou
0 maior erro relativo dentre todos, de 1,6%, portanto, todos os outros blends
apresentaram erros muito baixo, a maioria na ordem de 0,1%, sendo assim, a lei
de mistura para ponto de nuvem, foi validada.

Tabela 14 — Comparacao dos valores de ponto de fluidez calculados a partir da lei de
mistura com da literatura

Ponto de Fluidez

Blends [%] Valor [K] Erro Fonte
Diesel Biodiesel HVO | Exp. Tedrico | Abs. Rel.
80 20 0 262,15 263,04 | 0,89 0,3% | (VERISSIMO; GOMES, 2011)
60 40 0 267,15 267,07 | 0,08 0,0% | (VERISSIMO; GOMES, 2011)
40 60 0 270,15 270,50 | 0,35 0,1% | (VERISSIMO; GOMES, 2011)
20 80 0 271,15 273,45 | 2,3 0,8% | (VERISSIMO; GOMES, 2011)
80 0 20 | 285,02 286,27 | 1,25 0,4% (RIMKUS et al., 2015)
50 0 50 | 289,91 296,05 | 6,14 2,1% (RIMKUS et al., 2015)
85 0 15 | 303,65 304,13 | 0,48 0,2% (RIMKUS et al., 2015)

A Tabela 14 mostra o comparativo entre os pontos experimentais e teori-
cos para o ponto de fluidez, o blend de 50% diesel e 50% HVO do Rimkus (2019),
dentre todos, apresentou erro discrepante com valor absoluto de 6,14 e relativo
de 2,1%, em contra partida, todos os outros blends apresentaram erros abaixo de
0,8%, provando a validacao da lei de mistura.
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Tabela 15 — Comparacao dos valores de poder calorifico inferior calculados a partir da lei
de mistura com da literatura

Poder Calorifico Inferior

Blends [%] Valor [MJ/kg] Erro Fonte
Diesel Biodiesel HVO | Exp. Tedrico | Abs. Rel.
70 0 30 | 43,61 43,09 | 0,52 1,2% (CHENG et al., 2019)
70 0 30 | 43,10 43,09 | 0,0 0,0% | (BORTEL etal.,2019)
95 5 0 | 41,74 41,97 | 0,283 0,6% | (BENJUMEA et al., 2008)
80 20 0 41,13 41,21 | 0,08 0,2% | (BENJUMEA et al., 2008)
70 0 30 | 40,62 40,7 | 0,08 0,2% | (BENJUMEA et al., 2008)

A Tabela 14 mostra o comparativo entre os pontos experimentais e teori-
cos para o poder calorifico inferior, todos os erros foram abaixo de 1,2%, porém,
a mistura de 70% de diesel e 30% de HVO do Cheng, apresentou um valor discre-
pante do restante, com erro absoluto de 0,52. Entretanto, € um erro muito baixo,
provando que a lei de mistura para o poder calorifico inferior é valida.

4.2 Resultados

4.2.1 Emissoes equivalente

Os valores para emissao de CO, equivalente, em g CO, eq./MJ, do WTT
foram retiradas da literatura, para o biodiesel somente a soja como fonte foi
considerada por corresponder a maior producao no Brasil. Para o HVO, a média
de duas fontes foram consideradas, canola e girassol. J4 para o diesel fossil,
segundo Carneiro (2017), o valor do WTT € de 87,1 g CO, eq./MJ. (CARNEIRO
et al., 2017)

Tabela 16 — Valores para a emissao de CO, equivalente considerando poco a tanque de
combustivel para o biodiesel (CARNEIRO et al., 2017)

WTT: Biodiesel (Soja) [g CO, eq./MJ]

Valor Max 21,5 41,9 73,6 63,9 107,6
Valor Min 21,5 33,7 57,2 50,1 88,7
Média 21,5 37,8 654 57,0 98,2

Média Global 56,0

A Tabela 16 mostra os ranges encontrados por Carneiro (2017), por
diferentes métodos para a emissdo de CO, equivalente do biodiesel da soja. Foi
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feito uma média para cada range, para posteriormente ser calculado a média
global entre eles, o valor encontrado e que foi considerado para efeitos de calculo
do WTT para o biodiesel é de 56,0 g CO, eq./MJ.

Tabela 17 — Valores para a emissao de CO; equivalente considerando poco a tanque de
combustivel para o HVO (BRANDAO et al., 2021)

WTT: HVO [g CO, eq./MJ]

Canola Girassol

Valor 1 49 43
Valor 2 91 88
Valor 3 42 45
Média 61 59

Média Global: 60

A Tabela 17 mostra valores da emissao de CO, equivalente do HVO
calculados por diferentes métodos, para cada fonte de matéria prima. Primeiro foi
calculado a média entre os métodos utilizados, para posteriormente ser calculado
a média global. O valor encontrado representa a emissao de CO, equivalente
desde a matéria prima (pogo) até o tanque de combustivel(WTT), que é 60 g CO,
eq./MJ .

Sendo assim, a emissdo de CO, equivalente para todos os combustiveis
foram estabelecidos desde a matéria prima (poco) até o tanque, para finalizar
a analise WTW, que analisa a emissao de CO, equivalente do po¢o a roda, se
faz necessario calcular a emissdo de CO, equivalente do tanque a roda, para
posterior somar ao WTT.

Utilizando os dados da Figura 25 e a distancia que cada ciclo percorre, é
possivel calcular a massa de combustivel gasta por quilometro(g/km) para cada
ciclo.

Tabela 18 — Massa de combustivel consumida por quilometro para diferentes ciclos
(PECHOUT et al., 2019)

Combustivel

Diesel Biodiesel HVO
9] [g/km] | [g] [g/km] | [g] [9/km]
NEDC 509 46,56 | 540 49,40 | 478 43,73
WLTP 1080 46,45 | 1260 54,19 | 1060 45,59
CADC 2570 50,50 | 2940 57,77 | 2500 49,13
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A Tabela 18 mostra os valores ja calculados, em g/km, da massa con-
sumida por cada ciclo em um quilometro. O proximo passo, é retirar os dados
contidos nas Figuras 6, 7, 8 e 9, que corresponde a emissao massica por quilo-
metro de cada gas. A partir desses dados, aplicar o potencial de aquecimento
global (GWP), na Tabela 4, multiplicando os valores e obtendo a massa de CO,

equivalente.

N20
[ oieset ] Biodiesel HVO
[mg/km] | [CO2 eq g/km] | [CO2 eq g/g comb] |[mg/km] | [CO2 eq g/km] | [CO2 eq g/g comb] |[mg/km] | [CO2 eq g/km] | [CO2 eq g/g comb]
NEDC 13,25 3,5112500 0,075408405 7,88 2,0882 0,042272129 8,41 2,22865 0,050967081
WLTP 15,95 4,2267500 0,090992535 9,2 2,438 0,044986905 11,25 2,98125 0,065390625
CADC 9,88 2,6182000 0,051843416 5,33 1,41245 0,024448356 71,97 2,11205 0,042992045
CH4
[ pieset ] Biodiesel HVO
[mg/km] | [CO2 eq g/km] | [CO2 eq g/g comb] | [mg/km] | [CO2 eq g/km] | [CO2 eq g/g comb] |[mg/km] | [CO2 eq g/km] | [CO2 eq g/g comb]
NEDC 23,62 0,66136 0,014203518 20,3 0,5684 0,011506311 20,77 0,58156 0,013299718
WLTP 28,55 0,7994 0,017209306 22,1 0,6188 0,011418333 24,57 0,68796 0,015089689
CADC 27,98 0,78344 0,015513027 21,62 0,60536 0,010478287 27,13 0,75964 0,015462928
Cco
[g/km] |[CO2 eqg/km]|[CO2 eqg/gcomb] | [g/km] |[CO2eqg/km]|[CO2eqg/gcomb]| [g/km] |[CO2eqg/km]|[CO2 eq g/g comb]
NEDC 0,07 0,21 0,004510008| 0,0015 0,0045 0,000091095 0,028 0,084 0,001920999
WLTP 0,053 0,159 0,003422917 0,0084 0,0252 0,000465 0,046 0,138 0,003026887
CADC 0,046 0,138 0,002732561 0,0046 0,0138 0,000238867 0,032 0,096 0,001954138
co2
[g/km] |[CO2 eqg/km]|[CO2eqg/gcomb]| [g/km] |[[CO2eqg/km]|[CO2eqg/gcomb]| [g/km] |[CO2eq g/km]|[CO2 eq g/g comb]
NEDC 29,78 89,78 1,928135741 100,76 100,76 2,039718267 77,84 77,84 1,780125891
WLTP 106,01 106,01 2,282159722 123,2 123,2 2,273333333 101,24 101,24 2,22059434
CADC 143,74 143,74 2,84621979( 151,38 151,38 2,620264224| 126,54 126,54 2,575797624

Figura 29 — Potencial de aquecimento global de N,O, CH,, CO e CO, para cada
combustivel nos diferentes ciclos (PECHOUT et al., 2019)

A Figura 29 mostra para cada combustivel o valor da emissdo de CO,

equivalente, em g CO, eq./g combustivel. As colunas principais, informam o
combustivel, as sub-colunas informam a sequencia de calculo, onde a primeira
sub-coluna traz os dados retirados da literatura, a segunda sub-coluna é resultado
da multiplicacao da primeira pelo GWP (Tabela 4), e a terceira sub-coluna é a
divisdo entre os valores encontrados na Tabela 18 pela segunda sub-coluna.
Sendo assim, em g CO, eq./g de comb..
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Tabela 19 — Total de emissao de g CO- eq./g comb. para cada combustivel (PECHOUT et
al., 2019)

Combustivel [CO, eq g/g comb]

Diesel Biodiesel HVO
NEDC 2,022 2,094 1,846
WLTP 2,394 2,330 2,304
CADC 2916 2,655 2,636

A Tabela 19 é resultado da soma da emissao de CO, equivalente dos
gases, apresentado na Figura 29, para cada combustivel. A partir dos valores do
poder calorifico inferior da Figura 22, pode-se obter através da divisdo com os
resultados da tabela acima, a emissao de massa de CO, equivalente por unidade
de energia.

Tabela 20 — Valores para a emissao de CO, equivalente do tanque a roda (TTW)
(PECHOUT et al., 2019)

TTW: Combustivel [g CO, eq/MJ]

Diesel Biodiesel HVO
NEDC 47,26 57,09 42,10
WLTP 55,94 63,55 52,54
CADC 68,15 72,41 60,11
Média 57,12 64,35 51,58

A Tabela 20 mostra os valores da emissdo de CO, equivalente por energia
do diesel, biodiesel e HVO, para cada um dos ciclos, contemplando o TTW, ou
seja, as emissdes equivalentes entre o tanque de combustivel até a roda, que
Sa0 0s gases resultantes da combustdao nos motores de ignicdo por compressao.
Para efeito de estudo, foi feito uma média entre os ciclos. Com esse resultado,
soma-se os valores encontrado para o WTT e entéao, obtém-se o WTW.

Tabela 21 - Valores para a emissao de CO, equivalente por energia do poco a roda (WTW)
(PECHOUT et al., 2019) (BRANDAO et al., 2021) (CARNEIRO et al., 2017)

Emissao de CO; eq. [g CO, eq./MJ]

Diesel Biodiesel HVO
WTT 87,10 55,97 59,67
TTW 57,12 64,35 51,58
WTW 144,22 120,32 111,25
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A Tabela 21 mostra os valores da emissao de CO, equivalente "Well-
to-Wheels"de cada combustivel. Dentre eles, é o HVO que apresenta o menor
impacto ambiental, quase 23% a menos que o diesel féssil. O biodiesel também
apresenta um impacto menor que o diesel, na ordem de 16,5%. Esses valores
foram utilizados para calculo da emisséo de CO, equivalente das misturas diesel-
biodiesel-HVO.

Para a otimizacao das respostas, deve-se calcular primeiro o valor inferior,
que corresponde a uma reducao de 15% a emissao do diesel fossil, e em seguida,
o valor superior, que corresponde a uma redugéo de 5% a emisséo do diesel.

ECO2, 7% = 144,22 — 15% = 121, 142 (17)

EC02,%" = 144,22 — 5% = 135,394 (18)

4.2.2 Custo das misturas

Pela Figura 26 o valor do biodiesel é de 1163,3 US$/ton e do HVO 1532,8
US$/ton, seguindo a proporgdo HVO/biodiesel(FAME), temos: (WASEDA, 2011)

HVO  1532,8
FAME  1163,3

= 1,318

Essa proporcéo foi usada para estipular o valor do HVO em Real.

A fim de levantar analises de custos das misturas, se faz necesséario uma
comparagao energética. Por isso, a partir dos dados apresentados de custo por
volume, foi calculado o custo por energia.

CV x 1000
B~ 19
onde CF é o valor de custo por energia da substancia pura i, em R$/MJ, CY o
custo por volume da substancia pura i, em R$/L, p;, a densidade da substancia
pura i, em kg/m3, e PCI; o poder calorifico inferior da substéancia pura i, em

MJ/kg.
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A Equagéo 19 descreve o célculo que foi aplicado na conversao do custo.
O valor do custo volumétrico esta descrito na Tabela 5, os dados referentes a
densidade e poder calorifico inferior esta nas Figuras 16 e 22, respectivamente.

Tabela 22 — Valores para o custo energético dos combustiveis

Combustivel Preco/Energia [R$/MJ]

Diesel 0,0583
Biodiesel 0,0716
HVO 0,0942

A Tabela 22 mostra os resultados do custo energético de cada combusti-
vel, utilizando a Equacgao 19.

Para o uso da funcéo desejabilidade, deve-se calcular o valor inferior e
superior, para isso deve-se calcular primeiro o valor do custo do diesel B12, através
da lei de mistura. O valor de custo do B12 corresponde a: R$ 0,0597/M J. Sendo
assim, o valor inferior corresponde a 5% de aumento, que é de R$ 0,0629/M J, ja
o valor superior corresponde a um aumento de 20%, que vale R$ 0,0716/M J.

4.2.3 Diagramas ternarios para mistura

A Tabela 7 mostra os valores limites e target que foram utilizados para
o calculo da func¢ao desejabilidade, a fim de elaborar os diagramas ternarios da
desejabilidade de cada propriedade, e que sera apresentado a seguir.

e Ponto de Ebulicdo (90%) [K]

o 02 04 0.6 0.8 1
glﬂd\ESEﬂ

Figura 30 — Diagrama Ternario para o ponto de ebulicdo, em K, da mistura
Diesel-Biodiesel-HVO
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A Figura 30 mostra o diagrama ternario do ponto de ebulicdo das misturas
DBH, o biodiesel apresenta o0 maior valor de ponto de ebulicdo, de 630,75 K,
representado pela escala vermelho escuro, e o0 HVO o menor, de 566,20 K,
representado pela escala azul escuro. Como nao existe nenhuma regulamentacao
gue define um limite para o ponto de ebulicédo (90%), a funcao de desejabilidade
nao se aplica a essa propriedade.

e Ponto de Fulgor [K]

0 0.2 04 0.6 0.8 1 o 0.2 0 " 0.6 08 1
glod\esel Ig\odlesel

Figura 31 — Diagrama Ternario para o ponto de fulgor, em K, e da desejabilidade da
mistura Diesel-Biodiesel-HVO

A Figura 31 mostra o diagrama ternario do ponto de fulgor das misturas
DBH, o diesel féssil apresenta o menor valor, de 343,8 K, ja o biodiesel, apresenta
um valor bem elevado, de 446,15 K. Seguindo as recomendacdes da resolugao 50
da ANP, o ponto de fulgor do éleo utilizado em motor de ignigcdo por compressao
deve estar acima de 311,15 K, como pode-se observar, o diagrama da direita,
da funcao desejabilidade, apresenta valor 1 para todas as misturas, isso porque
todos os combustiveis apresenta valores acimas do recomendado pela ANP. (ANP,
2013)



60

e NUmero de Cetano [-]

0 0.2 0, 0.6 0.8 1 0 0.2 0 " 0.6 0.8 1
él[]d\ESS\ é\odlesel

Figura 32 — Diagrama Ternario para o numero de cetano e da desejabilidade da mistura
Diesel-Biodiesel-HVO

A Figura 32 mostra o diagrama ternario do numero de cetano das mistu-
ras DBH, observando o diagrama ternario da esquerda, pode-se observar que
0 numero de cetano aumenta na proporcionalmente a porcentagem de HVO,
isso se deve ao fato de que o HVO possui numero de cetano elevado quando
comparado ao diesel e biodiesel, que possui valores muito préximo, 54,1 e 53,75,
respectivamente. O diagrama da direita, mostra a funcédo desejabilidade, que
segue a resolucao da ANP, onde o nimero de cetano para o 6leo combustivel
deve ter valor minimo de 48, e como todos os combustiveis possuem valores
acima, qual quer mistura entre eles estara dentro da resolug&o, por isso todo o
gréfico apresenta valor 6timo, nota 1. (ANP, 2013)

e Densidade a 15°C [kg/m?]
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Figura 33 — Diagrama Ternario para a densidade a 15°C, em kg/m?, e da desejabilidade da
mistura Diesel-Biodiesel-HVO
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A Figura 33 mostra o diagrama ternario da densidade a 15° das misturas
DBH, observando o diagrama da direita, da funcao desejabilidade, observa-se
que as trés substancias puras receberam nota 0, isso se deve ao fato de que a
resolugdo da ANP estabelece um valor minimo e maximo para densidade, 815,0
kg/m? e 850,0 kg/m3, respectivamente, tanto o diesel féssil como o biodiesel,
possui valores acima do limite maximo, ja o HVO possui valor abaixo do limite
minimo. Portanto, a faixa permitida por lei, nota diferente de 0, se encontra nas
diferentes propor¢des de mistura entre os trés combustiveis. (ANP, 2013)

e Viscosidade Cinematica [mm?/s]
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Figura 34 — Diagrama Ternario para a viscosidade cinematica, em mm?, e da
desejabilidade da mistura Diesel-Biodiesel-HVO

A Figura 34 mostra o diagrama ternario da viscosidade cinematica das
misturas DBH, pode-se observar dois opostos no diagrama ternario, entre diesel
e biodiesel, o primeiro que apresenta uma viscosidade de 2,6 mm?/s e o0 segundo
4,52 mm?/s. Segundo a resolugcdo da ANP a viscosidade cinematica do 6leo
combustivel para motor de ignicdo por compressao deve estar entre 2,0 € 4,5
mm?/s, observando o diagrama da direita, da funcédo desejabilidade, observa-se
que a maior parte das misturas obtiveram nota maxima, ou seja, estédo de acordo
com a resolucéo, entretanto, a mistura contendo 100% de biodiesel apresentou
nota 0,84.
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e Ponto de Nuvem [K]
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Figura 35 — Diagrama Ternario para p ponto de nuvem, em K, da mistura
Diesel-Biodiesel-HVO

A Figura 35 mostra o diagrama ternario do ponto de nuvem das misturas
DBH, o diesel féssil e o HVO possui ponto de nuvem muito préximo na ordem
de 240 K, ja o biodiesel possui ponto de nuvem maior, de 272 K, observando
o diagrama pode-se observar que o biodiesel possui grande influencia na nas
misturas, isso porgue a lei de mistura para o ponto de nuvem néo € linear.

e Ponto de Fluidez [K]
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Figura 36 — Diagrama Ternario para o ponto de fluidez, em K, da mistura
Diesel-Biodiesel-HVO

A Figura 36 mostra o diagrama ternario do ponto de fluidez das misturas
DBH, o biodiesel apresenta o maior ponto de fluidez, 267,4 K que equivale a
-5,75°C, que pode apresentar problemas no funcionamento do motor em lugares
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frios, em contrapartida o diesel apresenta ponto de fluidez mais baixo, na ordem
de -25°C.

e Poder Calorifico Inferior [MJ/kg]
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Figura 37 — Diagrama Ternario para o poder calorifico inferior, em MJ/kg, da mistura
Diesel-Biodiesel-HVO

A Figura 37 mostra o diagrama ternario do poder calorifico inferior das
misturas DBH, o HVO possui 0 maior poder calorifico inferior, chegando ao valor
de 44,00 MJ/kg, o biodiesel em contrapartida, apresenta valores relativamente
baixos, quando comparados ao diesel e HVO, chegando a 36,67 MJ/kg, como
indica a cor azul escuro no diagrama.

e Emissdes de CO, equivalente [g CO, eq./MJ]
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Figura 38 — Diagrama Ternario para a emissao de CO, equivalente, em g CO; eq./MJ, e da
desejabilidade da mistura Diesel-Biodiesel-HVO
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A Figura 38 mostra o diagrama ternario da emissao de CO, equivalente
das misturas DBH, como ja era esperado, o 0leo diesel é 0 que possui 0 maior
valor de emisséo equivalente, chegando a emitir 144,22 g de CO, eg. por mega-
joule, por outro lado, 0 HVO é o que menos produz massa de di6xido de carbono
equivalente, impactando em uma reducao consideravel nas misturas com os ou-
tros combustiveis. Observando o diagrama de desejabilidade, da direita, misturas
com alta concentracao de diesel receberam nota 0, por conta da alta emissao de
CO, equivalente, enquanto que misturas com altas concentracdes de biodiesel e
HVO receberam nota maxima.

e Custo [R$/MJ]
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Figura 39 — Diagrama Ternario para custo, em R$/MJ, e da desejabilidade da mistura
Diesel-Biodiesel-HVO

A Figura 39 mostra o diagrama ternario do custo das misturas DBH, o
HVO possui um custo elevado quando comparado com o diesel, 60% a mais, o
que torna uma grande desvantagem, por isso, foi estipulado um limite de aumento
de custo na otimizagdo, e é o que mostra o diagrama da direita, da funcéo
desejabilidade, menos da metade das misturas tiveram custos aceitaveis dentro
do limites impostos. As maiores notas ficaram nas altas concentragdes de diesel.
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4.3 Impacto da composicao

A partir das desejabilidades de cada importancia calculadas individual-
mente e utilizando a Equacéao 16, foi calculado a desejabilidade global e gerado
um diagrama ternario.

Tabela 23 - Pesos utilizado para cada importancia para o calculo da desejabilidade global

Importancia Peso
Densidade 1/6
Viscosidade Cinematica 1/6
Emissao CO, eq. 1/3
Custo 1/3

A Tabela 23 mostra o peso utilizado no calculo da desejabilidade global,
a densidade e viscosidade cinematica receberam peso de 1/6, isso porque sao
as propriedades que garantem que a mistura esta dentro das regulamentacoes
estabelecidas para uso. Ponto de fulgor e numero de cetano nao foram levados em
consideracao na desejabilidade global, pois apresentaram desejabilidade maxima
para todas as misturas, sendo assim nao gera nenhuma influéncia. A emissao de
CO, equivalente e o custo receberam peso 1/3, visto que geram grande impacto
no resultado, em questdes de valores e impacto ambiental.

] 0.2 04 0.6 0.8 1
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Figura 40 — Diagrama Ternario para a desejabilidade global da mistura
Diesel-Biodiesel-HVO

A Figura 40 mostra o diagrama ternario da desejabilidade global das
misturas, a area vermelha mais escuro representa as misturas onde obtiveram as
notas mais altas, e azul escuro nota 0. Como resultado, um total de 15 misturas
obtiveram notas acima de zero, com o diesel variando de 45% a 70%, biodiesel
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variando de 0% a 30% e o HVO variando entre 20% a 35%. Dentre essas misturas,
a que obteve nota mais alta foi a composta por 55% de diesel, 20% de biodiesel e
25% de HVO, apresentando uma nota de desejabilidade de 0,6403.

Existe uma limitacdo na logica do cédigo utilizado para obter os resultados
expostos, ele varia as proporgdes de mistura de 5 em 5%, trabalhando com 231
misturas. A fim de aumentar a sensibilidade, o cddigo foi alterado para que as
variacdes entre as misturas sejam de 0,1 em 0,1%, o que resulta em 510.469
misturas no total.

04 0.6
§|od|ese\

Figura 41 — Diagrama Ternario com maior sensibilidade (0,1%) para a desejabilidade
global da mistura Diesel-Biodiesel-HVO

A Figura 41 mostra o diagrama ternario para a desejabilidade global da
mistura DBH, com uma sensibilidade maior, de 0,1%. Como resultado, a regiao
onde a desejabilidade global é diferente de zero tem uma definicdo mais precisa,
em consequéncia da maior quantidade de pontos plotados.



Tabela 24 — Propriedades do diesel B12 e da mistura otimizada utilizando uma

sensibilidade maior (0,1%)

Valor

Propriedade Unidade B12  Otimizado Variacdo
Diesel % 88 53,6
Biodiesel % 12 24,1
HVO % 0 22,3
Ponto de Ebulicao Ce 340,70 332,91 -2,3%
Ponto de Fulgor Ce 73,26 81,82 +11,7%
Poder Calorifico Inferior MJ/kg 42,06 41,55 -1,2%
Numero de Cetano - 54,06 61,69 +14,1%
Densidade kg/m? 865,83 850,00 -1,8%
Ponto de Nuvem Ce -20,82 -15,92 +23,5%
Ponto de Fluidez Ce -22,16 -16,89 +23,8%
Viscosidade Cinematica mm?/s 2,74 3,04 +10,8%
Emisséo de CO, eq. g CO; eq/MJ 141,60 131,52 -7,1%
Custo R$/MJ 0,0597  0,0689 +15,4%
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Analisando a Tabela 24 podemos observar as propriedades da mistura
otimizada utilizando uma maior sensibilidade, como resultado essa mistura obteve
nota 0,6607 e & composta por 53,6% de diesel, 24,1% de biodiesel e 22,3% de
HVO. Essa composicao apresenta uma reduc¢do na emissao de CO, equivalente
de 7,1% em relacao ao diesel B12, atualmente comercializado no Brasil, esse
beneficio € acompanhado por um aumento de 15,4% no custo de producao.
Vale ressaltar, que o poder calorifico inferior dessa mistura otimizada sofreu uma

diminuicao de 1,2% e um aumento no numero de cetano de 14,1%.
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5 CONCLUSOES

Com o estudo realizado nesse trabalho foi levantado dados da literatura
dos perfis de emissdes na combustao do éleo diesel, biodiesel e HVO, contem-
plando a execucgao de trés ciclos diferentes (NEDC, WLTC e CADC) além das
emissdes equivalentes do poco a tanque. Também foi analisado diferentes ranges
de propriedades para os trés combustiveis, 0 que possibilitou a apresentacao de
diagramas ternarios para oito propriedades, emissao de CO, equivalente e custo
de produgdo para as misturas entre Oleo diesel, biodiesel e HVO, utilizando lei
de misturas, que foram validadas através de dados da literatura para misturas
binarias.

Apds uma otimizagao, com o uso das fungdes de desejabilidades chegou-
se a uma mistura "étima", que apresentou uma reducéo 7,1% nas emissdes de
CO, equivalente em comparacao com o diesel B12, o custo, entretanto, subiu em
15,4%, que € o preco a ser pago para diminuir o impacto ambiental, em 10 g de
CO; eq./MJ, e diminuir o uso de combustiveis fésseis, uma reducao de 88% em
volume para 53,6%, visto que por se tratar de um recurso finito, a longo prazo ira
esgotar.

Para futuros trabalhos e pesquisas, encontrar lei de misturas para a
lubricidade e temperatura de auto-ignicéo, para gerar diagramas ternarios, e
desenvolver correlagdes dedicadas somente a essas misturas. Além disso, fazer
um comparativo entre as propriedades do biodiesel produzido a partir de éleo
usado e produzido a partir da soja, pois apresenta valor significativamente menor
de emissodes de CO, equivalente, segundo Brandao (2021). Na data que esse
trabalho foi produzido, ndo tinha HVO comercializado no Brasil, e seu custo foi
estipulado, quando esse cenario mudar, precisaria refazer as simulagdes para
obter valores de custos mais realistas com o cenario brasileiro.
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APENDICE A - VALIDAGAO DAS LEIS DE MISTURA

% %% % %0 % %o %0 %o % %0 %o % % % %o
%%% Validagao - Alptekin (2008)
% %% % %0 % %o %0 %o %o %0 %o % % % %o

clc;
close all;
clear all

% Valores:

%

% B10:

D B10 _t=2846.4;
VC B10_t =3.4589;

%B10

D B10=0.9%(842.4) + 0.1*(884.5) + 0;

AuxD = 0.9%(1og10(3.4301)/(3+log10(3.4301)) );
AuxB = 0.1*( 10g10(3.9713)/(3+log10(3.9713)) );
AuxS = AuxD+AuxB;

VC_B10 = 10" 3*AuxS/(1-AuxS) );

% Calculo do Erro Relativo
Error_10_D =abs(D_B10-D_B10_t )/D_B10_t *100;
Error_10_VC = abs(VC_B10-VC_B10_t )/VC _B10_t *100;

% Valores:

%

% B50:

D B50 t=28634;
VC_B50 t=23.6105;

%B50

D B50 =0.5%(842.4) + 0.5%(884.5) + 0;

AuxD = 0.5%(10g10(3.4301)/(3+log10(3.4301)) );
AuxB = 0.5*(1og10(3.9713)/(3+log10(3.9713)) );
AuxS = AuxD+AuxB;

VC_B50 = 10*( 3*AuxS/(1-AuxS) );

% Calculo do Erro Relativo
Error_50_D = abs( D_B50-D_B50_t )/D_B50_t *100;
Error_ 50 VC = abs(VC_B50-VC _B50 t)/VC B50 t*100;

% Valores:

%

% B75:

D B75 t=2874.0;
VC_B75 t=3.7786;



%B75

D _B75=0.25%(842.4) + 0.75*(884.5) + 0;
AuxD = 0.25%(1og10(3.4301)/(3+log10(3.4301)) );
AuxB = 0.75%( 10g10(3.9713)/(3+log10(3.9713)) )
AuxS = AuxD+AuxB;

VC_B75 = 10" 3*AuxS/(1-AuxS) );

% Calculo do Erro Relativo
Error_75 D =abs(D_B75-D_B75 t)/D_B75 _t *100;
Error_75_VC = abs(VC_B75-VC_B75_t )/VC_B75_t *100;

% %% % %0 % %o %0 %o % %0 %o % % % Yo
%%% Validagao - Benjumea (2008)
% %0 % % %0 % %o %0 %o % %0 %o % % % Yo

clc;
close all;
clear all

% Valores:

%

% B5:

PCI_B5 t=41.74;

D B5 t=861;

PN_B5 t=-2.8 + 275.15;
PE B5 t=355+275.15

%B5
PCI_B5 = 0.95*(42.22) + 0.05%(37.17) + O;

D_B5 = 0.95*(859) + 0.05%(870) + O;

PN_B5 = (0.95%(273.15-4.5)(1/0.05) + 0.05%(15.9+273.15)(1/0.05) + 0)(0.05);
PE_B5 = 0.95*(360+275.15) + 0.05%(337+275.15) + 0

% Valores:

%

% B20:

PCl_B20 t=41.13;
D B20 t=863;

PN_B20_t =-0.5 + 275.15;
PE_B20_t = 350 + 275.15

%B20
PCI_B20 = 0.8%(42.22) + 0.2(37.17) + 0;

D_B20 = 0.8*(859) + 0.2*(870) + O;

PN_B20 = (0.8*(273.15-4.5)A(1/0.05) + 0.2*(15.9+273.15)*(1/0.05) + 0)*(0.05);
PE_B20 = 0.8*(360+275.15) + 0.2*(337+275.15) + 0



% Valores:

%

% B30:
PCI_B30_t=40.62;
PN_B30 t=1+275.15;
Pe B30 _t =345+ 275.15

%B30
PCI_B30 = 0.7%(42.22) + 0.3%(37.17) + 0;

PN_B30 = (0.7*(273.15-4.5)(1/0.05) + 0.3*(15.9+273.15)*(1/0.05) + 0)*(0.05);
PE_B30 = 0.7%(360+275.15) + 0.3*(337+275.15) + 0

% %% % %0 % %o %0 %o % %0 %o % % % Yo
%%% Validagao - Bertoa (2019)
% %0 % % %0 % %o %0 %o % %0 %o % % % Yo

clc;
close all;
clear all

% Valores:

%

% HVOT7:

PE_HVOT7 _t =348.9+275.15;
NC HVO7 t=524;

D HVO7_t=2839.7;

%HVO7
PE_HVO7 = 0.93*(349.2+275.15) + 0 + 0.07*(296.1+275.15);
NC_HVO7 = 0.93*(51.3) + 0 + 0.07*(79.5);

D_HVO7 = 0.93*(844.1) + 0 + 0.07*(780.6);

% Calculo do Erro Relativo

Error_7_PE = abs( PE_HVO7-PE_HVO7 _t)/PE_HVO7_t*100;
Error_7_NC = abs( NC_HVO7-NC_HVO7_t )/NC_HVO7_t *100;
Error 7 D =abs(D_HVO7-D_HVO7_t)/D_HVO7_t*100;

% Valores:

%

% HVO30:

PE_HVO30 t=343.5+275.15;
NC _HVO30 _t=158.7;

D HVO30 t=8254

%HVO30
PE_HVO30 = 0.7%(349.2+275.15) + 0 + 0.3*(296.1+275.15);
NC_HVO30 = 0.7*(51.3) + 0 + 0.3*(79.5);
D_HVO30 = 0.7%(844.1) + 0 + 0.3%(780.6)



% Calculo do Erro Relativo

Error_30_PE = abs( PE_HVO30-PE_HVO30 _t )/PE_HVO30_t *100;
Error_30_NC = abs( NC_HVO30-NC_HVO030_t )/NC_HVO30_t *100;
Erro_30_D =abs(D_HVO30-D_HVO30_t )/D_HVO30_t*100;

% %o %o %o %o %o %o Yo Yo %o %o %o %o % % Yo
%%% Validagao - Bortel (2019)
% %o %o %o %o %o %o %o Yo %o %0 %o %o %o % Yo

clc;
close all;
clear all

% Valores:

%

% HVO30:
PF_HVO30_t=66.5+275.15;
NC _HVO30 t=60.3;

D _HVO30 t=2825.38;
VC_HVO30 t=2.829;
PN_HVO30 t =-7+275.15;
PCI_HVO30 t=43.1

%HVO30

PF_HVO30 = (0.7*(64+273.15)*(-1/0.06) + 0 + 0.3*(69+273.15)"(-1/0.06))"*-0.06;
NC _HVO30 =0.7*(52.4) + 0 + 0.3%(74.9);

D _HVO30 =0.7%(836.3) + 0 + 0.3*(779.6);

AuxD = 0.7*(10g10(2.737)/(3+log10(2.737)) );

AuxH = 0.3*(1og10(2.855)/(3+log10(2.855)) );

AuxS = AuxD+AuxH;

VC_HVO30 = 107( 3*AuxS/(1-AuxS) );

PN_HVO30 = (0.7*(273.15-5)*(1/0.05) + 0 + 0.3*(-34+273.15)"(1/0.05))*(0.05);
PCI_HVO30 =0.7%(42.7) + 0 + 0.3*(44)

% Calculo do Erro Relativo

Error_PF = abs( PF_HVO30-PF_HVO30_t )/PF_HVO30_t *100;
Error_ NC = abs( NC_HVO30-NC_HVO30_t )/NC_HVO30_t *100;
Erro_D = abs( D_HVO30-D_HVO30_t )/D_HVO30_t*100;

Erro_ VC = abs(VC_HVO030-VC_HVO030 t )/VC_HVO030_t*100;
Erro_PN = abs( PN_HVO30-PN_HVO30_t )/PN_HVO30_t *100;
Erro_PCIl = abs( PCI_HVO30-PCI_HVO30_t )/PClI_HVO30_t*100;



% %% % %0 % %o %0 %o % %0 %o % % % Yo
%%% Validagao - Cheng (2019)
% %% % %0 % %o %0 %o % %0 %o % % % %o

clc;
close all;
clear all

% Valores:

%

% HVO30:
NC_HVO30 t = 66;

D HVO30 t=811;
PCI_HVO30 t=43.61;

%HVO30

NC_HVO30 = 0.7*(52.6) + 0*(60) + 0.3*(91.5)
D_HVO30 = 0.7%(835) + 0*(880) + 0.3*(780)
PCI_HVO30 = 0.7*(42.7) + 0*(37.6) + 0.3*(44)

% Calculo do Erro Relativo

Erro_NC = abs( NC_HVO30-NC_HVO30_t )/NC_HVO030_t *100
Erro D =abs(D_HVO30-D_HVO30 t)D _HVO30 t*100
Erro_PCI = abs( PCI_HVO30-PCI_HVO30_t )/PCI_HVO30_t*100

% % % %0 %0 %o %o %0 %0 %o %o %o %0 %0 %o %o
%%% Validag&o - Verissimo (2011)
% % % %0 %0 %o %o %0 %0 %o %o %o %0 %0 %o %o

clc;
close all;
clear all

% Valores:

%

PFL_B20 t=-11+273.15
PFL B40 t=-6 + 273.15
PFL_B60 t=-3 +273.15
PFL B80 t=-2 +273.15

%B20
PFL_B20 = (0.80%(273.15-15)(1/0.08) + 0.2*(3+273.15)"(1/0.08) + 0)*(0.08)

%B40
PFL_B40 = (0.60%(273.15-15)(1/0.08) + 0.4*(3+273.15)*(1/0.08) + 0)(0.08)

%B60
PFL_B60 = (0.4*(273.15-15)(1/0.08) + 0.6*(3+273.15)*(1/0.08) + 0)*(0.08)



%B80
PFL_B80 = (0.20*(273.15-15)A(1/0.08) + 0.8*(3+273.15)(1/0.08) + 0)*(0.08)

% %% %o %0 % %o %0 %o % %0 %o % % % Yo
%%% Validagao - Kwanchareon (2007)
% %% % %0 % %o %0 %o % %0 %o % % % %o

clc;
close all;
clear all

% Valores:

%

% B10:

NC B10 t=47.99;

PF _B10_t=71+273.15;
D B10 t=2838.8

%B10
NC_B10 = 0.9%(47.64) + 0.1*(55.4) + 0;

PF_B10 = (0.9*(69+273.15)(-1/0.06) + 0.1*(122+273.15)(-1/0.06) + 0)-0.06;
D_B10 = 0.9%(835.4) + 0.1*(878.6) + 0

% Calculo do Erro Relativo

Error_ 10 _NC = abs( NC_B10-NC_B10_t )/NC_B10_t *100;
Error_10_PF = abs( PF_B10-PF_B10_t )/PF_B10_t *100;
Error 10 D =abs(D_B10-D _B10_t )/D_B10_t *100;

% Valores:

%

% B15:

NC B15 t=48.52;
PF_B15 t=73.5+273.15;
D B15 t=841.7

%B15
NC_B15 = 0.85%(47.64) + 0.15%(55.4) + 0;

PF_B15 = (0.85*(69+273.15)(-1/0.068) + 0.15%(122+273.15)(-1/0.06) + 0)*-0.06;
D_B15 = 0.85*(835.4) + 0.15*(878.6) + 0

% Calculo do Erro Relativo

Error_15 NC = abs( NC_B15-NC_B15_t )/NC_B15_t *100;
Error_15_PF = abs( PF_B15-PF_B15_t )/PF_B15_t *100;
Error_15 D =abs(D_B15-D_B15 t)/D_B15 t *100;



% %% % %0 % %o %0 %o % %0 %o % % % Yo
%%% Validagao - Rimkus (2019)
% %% % %0 % %o %0 %o % %0 %o % % % %o

clc;
close all;
clear all

% Valores:

%

PFL_H20 t=11.87 +273.15
PFL H50 t=16.76 + 273.15
PFL_H85 t=30.5+273.15

%B20
PFL_H20 = (0.80*(273.15+3.5)(1/0.08) + 0.2*(33.8+273.15)(1/0.08) + 0)*(0.08)

%B40
PFL_H50 = (0.50%(273.15+3.5)(1/0.08) + 0.5%(33.8+273.15)A(1/0.08) + 0)*(0.08)

%B60
PFL_H85 = (0.15*(273.15+3.5)A(1/0.08) + 0.85%(33.8+273.15)(1/0.08) + 0)*(0.08)

%% %% % %% % %% % % % % % %
%%% Validagdo - Shi (2005)
%% %% % %% % %% % % % % % %

clc;
close all;
clear all

% Valores:

%

% B20:

D _B20 t=2850;
VC B20 t=23.36

%B20

D_B20 =0.8%(840) + 0.2*(880) + 0;

AuxD = 0.8%(10g10(3.11)/(3+log10(3.11)) );
AuxB = 0.2*( 1og10(4.75)/(3+log10(4.75)) );
AuxS = AuxD+AuxB;

VC_B20 = 10*( 3*AuxS/(1-AuxS) )

% Calculo do Erro Relativo
Error 20 D =abs( D _B20-D B20 t)/D_B20 t *100;
Error_20_VC = abs(VC_B20-VC_B20 _t )/VC_B20_t *100;



% %% % %0 % %o %0 %o % %0 %o % % % Yo
%%% Validagao - Sonthalia (2019)
% %% % %0 % %o %0 %o % %0 %o % % % %o

clc;
close all;
clear all

% Valores:

%

PN_H10_t=-1.1 +273.15;
PN_H20 t=-1.6 + 273.15;
PN_H30 t=-2.3 +273.15;
PN_H40 t=-2.8 + 273.15;
PN_H50 t=-3.2 +273.15;

PF_H10_t = 59.5+273.15
PF_H20_t = 60.2+273.15
PF_H30_t = 61.1+273.15
PF_H50_t = 62.8+273.15

%H10
PN_H10 = (0.90*(273.15-0.5)*(1/0.05) + 0.1*(273.15-6)"(1/0.05) + 0)*(0.05);
PF_H10 = (0.90%(273.15+58)"(1/0.06) + 0.1*(273.15+68)*(1/0.06) + 0)*(0.06)

%H20
PN_H20 = (0.80*(273.15-0.5)"(1/0.05) + 0.2*(273.15-6)"(1/0.05) + 0)*(0.05);
PF_H20 = (0.80%(273.15+58)(1/0.06) + 0.2*(273.15+68)*(1/0.06) + 0)*(0.06)

%H30
PN_H30 = (0.70*(273.15-0.5)"(1/0.05) + 0.3*(273.15-6)"(1/0.05) + 0)*(0.05);
PF_H30 = (0.70%(273.15+58)(1/0.06) + 0.3*(273.15+68)(1/0.06) + 0)*(0.06)

%H40
PN_H40 = (0.60%(273.15-0.5)"(1/0.05) + 0.4*(273.15-6)*(1/0.05) + 0)(0.05);

%H50
PN_H50 = (0.50*(273.15-0.5)A(1/0.05) + 0.5*(273.15-6)(1/0.05) + 0)*(0.05);
PF_H50 = (0.50%(273.15+58)(1/0.06) + 0.5*(273.15+68)(1/0.06) + 0)*(0.06)



APENDICE B — CODIGO PARA DIAGRAMAS TERNARIOS

clc;
close all;
clear all

% Gerar o mesh
A =real([1 0 0;
0 1.0]);
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(j));
A(n,3) = real(1-xi(i)-yi(j));
n=n+1;
end
end
end

% A matriz A sera a matriz com os dados da mistura Diesel-Biodiesel-HVO

% Formatacao da matriz A:

% [%Diesel %Biodiesel %HVO Ponto_Ebulicdo Ponto_Fulgor
Poder_Calorifico_Inferior

% Numero_Cetano Densidade Ponto_Nuvem Ponto_Fluidez
Viscosidade Cinematica

% Emissdo_CO2_eq]

% Vetores com as substancias puras:
v1 =273.15 + [338.4 357.6 293.05]; % Ponto de Ebulicao [K]
v2 =273.15+[70.65 173 104]; % Ponto de Fulgor [K]

v3 =[42.79 36.67 43.855]; % Poder Calorifico Inferior [MJ/kg]
v4 =[54.1 53.75 88.5]; % Numero de Cetano [-]

v5 = [863 886.55 779.25]; % Densidade [kg/m3]

v6 = 273.15 + [-29 -1 -31]; % Ponto de Nuvem [K]

v7 =273.15 + [-25.75 -5.75 -15]; % Ponto de Fluidez [K]

v8 =[2.573 4.515 3.03]; % Viscosidade Cinematica [mm2/s]

vO = [144.22 120.32 111.25]; % GWP [g CO2 eq/MJ]
v10 = [0.0583 0.0716 0.0942]; % Custo [R$/MJ]

% "z" é a variavel para Gerar Diagramas:
%Legenda: 4 = Ponto de Ebuligao
% 5 = Ponto de Fulgor



% 6 = Poder Calorifico Inferior

% 7 = Numero de Cetano

% 8 = Densidade

% 9 = Ponto de Nuvem

% 10 = Ponto de Fluidez

% 11 = Viscosidade Cinematica
% 12 = Emissédo gCO2 eq/MJ
% 13 = Custo de Producéo
z=12;

% Adicionar propriedades para substancia pura na matriz A
forj=4:1:13
|fJ ==
fori=1:1:3
A(ij) = v1(i);
end
else
|fJ ==
fori=1:1:3
A(ij) = v2(i);
end
else
|fJ ==
fori=1:1:3
A(i,j) = v3(i);
end
else
|fJ ==
fori=1:1:3
A(ij) = va(i);
end
else
|fJ ==
fori=1:1:3
A(ij) = v5(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
if j == 11
fori=1:1:3



A(ij) = v8(i);
end
else
ifj==12
fori=1:1:3
A(ij) = vo(i);
end
else
ifj==13
fori=1:1:3
A(i,j) = v10(i);
end
end
end
end
end
end
end
end
end
end
end
end

% Calculo para a mistura

% Calculo do Ponto de Ebulicao
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

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

% Calculo do Poder Calorifico Inferior
fori=4:1:n1

A(i,6) = A(i,1)*A(1,6) + A(i,2)*A(2,6) + A(i,3)*A(3,6);
end

% Calculo do Numero de Cetano
fori=4:1:n-1

AG,7) = A(i,1)*A(1,7) + A(1,2)*A(2,7) + A(i,3)*A(3,7);
end

% Calculo da Densidade
fori=4:1:n1



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

% Calculo do Ponto de Nuvem
fori=4:1:n-1
A(1,9) = (A(i,1)*A(1,9)2(1/0.05) + A(i,2)*A(2,9)*(1/0.05) +
A(i,3)*A(3,9)*(1/0.05))*(0.05);
end

% Calculo do Ponto de Fluidez
fori=4:1:n-1
A(i,10) = (A(i,1)*A(1,10)*(1/0.08) + A(i,2)*A(2,10)*(1/0.08) +
A(i,3)*A(3,10)2(1/0.08))*(0.08);
end

% Calculo da Viscosidade Cinematica
for i= 4:1:n-1
AuxD = A(i,1)*( log10(A(1,11))/(3+log10(A(1,11))) );
AuxB = A(i,2)*( log10(A(2,11))/(3+log10(A(2,11))) );
AuxH = A(i,3)*( log10(A(3,11))/(3+log10(A(3,11))) );

AuxS = AuxD+AuxB+AuxH;

A(i,11) = 107 3*AuxS/(1-AuxS) );
end

%Calculo do GWP
fori=4:1:n-1

Aux_Den = (A(1,8)*A(i,1)*A(1,6)*A(1,12)) + (A(2,8)*A(i,2)*A(2,6)*A(2,12)) +
(A(3,8)*A(i,3)*A(3,6)*A(3,12));

Aux_Num = (A(1,8)*A(i,1)*A(i,6)) + (A(2,8)*A(i,2)*A(i,6)) + (A(3,8)*A(i,3)*A(i,6));

A(i,12) = Aux_Den/Aux_Num;
end

% Calculo do Custo por Energia

fori=4:1:n-1

Aux_Den = (A(1,8)*A(i,1)*A(1,6)*A(1,13)) + (A(2,8)*A(i,2)*A(2,6)*A(2,13)) +
(A(3,8)*A(i,3)*A(3,6)*A(3,13));

Aux_Num = (A(1,8)*A(i,1)*A(i,6)) + (A(2,8)*A(i,2)*A(i,6)) + (A(3,8)*A(i,3)*A(i,6));

A(i,13) = Aux_Den/Aux_Num;
end

% % % %o %0 %o %o %0 %o %0 %0 %o %o %0 %o %o %o %o %0 %o %o %0 %o %o %o %o Yo %o %o Yo %o %o Y0 %o %o Yo %o %o Yo %o %o Yo
%%% Calculo das desejabilidades da Mistura - Parte Grafica



% %% % %0 %o %o %0 %o %o %0 %o %o %o %o %o %o %o %o %o %o %o %o %o %o %o Yo %o %o Yo %o %o %o %o %o Yo %o %o %o %o %o Yo
% Fonte: Resolugdo ANP N° 50/2013 - combustiveis liquidos

% 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? (S10) - max = 850 kg/m? (S10)

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

% Ponto de Fulgor

Li_PF =38 + 273.15; % Limite Inferior

Ti_PF =37 + 273.15; % Valor abaixo do Inferior

k=1;

s _PF =0.5;

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

d_PF = zeros(1,n-1);

fori=1:1:n-1
if(Ad(i)<Ti_PF)
elseif (Ad(i) < Li_PF)
d_PF(k) = ((Li_PF - Ad(i))/(Li_PF - Ti_PF))*s_PF;
else
d_PF(k) = 1;
end
k=k+1;
end

% figure
% plot(Ad, d_PF)

% Numero de Cetano

Li_NC =48; % Limite Inferior

Ti_NC = 47; % Valor abaixo do Inferior

s NC =0.5;

k=1;

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

d_NC = zeros(1,n-1);

fori=1:1:n-1
if (Ac(i) < Ti_NC)
elseif (Ac(i) < Li_NC)
d_NC(k) = ((Li_NC - Ac(i))/(Li_NC - Ti_NC))*s_NC;
else
d_NC(k) = 1;
end



k=k+1;
end

% figure
% plot(Ac, d_NC)

% Densidade a 20°C (Faixa de Valores)

Li_D =814.7; % Valor abaixo do LI

Ui_D = 850.3; % Valor acima do LS

Ti1_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

d_D = zeros(1,n-1);

fori=1:1:n-1
if (Aa(i)<Li_D)
elseif (Aa(i) >= Li_D) && (Aa(i) < Ti1_D)
d_D(k) = ((Aa(i)-Li_D)/(Ti1_D-Li_D))*s_D;
elseif (Aa(i) <= Ti2_D)
d _D(k) = 1;
elseif (Aa(i) <= Ui_D)
d_D(k) = (((Aa(i)-Ui_D)/(Ti2_D-Ui_D))t_D);
end
k=k+1;
end

% figure
% plot(Aa, d_D)

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

Li VC =1.95; % Valor abaixo do LI

Ui_VC =4.55; % Valor acima do LS

Ti1_VC = 2; % 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

d_VC = zeros(1,n-1);

fori=1:1:n1
if (Ab(i)<Li_VC)



elseif (Ab(i) < Ti1_VC)
d_VC(k) = (((Ab(i)-Li_VC)/(Ti1_VC-Li_VC))*s_VC);
elseif (Ab(i) <= Ti2_VC)
d_VC(k) = 1;
elseif (Ab(i) <= Ui_VC)
d_VC(k) = (((Ab(i)-Ui_VC)/(Ti2_VC-Ui_VC))M_VC);
end
k=k+1;
end

% figure
% plot(Ab, d_VC)

% GWP gCO2 eq/MJ

Ls_CO =121.142; % Limite Superior (-15%)

Ts_CO = 135.394; % Valor acima do superior (-5%)

s E=0.5;

k=1;

Ac = A(:,12); % Pega todos os valores da Coluna 12 da matriz A
Ac = sort(Ac); % Coloca na ordem crescente de seus valores

d_CO = zeros(1,n-1);

fori=1:1:n-1
if (Ac(i) <= Ls_CO)
d_CO(k) = 1;
elseif (Ac(i)<=Ts_CO)
d_CO(K)=( ((Ts_CO-Ac(i))/(Ts_CO-Ls_CO))*s E);
end
k=k+1;
end

% figure
% plot(Ac, d_CO)

% Custo

Ls V =0.0627;% Limite Superior (+5%)

Ts_V =0.0716;% Valor acima do superiorr (+20%)

s V=0.5;

k=1;

Av = A(:,13); % Pega todos os valores da Coluna 13 da matriz A
Av = sort(Av); % Coloca na ordem crescente de seus valores

d_V = zeros(1,n-1);
fori=1:1:n-1

if (Av(i) <=Ls_V)
d_V(k) =1;



elseif (Av(i) <= Ts_V)
d_V(k) = ( ((Ts_V-Av(i))/(Ts_V-Ls_V))*s V);
end
k=k+1;
end

% figure
% plot(Av, d_V)

% %0 % %o % %0 %o %0 %o %o %o %o %o %o %o Yo %o %o %o %o %o %o %o %o %o %o Yo Yo %o Yo %o %o Yo %o %o Yo %o %o Yo %o %o Yo
%%% Calculo das desejabilidades da Mistura - Ponto otimizado

% %% %o %0 %0 %o %o %o %o %o %o Yo %o %o %o %o %o Yo %o Yo %o %o %o Yo %o Yo %o %o Yo %o %o Yo %o %o Yo %o %o Yo %o Yo Yo
% Fonte: Resolugdo ANP N° 50/2013 - combustiveis liquidos

% 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?® (S10) - max = 850 kg/m? (S10)

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

% Ponto de Fulgor (Valores a serem maximizados)
Li PF =38 + 273.15; % Limite Inferior
Ti_PF =37 + 273.15; % Valor abaixo do Inferior
s _PF =0.5;
k=1;
d_PF = zeros(1,n-1);
fori=1:1:n-1
if (A(i,5) < Ti_PF)
elseif (A(i,5) < Li_PF)
d_PF(k) = ((Li_PF - A(i,5))/(Li_PF - Ti_PF))*s_PF,;
else
d_PF(k) = 1;
end
k=k+1;
end

% Numero de Cetano (Valores a serem maximizados)
Li_NC =48; % Limite Inferior
Ti_NC =47; % Valor abaixo do Inferior
s_NC =0.5;
k=1;
d_NC = zeros(1,n-1);
fori=1:1:n-1
if (A(i,7) < Ti_NC)
elseif (A(i,7) < Li_NC)
d_NC(k) = ((Li_NC - A(i,7))/(Li_NC - Ti_NC))*s_NC;
else
d_NC(k) = 1;
end



k=k+1;
end

% Densidade a 20°C (Faixa de Valores)
Li_ D =814.7; % Valor abaixo do LI
Ti1_D = 815; % Limite inferior

Ti2_D = 850; % Limite superior

Ui_D =850.3; % Valor acima do LS

s D=0.5

t D=0.5;

k=1;

d_D = zeros(1,n-1);

fori=1:1:n-1
if (A(i,8) <Li_D)
elseif (A(i,8) < Ti1_D)
d_D(k) = ((A(i,8)-Li_D)/(Ti1_D-Li_D))*s_D;
elseif (A(i,8) <= Ti2_D)
d D(k) = 1;
elseif (A(i,8) <= Ui_D)
d_D(k) = (((A(i,8)-Ui_D)/(Ti2_D-Ui_D))*t_D);
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
Ti1_VC = 2; % Limite inferior
Ti2_VC =4.5; % Limite superior
s VC=0.5;
t VC=0.5;
k=1;
d_VC = zeros(1,n-1);
fori=1:1:n-1
if (A(i,11) <Li_VC)
elseif (A(i,11) < Ti1_VC)
d_VC(k) = (((A(i,11)-Li_VC)/(Ti1_VC-Li_VC))*s_VC);
elseif (A(i,11) <= Ti2_VC)
d_VC(k) = 1;
elseif (A(i,11) <= Ui_VC)
d_VC(k) = (((A(i,11)-Ui_VC)/(Ti2_VC-Ui_VC))"_VC);
end
k=k+1;
end

% Emissdes gCO2 eq/MJ
Ls_CO =121.142; % Limite Superior



Ts CO =135.394; % Valor acima do superior
s E=0.5;
k=1;
d_CO = zeros(1,n-1);
fori=1:1:n-1
if (A(i,12) <= Ls_CO)
d_CO(k) = 1;
elseif (A(i,12) <= Ts_CO)
d_CO(K)=( ((Ts_CO-A(i,12))/(Ts_CO-Ls_CO))*s_E );
end
k=k+1;
end

% Custo de Produgéao
Ls V =0.0627;% Limite Superior (+5%)
Ts_V =0.0716;% Valor acima do superiorr (+20%)
s V=0.5;
k=1;
d_V = zeros(1,n-1);
fori=1:1:n-1
if (A(i,13) <= Ls_V)
d V(k) =1;
else
if (A(i,13) <=Ts_V)
d V(k) =( ((Ts_V-A(i,13))/(Ts_V-Ls_V))*s V),
end
end
k = k+1;
end

% Constantes (pesos) da Progressao Geométrica
r D =1/6; %Densidade

r VC = 1/6; %Viscosidade Cinematica

r CO = 2/6; %Emissdes

r V =2/6; %Custo

% Calculo da desejabilidade global
fori=1:1:n-1

D(i) = (d_D(i))r_D) * d_VC(i)r_VC) * d_CO(i)r_CO) * d_V()Mr_V));
end

% Atribuicdo dos valores de desejabilidade diferentes de zero a matriz E



u="1;
fori=1:1:n-1
if D(i)~=0
E(u) = D(i);
u=u+1;
end
end

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

% Atribuicdo dos valores de composi¢cao quando a desejabilidade € diferente de zero
q=1;
fori=1:1:n-1
if D(i)~=0
aux_Diesel(q) = A(i,1);
aux_Biodiesel(q) = A(i,2);
aux_HVO(q) = A(i,3);
q=q+1;
end
end

% Juntandos as matrizes de composi¢cao com as de desejabilidade
for cont = 1:1:g-1
J(cont,1) = aux_Diesel(cont);

J(cont,2) = aux_Biodiesel(cont);
J(cont,3) = aux_HVO(cont);
J(cont,4) = E(cont);

end

[val,pos] = max(D(:));
% Propriedades da Mistura Otima

Porcentagem_Diesel = A(pos,1)
Porcentagem_Biodiesel = A(pos,2)
Porcentagem_HVO = A(pos,3)
PE_Otimo = A(pos,4) - 273.15
PF_Otimo = A(pos,5) - 273.15
PCI_Otimo = A(pos,6)
NC_Otimo = A(pos,7)

D_Otimo = A(pos,8)

PN_Otimo = A(pos,9) - 273.15
PFL_Otimo = A(pos,10) - 273.15
VS_Otimo = A(pos,11)
GWP_Otimo = A(pos,12)
C_Otimo = A(pos,13)

val



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(:,2));
% Add the labels

hlabels=terlabel('Oleo diesel','Biodiesel',HVO');
%-- Change the color of the grid lines
set(hg(:,3),'color','k") %Preto
set(hg(:,2),'color','k")%Preto
set(hg(:,1),'color','k")%Preto

%-- Modify the labels

set(hlabels,'fontsize',12)
set(hlabels(3),'color','k")%Preto
set(hlabels(2),'color','k")%Preto
set(hlabels(1),'color','k")%Preto

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

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

%-- Modify the figure color

set(gcf,'color',[1 1 1])

%-- Change some defaults

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

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),d_D(:));
% Add the labels

hIabeIs=terIabeI('OIeo diesel','Biodiesel','HVQO");
%-- Change the color of the grid lines
set(hg(:,3),'color','’k") %Preto
set(hg(:,2),'color','k")%Preto
set(hg(:,1),'color','k")%Preto

%-- Modify the labels

set(hlabels,'fontsize’,12)
set(hlabels(3),'color','k")%Preto
set(hlabels(2),'color','k")%Preto
set(hlabels(1),'color','k")%Preto

%-- Modify the tick labels

set(htick(:,1), color','k','linewidth’,3)
set(htick(:,2),'color','k','linewidth',3)



set(htick(:,3),'color','k','linewidth’,3)

%-- Change the colorbar

set(hcb,'xcolor','k'","ycolor','k")

%-- Modify the figure color

set(gcf,'color',[1 1 1])

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

%Plot da Linha de desejabilidade

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),D(:));
% Add the labels

hlabels=terlabel('Oleo diesel', Biodiesel',!HVO');
%-- Change the color of the grid lines
set(hg(:,3),'color','’k") %Preto
set(hg(:,2),'color','k")%Preto
set(hg(:,1),'color','k")%Preto

%-- Modify the labels

set(hlabels,'fontsize’,12)

set(hlabels(3), color','k")%Preto
set(hlabels(2),'color','k")%Preto
set(hlabels(1),'color','k")%Preto

%-- Modify the tick labels

set(htick(:,1), color','k','linewidth’,3)
set(htick(:,2),'color','k','linewidth’,3)
set(htick(:,3), color','k','linewidth’,3)

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

%-- Modify the figure color

set(gcf,'color',[1 1 1])

%-- 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',)HVO");
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