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RESUMO

A incorporagdo de hidrogénio (H,) nas redes de gas natural como estratégia de
descarbonizacgéo altera as propriedades de combustdo da mistura, modificando os
limites de inflamabilidade e os parametros de seguranca. Este trabalho teve como
objetivo determinar experimentalmente os limites inferior (LIl) e superior (LSI) de
inflamabilidade de misturas ternarias CH,/CsHg/H,, com fracdes de H, entre 29% e
72% em volume, mantendo o indice de Wobbe proximo ao de referéncia do gas
natural. A metodologia baseou-se na norma ASTM E681, utilizando uma camara
esférica de 5 L & pressdo atmosférica e temperatura ambiente, com preparacao por
pressdes parciais e inspec¢ao visual via camera de alta velocidade. O funcionamento
operacional do sistema foi verificado por meio de ensaios preliminares com metano e
propano. Os resultados mostraram que o H, ampliou a faixa de inflamabilidade das
misturas, principalmente pelo aumento do LSI, que passou de 19,25% para 26,94%,
enquanto o LIl variou entre 4,24% e 4,93%. A analise pela Lei de Le Chatelier indicou
melhor concordancia para o LSI (desvios de 0,48% a 7,26%) do que para o LIl (desvios
de 16,93% a 40,02%), que apresentou tendéncia de subestimacdo pelo modelo
tedrico. Conclui-se que misturas ricas em hidrogénio ampliam significativamente a
regido inflamavel, reforcando a necessidade de dados experimentais especificos para
garantir a seguranca em aplicacdes energéticas.

Palavras-chave: Limites de Inflamabilidade; Hidrogénio; Gas Natural; Metano;
Propano; Seguranca; Combustéo.



ABSTRACT

The incorporation of hydrogen (H,) into natural gas grids as a decarbonization strategy
alters the combustion properties of the mixture, modifying flammability limits and safety
parameters. This work aimed to experimentally determine the lower (LFL) and upper
(UFL) flammability limits of ternary CH,/Cs;Hg/H, mixtures, with H, volume fractions
ranging from 29% to 72%, while maintaining the Wobbe Index close to the natural gas
reference value. The experimental methodology was based on the ASTM E681
standard, using a 5 L spherical vessel operating at atmospheric pressure and room
temperature, with mixture preparation by partial pressures and visual inspection via a
high-speed camera. The operational performance of the experimental system was
verified through preliminary tests with methane and propane. The results showed that
H, widened the flammability range of the mixtures, mainly due to an increase in the
UFL, which rose from 19.25% to 26.94%, while the LFL varied between 4.24% and
4.93%. Analysis using Le Chatelier's Law indicated better agreement for the UFL
(deviations from 0.48% to 7.26%) than for the LFL (deviations from 16.93% to 40.02%),
which showed a trend of underestimation by the theoretical model. It is concluded that
hydrogen-rich mixtures significantly expand the flammable region, reinforcing the need
for specific experimental data to ensure safety in energy applications.

Keywords: flammability limits; hydrogen; natural gas; methane; propane; safety;

combustion.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o crescimento populacional e o desenvolvimento
industrial ttm gerado um aumento constante do consumo energético global, o qual
permanece fortemente baseado em fontes fésseis como petréleo, carvao e gas natural
(INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2023).

Este cenario contribui diretamente para o aumento das emissdes de gases de
efeito estufa GEE, que atingiram 57,4 GtCO, em 2022, com 67% provenientes da
gueima de combustiveis fésseis (PROGRAMME, 2023). O Painel Intergovernamental
sobre as Alteracdes Climaticas, alerta que o aquecimento global superior a 1,5 °C até
2050 resultard em eventos climaticos extremos e elevagdo do nivel do mar,
evidenciando a urgéncia de acgbes concretas ((IPCC), 2027). Como resposta, a
Agéncia Internacional para as Energias Renovaveis, propde uma transicao energética
a 0s paises e setores produtivos baseada em buscar formas mais limpas e eficientes
de gerar, transportar e consumir energia através das fontes renovaveis como a Unica
via para limitar o aquecimento global (IRENA, 2021).

O hidrogénio verde H, é visto como um vetor energético promissor para
descarbonizar setores de dificil eletrificacdo (UNITED NATIONS ENVIRONMENT
PROGRAMME, 2022). Por ser armazenavel e transportavel em larga escala, o H,
oferece vantagens sobre as baterias no contexto da intermiténcia das fontes solares
e edlicas (ASIF et al., 2023). No entanto, o armazenamento de H, ainda enfrenta
limitacdes técnicas e custos elevados, especialmente nas formas comprimida, liquida
ou via aménia (MA et al., 2024). Além disso, as propriedades fisicas do H,, como alta
inflamabilidade e difusividade, exigem cuidados rigorosos de seguranc¢a (DJUKIC et
al., 2019).

Em presenca disso, 0 aproveitamento da infraestrutura de gas natural existente
surge como uma alternativa estratégica para viabilizar a introducdo do H, na matriz
energética atual (TOGUN et al., 2024).

Neste ambito, o hidrogénio H, esta a ser estudado como um vetor de energia
sustentavel e como um meio de armazenar energia renovavel a escala dos servi¢cos
publicos (power-to-gas) (P2G) (SADEQ et al., 2024).

A mistura de H, na rede de gasodutos de gas natural GN existente foi proposta
como um meio de aumentar a producdo de sistemas de energias renovaveis, tais

como grandes parques eolicos e solares (QUINTINO et al., 2021). Se implementada
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com concentragdes relativamente baixas, menos de 5%-15% de H, por volume, essa
estratégia parece viavel sem aumentar significativamente os riscos associados a rede
de distribuicdo (QUINTINO et al., 2021).

O maior problema com a queima de misturas de GN- H, é que os parametros
basicos de combustdo do GN se alteram na mistura devido as propriedades de
combustdo do H,, devido a essas questdes surgem desafios estruturais como a
fragilizagdo por hidrogénio, que compromete a integridade de tubulagdes metélicas
em funcdo do crescimento de trincas por fadiga. Estudos mostram que a adic&o
controlada de impurezas gasosas como CO ou O, pode mitigar esse efeito, permitindo
a reutilizacéo segura da infraestrutura de GN (LAUREYS et al., 2022).

Dessa forma, o transporte energético pelos sistemas de distribuicdo
convencionais, observou-se que para concentragdes de H, abaixo de 20% em volume,
ndo sdo necessarias modificagBes hidraulicas significativas, embora a perda de
pressdo aumente com a fragéo de H, (KOO et al., 2023).

Todos estes desafios, sejam eles estruturais como a fragilizagdo ou
operacionais como a perda de pressdo, convergem para um tema central e
inegociavel: a seguranca. Para gerir os riscos associados a introducéo de hidrogénio
na rede, é imperativo compreender como as suas propriedades de combustédo alteram
o comportamento do gas. Dentre todos os parametros de seguranca, os limites de
inflamabilidade sdo fundamentais, pois definem a faixa de concentragbes em que uma
mistura de combustivel e ar pode inflamar e sustentar uma chama (CARVALHO;
MCQUAY, 2007). Conhecer estes limites € o0 primeiro passo para estabelecer
procedimentos operacionais seguros e para a avaliacdo, prevengdo e minimizacao
dos perigos de incéndio e explosdo, desde o transporte até ao consumidor final
(CORONADO et al., 2014).

Dessa forma, o estudo detalhado dos limites de inflamabilidade para misturas
de hidrocarbonetos gasosos com hidrogénio torna-se essencial para garantir a
seguranca e a viabilidade técnica da introducdo do hidrogénio na matriz energética
atual. A presente dissertagao busca contribuir com dados experimentais focados nos
limites de inflamabilidade de misturas de metano, propano e hidrogénio, que sao
essenciais para subsidiar politicas publicas, normas técnicas e o desenvolvimento de

aplicacfes energéticas seguras no contexto da transi¢cdo energética.
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1.1 MOTIVACAO

A motivagéo deste trabalho esta relacionada ao crescente empenho mundial
em tecnologias energéticas sustentdveis e a urgente necessidade de
descarbonizagcdo de setores industriais intensivos em energia. O H, tem sido
amplamente considerado como um vetor energético limpo promissor, particularmente
quando € produzido a partir de fontes renovaveis. Nesse contexto, destaca-se a
mistura de hidrogénio com gases combustiveis, como o gas natural, como uma das
estratégias para a sua insercdo gradual no sistema energético, aproveitando a
infraestrutura existente para transporte e distribuicao.

No entanto, a viabilidade técnica desta solucdo depende fortemente do
conhecimento dos limites de inflamabilidade das misturas resultantes, que variam
conforme a composicdo e as condicbes de operagdo. A adicdo de H, a
hidrocarbonetos altera significativamente o comportamento da combustéo, ampliando
os limites de inflamabilidade e, consequentemente, os riscos associados.

A maior parte dos estudos disponiveis concentra-se em fracfes de até 20%—
30% de H, em volume. Essas concentracdbes moderadas sao frequentemente
avaliadas porque muitos estudos estao direcionados ao blending em infraestruturas
existentes de gas natural, buscando condicbes mais proximas dos cenarios
operacionais atualmente considerados para a introdugao gradual de H, na rede
(SOFIAN et al., 2024).

Assim, este estudo visa fornecer dados técnicos essenciais para ampliar o uso
seguro do H, na matriz energética, contribuindo para o desenvolvimento de solu¢des
viaveis num cenario de transi¢cdo energética global.

1.2 JUSTIFICATIVA

Apesar do crescente numero de estudos sobre a adi¢cdo de hidrogénio a gases
combustiveis, ainda existem lacunas técnicas relevantes quanto a seguranca dessas
misturas em concentra¢cdes elevadas de H,. A maior parte dos trabalhos disponiveis
na literatura concentra-se em teores de até 20%-30% de hidrogénio, enquanto
misturas com concentragdes superiores a 30% permanecem comparativamente
pouco exploradas.

A falta de dados experimentais para essas faixas de mistura, especialmente
para combustiveis multicomponentes, limita a ado¢&o industrial do H, em larga escala.

Assim, este trabalho justifica-se pela necessidade de ampliar o conhecimento sobre
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os limites de inflamabilidade de misturas ternarias de metano, propano e hidrogénio,
com foco em fragdes ricas em H,.

O estudo experimental destes limites, validado por normas reconhecidas como
a ASTM E681, é fundamental. Os resultados obtidos contribuirdo para a definicao de
diretrizes mais robustas de seguranca e projeto, favorecendo a transicdo energética
com maior aproveitamento do hidrogénio como vetor de energia limpa.
1.3 OBJETIVOS

Determinar experimentalmente os Limites Inferiores e Superiores de
Inflamabilidade LIl e LSI de misturas GN-H,. O foco reside em misturas que simulam
gas natural enriquecido com fragbes de hidrogénio até 75% em volume, visando
preencher a lacuna de dados experimentais existentes na literatura e fornecer

parametros de seguranca para a transicao energeética.

Os objetivos especificos séo o0s seguintes:

e Realizar uma revisdo da literatura sobre os limites de inflamabilidade de
combustiveis gasosos, com énfase na Lei de Le Chatelier para misturas
multicomponentes ricas em hidrogénio.

e Estimar os limites de inflamabilidade utilizando a Lei de Le Chatelier para as
misturas definidas, utilizando esses valores tedricos como base de comparacao
para avaliar os desvios dos dados experimentais.

e Validar o aparato experimental (esfera de 5L) através de ensaios com
combustiveis puros (metano e propano), comparando o0s resultados com
valores de referéncia da norma ASTM E681.

e Determinar experimentalmente os Limites Inferiores e Superiores de
Inflamabilidade LIl e LSI para as misturas ternarias CH,-C3;Hg-H,, cobrindo

faixas de concentragdo de hidrogénio de até 75% em volume.
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 FUNDAMENTOS E DESAFIOS DO USO DO HIDROGENIO NA COMBUSTAO.

O hidrogénio verde H, é apontado como um vetor energético promissor para
descarbonizar setores de dificil eletrificagdo (UNITED NATIONS ENVIRONMENT
PROGRAMME, 2022). Para compreender melhor esse papel, define-se vetor
energético as substancias ou dispositivos que armazenam energia de modo a que
esta possa ser libertada posteriormente de forma controlada, se diferengcam das fontes
de energia priméria, na medida em que, ao contrario das fontes priméarias, sdo
produtos manufaturados, nos quais foi previamente investida uma determinada
guantidade de energia para a sua producdo (EMPRESA DE PESQUISA
ENERGETICA, 2022).

Embora o hidrogénio verde se destaque por seu baixo impacto ambiental, €
importante reconhecer as demais rotas de produc¢éo atualmente disponiveis conforme
apresentado na (Figura 1) (EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, 2022).

VERDE TURQUESA

Hidrogénio produzido por eletrélise da dgua, Hidragénio produzido pela divisdo térmica

usando eletricidade proveniente de fontes do metano (pirélise do metana), Em vez
renovaveis como hidrelétricas, vento e solar. de CO,, é produzido carbono solido.
Nenhumd emissdo de carbono é gerada.

ROSA/ROXO/VERMELHO AMARELO AZUL
Hidrogénio produzido por eletrélise Hidrogénio Hidrogénio cinza ou
usando energia nuclear. produzido por caarom com o CO,

eletrdlise usando capturado ou
elefricidade reaproveitado.

PRETO/CINZA PRETO/ BRANCO MARROM
Hidrogénio produzido CINZA Hidrogénio Hidrogénio extraido
por elétrélise usando Hidrogénio produzido como de combustiveis
energia nuclear. éxtraido do gds subprodufo de fésseis, geralmente

natural por processos industriais carvdo, usando
reforma a va gaseificacdo

Figura 1: Producao de Hidrogénio.
Fonte: EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, (2022).

A Figura 1 apresenta as rotas de producéo do hidrogénio (H.), categorizadas
por cores. Segundo a Empresa de Pesquisa Energética (2022), a sintese de cada uma
delas é a seguinte:

¢ Verde: eletrélise da agua com eletricidade de fontes renovéaveis (solar, edlica,
hidrica). Sem emissdes de CO.,.
e Amarelo: eletrélise da dgua com eletricidade da rede elétrica (que pode ter

fontes fosseis).
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e Rosa/Roxo/Vermelho: eletrélise da agua usando energia nuclear.

e Turquesa: pirélise do metano, que gera carbono sélido em vez de CO,.

e Azul: reforma de gas natural ou carvdo com captura e armazenamento do CO,.

e Preto/Cinza: reforma de gas natural sem captura de CO, (emissdes elevadas).

e Marrom: gaseificagdo de carvdo (também com altas emissfes de CO.,).

e Branco: subproduto de processos industriais (sem rota especifica de
producéo).

Dentre os diversos tipos de vetores energéticos utilizados, podem-se citar
baterias eletroquimicas, condensadores eléctricos, hidrogénio, dgua represada, ar
pressurizado, carvdo vegetal, gasolina, entre outros (EMPRESA DE PESQUISA
ENERGETICA, 2022). O hidrogénio verde é um tipo de vetor energético que pode ser
utilizado na distribuicdo de energias renovaveis como por exemplo: A eletricidade
gerada pelas turbinas edlicas pode ser aplicada na producéo de hidrogénio através
da eletrdlise da agua, que, por sua vez, é utilizada num veiculo a pilhas de combustivel
de hidrogénio. A Figura 2, ilustra de forma simplificada o processo de producgéo e uso
do hidrogénio verde a partir de fontes renovaveis, como solar edlica e biogas
(EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, 2022).

| S

Solar va ' & &

Ny Eletr?hfa:i:r ﬁ-
A ] TSN Hzl _@}
) 78 ‘V i | H2 Rede Local @
—> Célula | ‘@
a combustivel 3 = :: @

i FC %
_ . ii:_l_ﬂd-. ArmazenamentodeH, | 1 I _‘;@

Gerador

Figura 2: Hidrogénio Verde.
Fonte: EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, (2022).
A eletricidade gerada por fontes renovaveis como solar, eélica e biogas é
utilizada para alimentar um eletrélisador que separa a agua (H,O) em hidrogénio H, e
oxigénio. O hidrogénio produzido é entdo armazenado em tanques e pode ser utilizado

de duas formas principais: como combustivel para veiculos com célula a combustivel
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(FC), ou para geracdo de eletricidade distribuida, alimentando a rede local e
abastecendo residéncias.

Para além do uso localizado, a viabilizacdo do hidrogénio como um vetor
energético de impacto em larga escala depende de solucdes eficientes para o seu
transporte e distribuigdo. Neste contexto, uma das alternativas mais atrativas do ponto
de vista economico e logistico é o aproveitamento da vasta infraestrutura de
gasodutos de gas natural ja existente (TOGUN et al., 2024). A estratégia de misturar
o hidrogénio na rede atual (‘blending’) permitiria transportar grandes volumes de
energia limpa. No entanto, esta solucéo introduz desafios técnicos significativos que
devem ser rigorosamente avaliados para garantir a integridade e a seguranca do
sistema (DJUKIC et al., 2019).

O principal problema associado a implementacéo do H, na rede de gasodutos
de Gas Natural (GN) atual, é a fragilizacdo por H, refere-se ao facto de que, depois
de o aco absorver e difundir os atomos de hidrogénio, a estrutura da rede fica
fragilizada, o que faz com que o material perca tenacidade, a resisténcia a tracéo e a
ductilidade séo significativamente reduzidas e é mais provavel que ocorra uma fratura
fragil (LAUREYS et al., 2022). Num ambiente de alta presséo, os tubos sem costura
tém frequentemente de suportar pressdes internas e externas elevadas, e o fenébmeno
da fragilizacdo pelo hidrogénio tem um impacto particularmente significativo no seu
desempenho (DJUKIC et al., 2019). A fragilizacdo por hidrogénio € particularmente
grave em aplicacdes que transportam hidrogénio. A fratura fragil causada pela
fragilizac@o por hidrogénio geralmente ndo tem qualquer aviso 6bvio, mas uma vez
gue ocorre, pode causar fugas ou mesmo explosdo, 0 que ameaga seriamente a
seguranca e a confiabilidade do sistema de tubulagdes, este risco de uma combust&o
descontrolada é um dos principais desafios de seguranca para o uso do hidrogénio
(CAO et al., 2025). No entanto, estudos recentes indicam que a adicao de certas
impurezas gasosas pode neutralizar o efeito da fragilizacdo, submetendo tubos de aco
A333 a ensaios de crescimento de fissuras por fadiga dentro de camaras de gas
segundo as normas ASTM E 647, observou-se que a introdugéo de CO em H, inibe a
cinética de fissuramento acelerado (KOMODA et al., 2019).

2.2 ARMAZENAMENTO E TRANSPORTE DE HIDROGENIO

O armazenamento e transporte de hidrogénio ainda apresentam desafios a

serem superados a medida que se desenvolve a economia do hidrogénio. Em relacéo
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ao armazenamento, existem sistemas de estado gasoso, liquido ou sélido (ABE et al.,
2019).

A Figura 3 ilustra as diferentes metodologias de armazenamento. Os sistemas
de estado gasoso de armazenamento de hidrogénio dispdem de compressores e
variam de acordo com os tipos de compartimentos, que podem ser subterraneos ou
acima do solo e normalmente sdo feitos de materiais metélicos. Os altos custos
operacionais deste sistema para manter o hidrogénio com pressdes entre 100 e 400
bar impedem o armazenamento de grandes quantidades de gas hidrogénio
comprimido (ANDERSSON; GRONKUVIST, 2019). J4 os sistemas de armazenamento
de estado liquido dispdem de tecnologias de resfriamento para garantir o
armazenamento do hidrogénio liquefeito a -253 °C e 1 atm com requisitos de energia
de 20 a 40 MJ/kg (VALENTI, 2016). Além disso, os materiais utilizados devem ser
isolantes térmicos para manter a temperatura do sistema. Apesar da liquefacdo do
hidrogénio apresentar-se como uma técnica bem estabelecida, o desafio sdo os altos
custos deste processo na cadeia de producéo do hidrogénio (CARDELLA et al., 2017).
Além dos altos custos para ambos o0s sistemas mencionados anteriormente, 0s
sistemas de armazenamento em estado gasoso e liquido sdo volumosos e oferecem

riscos relacionados a vazamentos.

e

Gasoso Liquido Salido
-196 °C
100-400 bar -253°C 10-70 bar 3 'Ca-{:“gdor
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Figura 3: Sistemas de estado gasoso, liquido e sélido de armazenamento de
hidrogénio em larga escala.
Fuente: ANDERSSON; GRONKVIST, (2019).
J& no que diz respeito aos armazenamentos em sistemas de estado sélido, o
hidrogénio se combina fisica ou quimicamente com outros materiais e pode ser

liberado por estimulos cinético, térmicos ou hidrolise. Nas combinacdes fisicas 0 gas



25

hidrogénio é adsorvido a superficie de um substrato através das interagfes de Van
der Waals. Como sdéo interacdes fracas, a dessor¢cdo cinética é suficiente para
liberacdo do hidrogénio. Os substratos utilizados incluem estruturas metélicas
organicas (MOF), nanotubos de carbono (CNT) e polimeros de porosidade intrinseca
(PIM) (PRACHI R. et al., 2016).

Nas combinag¢des quimicas, através da adsor¢cédo quimica podem ser formados
hidretos metalicos, complexos e quimicos. Os hidretos metalicos sdo formados
guando em contato com a superficie sélida de metais puros e ligas metalicas o
hidrogénio se dissocia em dois atomos formando um material sélido, que reage
reversivelmente com o hidrogénio através da termolise (liberacdo através do
aquecimento) ou hidrélise (liberacdo atraveés da reacdo com agua) (ANDERSSON;
GRONKUVIST, 2019).

O hidreto metdlico apresenta-se como uma das formas mais seguras,
econOmicas, leves e compactas de armazenamento de hidrogénio. Ja os hidretos
complexos através de ligacGes covalentes o hidrogénio forma uma estrutura cristalina
composta de boro ou aluminio e elementos do primeiro e segundo grupo da tabela
periodica (ABE et al., 2019).

O déficit nos métodos de reversibilidade dos hidretos complexos dificulta a
aplicacdo em larga escala. Por fim, os hidretos quimicos sdo formados com
catalisadores através de combinac¢des de carbono, nitrogénio, oxigénio e hidrogénio
e se dissociam através de catalisadores e termdlise (DOS SANTOS PUGA;
OLORTIGA ASENCIOS, 2023).

No que diz respeito ao transporte, o hidrogénio pode ser transportado por
rodovias, transporte maritimo e dutos. Além das aplicacdes e propriedades fisico-
guimicas do hidrogénio, deve ser considerada a distancia e a quantidade a ser
transportada (GERBONI, 2016). Em distancias acima de 1500 km e/ou grandes
guantidades de hidrogénio a ser transportado os gasodutos sdo mais adequados.
Para o transporte via gasodutos € necessaria uma alta pressédo no local de producgéo
e uma recompressao do gas no destino. A energia necessaria para a compressao de
gas hidrogénio de 20 a 70 bar é de 2,4 MJ/kg (MA et al., 2021). Para distancias abaixo
de 1500 km recomenda-se o transporte por navio de hidrogénio em estado liquido e a
energia necesséria para a liquefacdo requer 55-65 MJ/kg (MA et al., 2021). Por fim,
para distancias inferiores a 2 km e/ou destino variado recomenda-se 0 uso de
caminh&o com reboque de cilindros de hidrogénio de alta pressado (MA et al., 2021).
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A diversidade de métodos de armazenamento e transporte, seja em estado
gasoso a alta pressdo ou liquido a temperaturas criogénicas, evidencia que o
hidrogénio € manuseado em condi¢cdes energéticas que apresentam desafios de
seguranca inerentes (LOWESMITH et al., 2007). Um risco comum a todos estes
métodos é a possibilidade de um vazamento acidental, que levaria a formacdo de uma
mistura de hidrogénio com o ar atmosférico. A questdo de seguranca mais
fundamental em tal cenario é determinar a faixa de concentra¢cdes em que esta mistura
se torna perigosa e capaz de inflamar. Esta questdo é respondida precisamente pela
definicAo dos limites de inflamabilidade, um parémetro crucial para a analise e
mitigac&o de riscos (CORONADO et al., 2014).

2.3 LIMITES DE INFLAMABILIDADE

A caracterizagdo dos limites de inflamabilidade de misturas gasosas €
fundamental para a seguranca operacional e para o controle de processos térmicos.
Nesse contexto, entende-se que, se um dado conjunto de condi¢cdes permite a
propagacdo de uma chama estavel e se as condi¢des sdo progressivamente mudadas
até um estado em que uma chama estavel ndo se propaga mais, este estado entéo é
um limite de estabilidade. Varios comportamentos diferentes poderdo ocorrer. Se a
chama simplesmente ndo se propaga, este limite é chamado de limite de
inflamabilidade (CARVALHO; MCQUAY, 2007).

Fundamentos Fisicos e Teoricos dos Limites.

Embora a definicdo préatica dos limites seja baseada na observacdo da
propagacdo da chama, a fisica fundamental que explica a existéncia desses limites foi
discutida no trabalho classico de Spalding (1957). Segundo o autor, a propagacédo da
chama esta condicionada ao balango entre a geracéo de calor pela reacdo e as perdas
térmicas. A medida que a mistura se aproxima do limite de inflamabilidade, esse
balanco deixa de ser suficiente para sustentar uma propagacéo estavel, resultando na
extingdo da chama.

Esta abordagem, focada nas perdas térmicas, foi a base da compreensao dos
limites por décadas. No entanto, o0 modelo de Spalding foi baseado em cinética
simplificada e focado principalmente em perdas condutivas/radiativas.

Décadas depois, esta visao foi refinada e complementada, notavelmente pelos
trabalhos de Law e Egolfopoulos em os anos 1991-1992. Em vez de focar apenas nas
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perdas térmicas, eles demonstraram que a extingdo da chama no limite de
inflamabilidade é, fundamentalmente, um fendmeno cinético.

Law & Egolfopoulos (1991) propuseram um critério cinético baseado no balanco
entre as reacdes de ramificagdo de cadeia (chain branching), que produzem radicais
e sustentam a chama (principalmenteH + O, - O + OH), e as reacbes de
terminacéo de cadeia (chain termination), que os consomem (comoH + O, + M —
HO, + M,crucial em misturas pobres). O limite de inflamabilidade ocorre
precisamente quando a taxa de terminacao de radicais se iguala e supera a taxa de
ramificagcao, levando ao colapso da reacédo (LAW; EGOLFOPOULQOS, 1991).

Este trabalho também foi pioneiro ao usar a técnica de chama em escoamento
contra-corrente (counterflow) para medir os limites. Esta técnica permite controlar o
estiramento da chama (flame stretch), um efeito de deformacéo do escoamento que
estd sempre presente em experimentos reais e que afeta fortemente os limites. O
efeito do estiramento depende da difusdo preferencial das espécies, medida pelo
Numero de Lewis (Le). Para misturas ricas em hidrogénio (Le < 1), o estiramento
tende a fortalecer a chama, enquanto para hidrocarbonetos (Le > 1), ele a
enfraquece.

Finalmente, Law & Egolfopoulos (1992) consolidaram estas ideias na "Teoria
Unificada Termo-Cinética" (unified chain-thermal theory). Este trabalho-chave
formaliza que os limites de inflamabilidade ndo s&o nem puramente térmicos
(Spalding) nem puramente cinéticos (Law & Egolfopoulos (1991), mas que os dois
mecanismos atuam simultaneamente. O limite fundamental é, ent&o, definido como
um "ponto de virada" (turning point), onde a combinagdo das perdas de calor
(térmicas) e da competicdo entre as taxas de ramificacdo e terminacdo de radicais
(cinética) supera a capacidade da chama de gerar calor e radicais, levando a extingao
(LAW; EGOLFOPOULOQOS, 1992).

Existem dois limites de inflamabilidade, o inferior e o superior, para cada mistura
combustivel-oxidante. O Limite Inferior de Inflamabilidade (LII) corresponde a
concentragdo minima de combustivel na mistura combustivel-oxidante capaz de
sustentar a propagacédo da chama, enquanto o Limite Superior de Inflamabilidade
(LSI) corresponde a concentracdo maxima capaz de sustentar essa propagacao
(JUNIOR et al., 2018).

Estes limites sdo as principais propriedades que representam as caracteristicas
de inflamabilidade de combustiveis especificos. Tais limites sdo as fronteiras que
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separam as regibes da mistura oxidante-combustivel em que ocorre ou ndo a
propagacédo de chama (CORONADO et al., 2012).

Na pratica, os limites de inflamabilidade sdo parametros fundamentais para a
avaliacdo e prevencao de riscos de incéndio e explosao, bem como para a definicdo
de medidas de protecdo em processos que envolvem combustiveis gasosos.
Entretanto, os valores determinados experimentalmente dependem das condi¢fes de
ensaio, como temperatura, pressdo, composi¢cao da mistura, geometria do recipiente
e método de deteccdo, ndo devendo ser considerados propriedades absolutamente
invariaveis do combustivel (CORONADO et al., 2014).

2.4 FATORES QUE INFLUENCIAM OS LIMITES DE INFLAMABILIDADE.

Existem fatores que influenciam os limites de inflamabilidade, tais como:
presséao, temperatura, diluente, energia de igni¢cao, entre outros. Esses fatores podem
aumentar ou diminuir a diferenca entre o limite inferior e superior. Nao apenas se
apresentam tais influenciadores mais detalhadamente a seguir, mas bem se descreve
como cada um afeta os limites de inflamabilidade (CARVALHO; MCQUAY, 2007).

Presséo.

Variacdes normais da pressdo atmosférica ndo possuem efeitos significativos
nos limites de inflamabilidade. O efeito de grandes variacdes de pressbes ndo é
uniforme e é especifico para cada mistura inflamavel. Abaixo da pressdo atmosférica,
conforme a presséo diminui (em temperatura constante), os valores dos dois limites
se aproximam e a distancia entre eles é reduzida até que certa pressdo seja
alcancada, sendo que abaixo dela n&o ocorre mais propagacéo de chama. Isso se
deve ao fato de que a concentracdo de gas € baixa demais para sustentar a
combustdo (ARNALDOS et al., 2001). Este comportamento é ilustrado na Figura 4.,
gue mostra a aproximacdo dos limites inferior e superior & medida que a pressao

diminui.
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Figura 4: Efeito da presséao reduzida em 298K

Fonte: Coward; JONES et al., (1952).
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Segundo Lovachev et al., (1973), para pressbes inferiores a pressao
atmosférica, os limites de inflamabilidade atingem certa pressdo critica, a qual
representa o limite inferior para esse tamanho do recipiente.

Cui et al. (2016) realizaram experimentos com o0 metano e verificaram que, com
0 aumento da presséao, o LSI aumentou, enquanto o LIl diminui e o alcance dos limites
de inflamabilidades se tornou maior. Quando a pressao inicial sobe de 0,1MPa para
0,9MPa, o limite superior aumenta por volta de 8% em volume de combustivel,
enquanto o limite inferior diminui 0,15% em volume. O efeito da pressédo sobre os
limites de inflamabilidade é muito menos previsivel que o efeito da temperatura. Assim,
0 aumento da pressao pode causar, em alguns casos, diminui¢ao do LIl e, em outros

casos, causar um aumento deste (CORONADO et al., 2014).

Temperatura

Se a temperatura da mistura inflamével correspondente ao LSI diminui
gradualmente enquanto a presséo € constante, uma temperatura € alcancada tal que
o limite superior de inflamabilidade coincide com o ponto de orvalho do combustivel
(JONES et al., 1952). Essa temperatura € a temperatura do limite superior de
inflamabilidade para uma dada pressao. Por outro lado, se a temperatura diminui
ainda mais, todas as concentracdes estdo na curva de equilibrio vapor-ar que
representa inflamabilidade da mistura até que alcance o ponto que coincide com o
limite inferior de inflamabilidade naquela temperatura e presséo, esta temperatura

representa a temperatura inferior do LIl e, também, coincide com o ponto de fulgor
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(JONES et al., 1952). A Figura 5, ilustra a forma geral das curvas de temperatura para

os limites de inflamabilidade.
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Figura 5: Forma geral das temperaturas dos limites de inflamabilidade.
Fonte: JONES et al., (1952).

A temperatura de autoignicdo (TAl) também pode ser definida como a
temperatura necessaria para os elementos de um sistema combustivel-ar comecar
um regime explosivo. Essa varidvel esta relacionada com propriedades fisicas de
transporte envolvido na composic¢ao, sendo consideravelmente maior do que o ponto
de ebulicdo e extremamente maior do que o ponto de fulgor. Assim como os limites de
inflamabilidade, a temperatura de autoignicdo de misturas de gas é um dos
parametros mais importantes para caracterizar riscos de acidentes e seguranca de
operacdes com substancias combustiveis, por isso é referéncia ao manuseio seguro
de equipamentos e processos (CORONADO et al., 2014).

Lee et al. (2011) estabeleceram uma montagem experimental para estudar o
efeito da baixa temperatura e determinar os limites de inflamabilidade de misturas de
metano-nitrogénio em ar a pressao atmosférica, obtendo uma incerteza de 0,2%.
Concluiram que, com a diminuicdo da temperatura inicial, o limite superior de

inflamabilidade diminui, enquanto o limite inferior aumenta.

Energia de ignicao.

Os riscos de explosédo sao medidos em probabilidade da existéncia de uma
mistura inflaméavel e da presenca de fonte de ignicdo adequada. O LIl e o LSI sao,
assim, limites que definem a extensdo do dominio de explosividade de uma
composicdo a temperatura ambiente e pressdo ambiente dentro da qual a exploséo é
possivel na presenca de uma fonte de ignicdo adequada, mas sendo a explosao
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impossivel independentemente da for¢ca da fonte de ignicdo (HERTZBERG et al.,
1988). A Tabela 1 indica a minima energia de igni¢cdo para algumas substancias.

A energia de ignicdo depende da composicao da mistura. O minimo de energia
de ignigcao foi medido para hidrocarbonetos em ar para diversas substancias comuns.
A maioria dos resultados foram de 0,2 mJ, normalmente para uma mistura rica
(CORONADO et al., 2012).

Geralmente as misturas inflamaveis de gas ou vapor precisam de uma energia
de ignicdo para iniciar uma combustdo. As composi¢cdes de uma mistura inflamavel
gue depende da intensidade da fonte de ignicdo para poder queimar sao definidas
como limites de ignicdo, ao contrario dos limites de inflamabilidade que s&o
independentes da intensidade da fonte de ignicdo (CORONADO et al., 2014).

Tabela 1: Energia minima de igni¢do para algumas substancias.

Substancia Energia de ignicdo minima (mJ)
Dissulfeto de carbono 0,01-0,02

Hidrogénio 0,019
Acetileno 0,02
Metano 0,29
Etano 0,24
Propano 0,25
n-Butano 0,25
n-Hexano 0,25
Etileno 0,12
Benzeno 0,22
Amonia >100

Fonte: MANNAN, (2005).

O intervalo de ignicdo é sempre maior do que o intervalo de inflamabilidade,
sendo que o limite inferior de igni¢éo é inferior ao limite inferior de inflamabilidade e o
limite superior de ignicdo € maior que o limite superior de inflamabilidade
(MARMENTINI; ZANOELO, 2011). Para uma certa gama de energia de ignicdo, os
limites de ignicdo dependem somente do combustivel a ser testado, ao contrario dos
limites de inflamabilidade que possuem dependéncia de outros fatores (JONES et al.,
1952).
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Turbuléncia

Poucas observacdes foram feitas em relacdo ao efeito de turbuléncia nos
limites de inflamabilidade, mas foi mostrado que os limites inferiores do metano e do
etano no ar sao reduzidos se ocorrer algum tipo de turbuléncia, sendo ela por
ventilador ou fluxo de movimento da mistura e que o alcance dos limites de
inflamabilidade s&o mais abertos pelo fluxo de movimento (COWARD; JONES, 1952).
Esse efeito desaparece em altas velocidades.

Diluentes da mistura combustivel-oxidante

Um parametro conhecido como concentragdo de oxidante limite (COL) é
normalmente usado junto dos limites de inflamabilidade. O COL é a concentragéo de
oxidante na mistura oxidante-combustivel-diluente na qual a deflagracdo nao pode
ocorrer em especificadas condigcdes (CORONADO et al., 2012).

A quantidade de oxigénio (oxidante) € um fator importante na determinacao dos
limites de inflamabilidade. Em geral, o limite inferior € praticamente o mesmo em ar
ou em oxigénio. Antes de 1960, poucos resultados comparativos estavam disponiveis
para mostrar que esta diferenca € realmente pequena entre o0 ar e o oxigénio. Nos
dias de hoje, é fato que o limite inferior é praticamente o0 mesmo para misturas com ar
ou oxigénio (CARVALHO; MCQUAY, 2007). Em contrapartida, o limite superior € muito
maior em oxigénio do que em ar. Isto acontece porque o limite inferior est4 na zona
de excesso do oxidante, mas, trocando-se oxigénio por nitrogénio, nao afeta o
parametro como, por exemplo, a temperatura de chama. A Tabela 2 resume os limites
de inflamabilidade de diferentes substancias no ar e no oxigénio puro (CARVALHO;
MCQUAY, 2007).

Tabela 2:Limites de inflamabilidade no ar e 0,

LI (%) LS (%)
Combustivel

Ar 0, Ar 0,

Hidrogénio 4 4 74 94
Monoxido de

carbono 12 16 74 94
Amonia 15 15 28 79
Metano 5 5 15 61
Propano 2 2 10 55

Fonte: CARVALHO; MCQUAY, (2007).
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Zabetakis, (1965) estudou o efeito da quantidade de oxigénio nos limites de
inflamabilidade do metano, ilustrado na Figura 6, em que a quantidade minima de
oxigénio é de 12%, pois, abaixo desse valor, ndo ha propagacao e, quanto maior for

a concentragcdo de oxigénio, menor é a energia de ignicao.

LS| de metano
emar (21% O,)

. LIl de metano
Mistura em ar (21% O,)

inflamavel

CMO

Limite inferior

V N4
100 90 80 70 60 50 40 30 20 f'm

- - .
Oxigénio (% vol) de oxigénio

Figura 6 : Diagrama dos limites de inflamabilidade em fung&o do oxigénio
Fonte: ZABETAKIS, (1965).
Fica evidente, portanto, que os limites de inflamabilidade néo séo propriedades

intrinsecas e fixas de um gas, mas sim parametros que dependem fortemente das
condi¢bes do sistema, como a temperatura, a presséo e a presenca de diluentes.
Todos estes fatores afetam, em maior ou menor medida, os limites de inflamabilidade,
0s quais, como ja foi discutido, sédo de suma importancia para a analise de seguranca
em processos industriais (CORONADO et al, 2014). Consequentemente, a
confiabilidade e a comparabilidade dos dados de inflamabilidade dependem
criticamente do método e do aparato experimental utilizados para a sua determinacao.
Esta sensibilidade as condi¢cfes de ensaio € a razdo pela qual foram desenvolvidas
normas rigorosas, como a ASTM E681, que estabelecem um procedimento
padronizado para garantir que 0s resultados sejam consistentes e aplicaveis.

2.5 METODOLOGIAS EXPERIMENTAIS E NORMAS PARA DETERMINAQAO

DOS LIMITES DE INFLAMABILIDADE.

Métodos Experimentais
Os principais métodos para determinacdo de limites de inflamabilidade se

dividem em normas que utilizam o critério visual e normas que utilizam o critério de
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pressao (ASTM E681,2015) resumidos na Figura 7. Para o critério visual, o recipiente
a ser utilizado deve ser de vidro ou outro material transparente, pois ndo é necessario
gue suporte altas pressdes. Neste método, o critério utilizado para definir a
propagacdo da chama € a observacdo visual da sua ascensdo no recipiente
(ZABETAKIS, M. G., 1965). Por outro lado, no critério de presséo, considera-se como
critério de ignicdo um aumento de 5 a 7% da presséo inicial da mistura (CARVALHO;
MCQUAY, 2007). Por conta do aumento da pressdao como consequéncia da
propagacdo de chama dentro do recipiente de teste, para o critério de presséo o
recipiente utilizado deve ser fabricado em material resistente que suporte a alta
elevacgéo de pressao (CORONADO et al., 2014).

Os métodos de calculo dos limites de inflamabilidade incluem a avalia¢éo visual
e 0s métodos de aumento de presséo. Dentre os métodos que utilizam o critério visual,
uma das principais referéncias € a norma ASTM E681. A norma exige recipientes
esféricos de 5 ou 12 litros, correspondentes a diametros internos de 222 e 295 mm
(JUNIOR et al., 2018). O critério visual para o recipiente de 5L especifica é que as
chamas devem mover-se para cima e para os lados da igni¢éo, perto das paredes do
recipiente ou a 13 mm das paredes do recipiente (ZABETAKIS, M. G., 1965). Para o
reservatério de 12 litros, a propagacao da chama é definida como a propagacédo da
chama para cima e para os lados da parede do reservatério, formando um arco
superior a 90°, medido a partir do ponto de ignicdo até as paredes do reservatorio,
como se mostra na Figura 8 (JUNIOR et al., 2018).
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Figura 7: Critérios para determinacdo dos limites de inflamabilidade.

Fonte: URAL, (2008).
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Figura 8: Critério para a inspecdao visual dos limites de inflamabilidade
segundo a norma ASTM E681 LII&LSI.

Fonte: ASTM, (2023).
A chama deve ser continua ao longo da seta indicada na parede do

reservatorio, dando origem a uma propagag¢do como a mostrada na Figura 9. Se a
propagacdo da chama ndo for reproduzivel ou a sua extensdo nao for clara, por

exemplo, propagacdo nao uniforme, estrutura irregular da chama ou se a chama néo
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encher quase metade do reservatério até a concentracdo maxima de inflamabilidade

no ar, utiliza-se uma probabilidade de igni¢cao de 50% (JUNIOR et al., 2018).

Figura 9: Propagacé&o de uma chama no LII.

Fonte: TIAN et al., (2017).
Entéo, para o célculo dos limites de inflamabilidade, utilizam-se as equacdes 2

e 3 respectivamente:
I
LIl = FP + 100% (2)

S
LIS = 7” + 100% (3)

Onde I, y 5, som a quantidade de combustivel gasoso em kPa para o LIl y LIS
respectivamente, P é a precdo total do ensaio em kPA (ASTM, 2023). Além disso, a
norma apresenta um método tedrico para o calculo dos limites de inflamabilidade para
a determinagdo das dimensfes das amostras iniciais de ensaio em fungdo da
concentragdo estequiométrica de combustivel C; no ar (ASTM, 2023), apresentadas
nas equacobes 4 e 5:

LIl = 0,54 % C; 4)
LIS =35 % C, (5)

A Lei de Le Chatelier fornece uma estimativa tedrica valiosa para os limites de
inflamabilidade, especialmente para o LIl. No entanto, a determinacdo de valores
precisos e fiaveis, que sdo cruciais para aplicacdes de seguranca, exige a realizacdo
de ensaios experimentais (ASTM E681,2015). Conforme discutido na sec¢&o anterior,
um dos métodos padronizados mais robustos é aquele baseado no método do
aumento de pressao. A Figura 10 apresenta um esquema do dispositivo experimental
tipico utilizado para a determinagéo dos limites de inflamabilidade por este método.
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Figura 10: Esquema do dispositivo experimental para a determinacéo dos
limites de inflamabilidade pelo método do aumento de pressao.

Fonte: JUNIOR et al.,(2018).
A norma ASTM E918 utiliza um método que é empregado para determinar os

limites de inflamabilidade em condi¢cdes de alta temperatura (até 200°C) e pressao
inicial acima de 200 psi (~13,8 Bar). Ele é aplicavel a misturas com pressao de
explosao inferior a 2000 psi (~138 Bar). O recipiente de teste € um cilindro de metal
resistente a alta pressdo. A propagacdo da chama é definida como a reacdo de
combustéo que resulta em uma presséo de pelo menos 7% acima da presséo absoluta
inicial. A Figura 10 ilustra o esquema do equipamento seguindo a norma ASTM E918
utilizado por de Smet et al., (1999).

A Figura 11 apresenta os dispositivos padroes para a determinacao dos limites
de inflamabilidade pelas normas (T) EN 1839(T) e (B) EN 1839(B). O primeiro método
€ o0 EN 1839(T), que considera um tubo vertical com um volume de pelo menos 1,52
L (D = 8 cm). O critério de inflamabilidade neste caso estabelece que uma mistura é
inflamavel se, apos a igni¢do, a chama se afastar (e se espalhar) a uma distancia
maior que 100 mm da fonte de ignicdo. O segundo método é o EN 1839(B), no qual é
utilizada uma bomba esférica de 5L. No entanto, o critério de inflamabilidade utilizado
€ o critério de aumento de pressdo. Uma mistura é classificada como inflamavel
guando a pressao aumenta em 5% em comparagdo com a pressao inicial (ASTM
E681,2015).
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Figura 11: Dispositivo padrao de determinacao experimental dos limites de
inflamabilidade pelas normas EN 1839 (T), EN 1839 (B).

Essas metodologias normativas constituem a referéncia para compreender e

comparar os resultados obtidos em estudos experimentais anteriores.
Fonte: Adaptado de Quintero Cartagena (2013), com imagens de SAFEKINEX (2006).
Miao et al. (2011) conceberam uma bancada de ensaios de acordo com a

norma europeia EM 1839, que inclui uma camara de combustéo de volume constante
e sistemas de ignigdo Schlieren de alta velocidade, aquisicdo de dados e fotografia.
Dois lados da camara séo feitos de vidro de quartzo para permitir o acesso 6tico. As
fotografias da propagacéo da chama foram registradas com uma camara CCD de alta
velocidade Redlake HG-100 K. Como resultado, foram apresentados os limites de
inflamabilidade das misturas de GN e CH, enriquecidas com fracdes de H, de 20%,
40%, 60% e 80%, bem como correlacdes para essas composicoes.

Em seu trabalho, Coronado et al.,, (2014), utiliza a norma ASTM E-681
estabelecida pela American Society for Testing and Materials, salientando a
importancia da utilizacdo de uma camara de alta velocidade para registar a
propagacgédo da chama. O estudo utilizou um transdutor para monitorar a pressao, mas
a determinacao da inflamabilidade foi baseada no critério visual, permitindo a analise
da estrutura da chama.

A analise destes trabalhos de referéncia demonstra a importancia e a
complexidade dos ensaios experimentais na determinacdo dos Ilimites de
inflamabilidade. Para além da medic&o direta em laboratorio, a literatura apresenta
também uma abordagem complementar que € fundamental para a andlise de
seguranca: o uso de modelos preditivos para estimar estes limites.

2.6 MODELOS PREDITIVOS DOS LIMITES DE INFLAMABILIDADE.

Para além dos métodos experimentais descritos anteriormente, a literatura

apresenta diversos modelos tedéricos e preditivos para o célculo dos limites de

inflamabilidade. Estes modelos sdo ferramentas valiosas para realizar estimativas
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iniciais, compreender a influéncia de diferentes parametros fisico-quimicos e otimizar
0 planejamento de ensaios experimentais. A seguir, serdo apresentados alguns dos
principais modelos encontrados na literatura, desde regras empiricas simples até
abordagens mais complexas baseadas na estrutura molecular e na termodinamica da

combustao.

2.6.1 Métodos Empiricos e Simplificados.

Diversos modelos simplificados foram propostos na literatura para uma primeira
estimativa dos limites de inflamabilidade. Uma regra empirica comum, valida para a
maioria dos combustiveis em condi¢cdes normais (1 atm e 298 K), sugere que o LIl é
aproximadamente metade da concentracdo estequiométrica, enquanto o LS| é cerca
de trés vezes este valor (GLASSMAN IRVIN, 2014). Outras abordagens incluem o
célculo do LIl com base na entalpia de combustdo do combustivel (AH¢,,,, ), conforme
a Equacéo (6) (ALBAHRI, 2003) ou utilizando a razéo entre a presséo de vapor (&) e
a pressao atmosfeérica (P,), como na Equacao (7) (CORONADO et al., 2012). Embora
Uteis para uma estimativa inicial, estes modelos podem apresentar desvios

significativos para alguns compostos.

—4354
LIl[%vol.] = 6)
Hcomb
P
LIl = P—fxloo (1)

0
A Tabela 3, compilada por Coronado et al., (2014), apresenta os limites de

inflamabilidade de referéncia para diversos compostos.

Os métodos empiricos e os valores da Tabela 3 sdo Gteis como um ponto de
partida para os ensaios. No entanto, para uma maior precisdo no calculo, a literatura
descreve modelos mais robustos. As secbes seguintes apresentardo duas dessas
abordagens mais complexas: o método por contribuicdo de grupo molecular e o
método baseado na temperatura de chama adiabética (CAFT).
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Tabela 3: Limites de inflamabilidade de alguns compostos em 1 atm e 298 K.

N° Composto Formula Quimica LIl LSI
1 Acetileno CH -CH 2,5 100
2 Amonia NH3 15 28
3 Benzeno CsHs 1,3 7,9
4 Gas de alto forno - 35 74
5 Butano CH3CH2CH2CH3 1,6 8,4
6 Alcool Butilico CH3(CH2).CH.OH 1,4 11,2
7 Monoxido de carbono CO 12,5 74
8 Gas de coqueria - 4,4 34
9 Ciclo propano (CH2)3 2,4 10,4
10 Ciclo hexano CeH12 1,3 8
11 Etano CH3CHs 3 12,5
12 Alcool Etil C2HsO 3,3 19
13 Etileno H2C-CH: 2,7 36
14 Diesel - 1,3-1,4 6,0-7,6
15 Gasolina Premium (automotiva) - 1,3-1,4 6-7,6
16 Gasolina comercial de aviagdo - 1 6-7,6
17 Heptano CH3(CH2)sCH3 1,1 6,7
18 Hexano CH3(CH2)4CHg4 1,1 7,5
19 Hidrogénio H> 4 74,2
20 Gas Natural - 3,8-6,5 13-17
21 Querosene - 0,7 5
22 Metano CH4 5 15
23 Alcool Metil CH30OH 6 36
24 Eter Metil (CHa3)2° 3,4 27
25 Nafta - 0,8 5
26 Octano CH3(CH2)6CH3 1 6,5
27 Pentano CH3(CH2)3CH3 1,5 7,8
28 Propanol CH3CH3CHO 2,6 17
29 Propano CH3CH2CH3 2,1 9,5
30 Tolueno CsHsCH3 1,2 7,1

Fonte: CORONADO et al.,(2012).
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2.6.2 Método por Contribuicdo de Grupo Molecular.

Outra abordagem para prever os limites de inflamabilidade é o método por
contribuicdo de grupo molecular. Este método, proposto por Frutiger et al., (2016),
baseia-se na ideia de que os limites de um composto podem ser calculados somando
as contribui¢es de seus diferentes subgrupos moleculares (de primeira (C;), segunda
(My) e terceira (E;) ordem). O célculo é realizado utilizando as equacfes 8 e 9
respectivamente:

LI = Ll * €XP (8)
LSl = LSl gnst * €XP 9

Nestas equagdes N;, Dy, O;, representam a quantidade de cada grupo na
molécula. A Tabela 4 apresenta alguns exemplos dos valores de contribuicdo para
diferentes grupos funcionais, conforme definidos por (FRUTIGER et al., 2016).

Tabela 4: Contribuicdo de grupos funcionais.

Tipo Constante LIl [%vol.] LSI [%vol.]

1° CHs -0,24 -1,15
1° CH: -0,23 -0,14
1° CH -0,23 0,89
2° CO-0-CO 0,07 -0,1
2° Aromatico C-CH(CH3)2 -0,24 -0,27
2° Aromatico C-C(CHs)s 0,01 0,3

3° Anel aromatico s1s2 0,12 -0,01
3° Anel aromético s1s3 -0,01 -0,07

Fonte: FRUTIGER et al., (2016).

2.6.3 Método por Temperatura de Chama Adiabatica (CAFT).

Um método amplamente utilizado e baseado em principios termodinamicos é o
da Temperatura de Chama Adiabatica Fechada (CAFT). Este método assume que 0s
limites de inflamabilidade correspondem a concentracdo de combustivel que resulta
numa temperatura de chama adiabatica especifica (MENDIBURU et al., 2017). Para
o LIl, o modelo assume que a combustéo é completa (Equagéo 10). J&4 para o LSI, o
modelo diferencia entre a reagdo de combustédo que desconsidera a formacéo de
condensado (Equacdo 11) e a que considera essa formacédo (Equacdo 12)
(MENDIBURU et al., 2023). Com base nestas reag0es, calcula-se a quantidade de

oxidante necessaria para atingir a temperatura de chama limite.
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CxcHyy Ok, + vil(0, + 3.76N,) (20)
— Ngo,CO; + Ny, oH, O + (W — v3,)0, + 3.76V5EIN;,

Cy.Hyy Ox, + V' (O; + 3.76N,) (11)
— Nco,COz + Ngp CO + Ny, oH, 0 + Ny, Hy + 3.76V5N,

Cy.Hyy Ox, + V' (O; + 3.76N,) (12)
— NcoCO + ncC + ny,oH,0 + Ny, Hy +3.76v5' N,

Com base nestas reacdes, determina-se 0 numero de mols do oxidante
necessario para atingir a temperatura de chama limite. Em seguida, a percentagem
em volume do combustivel na mistura, que corresponde aos limites de inflamabilidade,
vil e yIST é calculada através da equagdo 13 (MENDIBURU et al., 2015, 2016, 2017).
100 (13)

LIT /LSI
1+v,,

LII/LSI =

Em resumo, embora o CAFT seja uma ferramenta poderosa, 0s seus resultados
devem ser sempre complementados com dados experimentais para uma avaliagao de
seguranca completa (MENDIBURU et al., 2023).

2.6.4 Influéncia da Temperatura e Pressao nos Modelos.

Os modelos apresentados anteriormente sdao, em geral, para condi¢des
normais de temperatura e pressdo (1 atm e 298 K). No entanto, é fundamental
considerar a influéncia destas variaveis nos limites de inflamabilidade. Para a variacao
da temperatura inicial, a equacdo 14 empirica proposta por Zabetakis, Michael G.,
(1965) € amplamente utilizada:

Ll
C- = 120,000721(T - Ty) (14)
0

Onde o sinal negativo (-) é utilizado para o LIlI, o sinal positivo (+) € utilizado
para o LSI, o subindice (0) é referente a referéncia utilizada para o célculo e o
subindice (T) refere-se a temperatura que se quer calcular o LI.
Para o efeito da pressao inicial em temperatura constante, Zabetakis, Michael
G., (1965) apresentam as Equagles 15 — 16 que s&o validadas para pressdes de 1 —
680 atm, que demonstram uma dependéncia logaritmica.
Lil, = 4,9 — 0,71log(P) (15)
LSl, = 14,1 + 2,04log(P) (16)
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Esta dependéncia logaritmica com a pressdo € um comportamento geral,
embora existam diversas outras equac¢des empiricas na literatura para descrever esta
relacdo (MENDIBURU et al., 2023).

2.6.5 Limites para Misturas de Combustiveis.

Para misturas de gases combustiveis, a determinagéo experimental dos limites
pode ser um processo complexo. Por essa razdo, modelos preditivos s&o
frequentemente utilizados na literatura para estimar estes limites como uma primeira
aproximacdo. Dentre os modelos disponiveis, o mais amplamente conhecido e
aplicado é a Lei de Le Chatelier.

E importante notar que a equacédo de Le Chatelier pode ser apresentada de
duas formas, dependendo se a composi¢do da mistura é expressa em percentagem
em volume (C) ou em fracdo molar (y).

I. Usando Percentagem em Volume (C):
Neste caso, a soma das concentra¢cdes dos componentes combustiveis

€ 100% (3.Ci = 100), e a formula utiliza 100 no numerador, equacéo 17:

] 100 (17)
mistura — Cl CZ

lI.  Usando Frag&o Molar (y):
Neste caso, a soma das fracdes molares dos componentes

combustiveis é 1 (3yi = 1), e a formula utiliza 1 no numerador, equac¢éo 18:

L mistura :ﬁ (18)
L_1+L_2+"'
Nestas equacoes, Y1, Y2, ..., Yn representam as fracoes molares de cada
combustivel na mistura (livre de oxidante), e L;, L,, ..., L, S80 o0s limites de

inflamabilidade de cada componente individual.

E importante notar que, conforme a literatura, a Lei de Le Chatelier apresenta
uma boa precisdo para o calculo do LII. No entanto, 0 modelo pode gerar desvios
significativos para o LSI. Isto ocorre porque, em misturas ricas (préximas ao LSI), a
baixa quantidade de oxigénio leva a reacoes de combustao incompletas e complexas,
gue o modelo simplificado de Le Chatelier ndo consegue prever com exatidao
(MENDIBURU et al.,, 2020). Dada a complexidade das misturas ternarias com
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hidrogénio estudadas nesta dissertacao, o uso exclusivo de modelos tedricos poderia
introduzir erros de seguranca, tornando a validagdo experimental imprescindivel.
2.7 ESTADO DAARTE DE MISTURAS H,-GN (OU H,-CH4-C3Hyp).

A transicdo para o uso de hidrogénio (H,) na rede de gas natural (GN) existente
€ um dos tépicos de maior relevancia na atual agenda de descarbonizacédo, o que &
evidenciado pelo crescimento exponencial do numero de publicacdes cientificas sobre
o tema, particularmente desde 2020 (SOFIAN et al., 2024).

Esta transicdo, no entanto, levanta desafios criticos. Uma revisdo recente e
abrangente do tema, como a de Sofian et al.,(2024), demonstra que grande parte da
pesquisa atual tem focado na integridade estrutural dos gasodutos, especificamente
nos efeitos de corrosdo e fragilizacdo por hidrogénio (HE) nos materiais. Embora
fundamentais, estes estudos sobre materiais ndo resolvem diretamente os desafios
de seguranca associados as propriedades de combustdo das misturas H,/GN. O
mesmo artigo Sofian et al.,(2024) aponta a necessidade de mais estudos detalhados
sobre 0 comportamento de vazamentos e a formacao de nuvens inflaméaveis, um risco
gue é governado diretamente pelos limites de inflamabilidade.

Quando a pesquisa se foca nos limites de inflamabilidade, o estado da arte
experimental ainda se baseia em simplificacdes significativas do gas natural.
Trabalhos muito recentes, como o de Wang et al.,(2025), tém avancado na
compreensao do efeito de diluentes inertes (como N, e CO,) sobre os limites de
misturas H,/GN. No entanto, o préprio estudo de Wang et al.,(2025) aponta a limitacao
de que a maioria dos trabalhos, incluindo o deles, trata o "gés natural" como sendo
metano (CH,) puro. Esta simplificacdo ignora o impacto dos hidrocarbonetos mais
pesados (como propano, C;Hg, e butano, C,H,,), que sdo componentes integrais do
GN e que alteram significativamente as suas propriedades de combustao.

Uma revisao abrangente da teoria e dos métodos experimentais, como a de
Mendiburu et al.,(2023), reforca a complexidade do tema. O artigo destaca que 0s
limites de inflamabilidade dependem fortemente da composi¢cdo da mistura e que
métodos de estimativa classicos, como a Lei de Le Chatelier, possuem limitacdes
significativas para misturas multicomponentes complexas — exatamente o caso de
misturas H,-CH4-C3Hs.

Esta lacuna de dados experimentais tem uma consequéncia pratica direta na
analise de riscos. Trabalhos focados em seguranca, como o de Remacha et al.,
(2025), desenvolvem modelos para prever a formacao de atmosferas inflamaveis em



45

caso de vazamentos em ambientes fechados. O parametro de entrada mais critico
para estes modelos de seguranca é o Limite Inferior de Inflamabilidade (LIl). Remacha
et al., (2025) concluem que o uso de modelos simplificados (ideais) leva a avaliagdes
de risco imprecisas.

Deste modo, a literatura recente define claramente a lacuna de pesquisa:

I.  Os modelos de seguranca Remacha et al., (2025) precisam do LIl real da
mistura H,/GN para serem precisos.
[I. Os trabalhos experimentais atuais Wang et al.,(2025) ainda medem LIl de
misturas simplificadas (H,/CH,), tratando o GN como metano puro.
lll. A teoria Mendiburu et al.,(2023) confirma que os componentes mais pesados

(como o C3Hg) ndo podem ser ignorados.

A obtencdo de pardmetros de seguranca por meio de dados empiricos é
indispensavel para validar e refinar os modelos tedricos de previsdo, incluindo a
equacéo de célculo de misturas desenvolvida no ambito deste projeto. Para garantir
gue as futuras ferramentas de planejamento de rede sejam baseadas em evidéncias
solidas, este trabalho adotard o critério visual referenciado na norma ASTM E681. Esta
abordagem assegura uma confirmacgéo direta e inequivoca da auto-sustentabilidade
da chama, permitindo a correta determinacdo dos limites de inflamabilidade. Com o
intuito de materializar essa investigacdo, o capitulo seguinte detalhara o aparato
experimental e os procedimentos rigorosos que serdo utilizados para aplicar este
método e atingir os objetivos propostos.
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3 METODOLOGIA
3.1 DESCRIQAO DO APARATO EXPERIMENTAL.

Neste capitulo, é apresentada a metodologia utilizada para a determinacdo
experimental dos limites de inflamabilidade das misturas de combustivel estudadas.
Detalha-se o aparato experimental, os materiais utilizados, o procedimento de ensaio
em conformidade com a norma ASTM E681, a andlise da incerteza e os célculos

tedricos que serviram como base para o planejamento experimental.

Bancada Experimental.

O equipamento experimental encontra-se montado sobre um sistema de
suporte estatico-movel, projetado especificamente para proporcionar estabilidade
durante os ensaios e facilitar o deslocamento do conjunto dentro do laboratério. A
Figura 12 mostra o aparato experimental utilizado na determinacdo dos limites de
inflamabilidade: (a) camara esférica de vidro borossilicato 3.3, com volume interno de
5 L alojada na camara de contencdo metalica; (b) cAmera de alta velocidade utilizada
para o registro da propagacao da chama; (c) sistema de alimentagdo e mistura de
gases, com tubulacdes de aco inoxidavel, valvulas de agulha e valvulas solendides;
(d) tampao de borracha atuando como mecanismo passivo de alivio de pressao para
a camara de contencdo externa; (e) Agitador Magnético, acoplado a camara de vidro
para garantir a homogeneizagao das misturas gasosas antes da ignicéo; (f) Painel de
Controle (IHM), utilizado para o acionamento e controle sequencial das valvulas e dos
processos de ensaio; (g) Data Logger Omega, empregado para o registro e
monitoramento continuo da temperatura inicial do ensaio; (h) ponto de conexao da
bomba de vacuo Edwards RV5, utilizada para a evacuacdo da camara antes e apos
0s ensaios; (i) transdutor de pressao digital (Trafag, modelo DPC 8380) utilizado para
monitorar as pressdes parciais; (j) par de eletrodos de tungsténio posicionado no
centro geométrico do baldo para a ignigéo.
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Figura 12: Vista geral do aparato experimental.

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Céamara de Combustéo e Sistema de Ignigéo.

O componente central do sistema é um baldo esférico de fundo redondo
DURAN®, com volume nominal de 5000 mL, fabricado em vidro borossilicato 3.3. O
recipiente possui diametro externo de aproximadamente 223 mm, altura de 305 mm e
gargalo com diametro externo de 50 mm, dimensdes compativeis com o recipiente de
5 L recomendado pela norma ASTM E681 para ensaios de inflamabilidade pelo critério
visual (OVERVIEW, [s. d.]).

O baldo foi utilizado exclusivamente em ensaios conduzidos a pressao
atmosférica, ndo sendo operado como vaso pressurizado. A ficha técnica do recipiente
informa o material, volume e dimensdes geométricas, mas nao especifica uma
pressdo méaxima admissivel de operacdo. Dessa forma, por razdes de seguranca, o
sistema foi projetado para trabalhar proximo a pressdo atmosférica, com presséo

inicial em torno de 101,3 kPa, e com tampa elastomeérica posicionada de forma a atuar
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como mecanismo passivo de alivio de pressdo durante a deflagragdo, como ilustrado
na Figura 13.

Essa configuragéo esta de acordo com a concep¢ao da ASTM E681, que utiliza
o frasco de vidro como recipiente visual de ensaio e recomenda que a camara de
protecdo possua alivio de explosdo para baixas sobrepressdes, da ordem de até 6,9
kPa (INTERNATIONAL, 2015; OVERVIEW, [s. d.]).

O sistema de ignicdo foi posicionado no centro geométrico do baldo e
constituido por dois eletrodos metalicos isolados eletricamente. Conforme a
recomendacdo da ASTM EG681, foi adotado espacamento de 6,4 mm entre as pontas
dos eletrodos. A norma especifica, para ignicao por centelha de alta tensao, uma fonte
de aproximadamente 15 kV e 30 mA, com duragéo da descarga limitada entre 0,2 s e
0,4 s por temporizador. Esses parametros servem como referéncia para garantir uma
ignicdo reprodutivel sem alterar artificialmente a condicdo de inflamabilidade da
mistura (INTERNATIONAL, 2015).

A condicéao de ignicéo foi mantida constante em todos os ensaios, de modo que
as diferencas observadas entre as misturas fossem atribuidas principalmente a
composicdo combustivel-ar e ndo a variagdes na energia de igni¢cao. A propagacéo da
frente de chama foi registrada por uma camera de alta velocidade, operando a 5000
quadros por segundo, permitindo a confirmacdo visual da propagacado da chama

conforme o critério adotado.

Figura 13: Detalhe da bancada experimental e do sistema de combustao
esférico para ensaios de inflamabilidade.

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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Interior da camara.

No interior da camara de contencdo encontra-se o baldo de vidro de 5 L, no
gual é preparada e contida a mistura gasosa a ser analisada. Para garantir a mistura
dos gases, este dispde de um misturador constituido por uma barra agitadora de 63,5
mm em forma de ovo, revestida a plastico. Trata-se de uma barra magnética que é
ativada por uma placa de agitacdo magnética externa. Para a igni¢cdo, possui dois
elétrodos isolados termicamente que geram a faisca necessaria para a combustéao.
Esses componentes séo fixados por elementos mecanicos e vedac¢des elastoméricas,
conforme apresentado na Figura 14.

Figura 14: Interior da camara de combustao.

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Placa de agitacdo magnética.
O agitador magnético utilizado faz girar a barra magnética no interior da camara
de inflamabilidade a uma velocidade de 400 rpm. Esse sistema de agitacao contribui

para a homogeneizacao da mistura gasosa antes da ignicéo.

FAITHFUL

Figura 15: Placa de agitacdo magnética.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Sistema de Alimentacdo e Evacuacédo de Gases.

A Figura 16 mostra as linhas de alimentagédo dos gases, H,, CH, e C3Hg,
conectadas aos respectivos cilindros de armazenamento. Cada linha possui
controlador de fluxo massico e valvula de fechamento, permitindo controlar a
introducao dos gases e evitar a entrada simultdnea de gases diferentes.

Estas possuem um sistema de descarga através de uma valvula de purga,
garantindo que néo fiquem residuos da mistura, evitando contaminantes e por motivos

de seguranca do laboratorio.

Figura 16: Controladores de fluxo méassico e valvulas de corte nas linhas de
gas.
Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Sistema de Vacuo e Controle de Presséao.

A evacuacdo da camara foi realizada por uma bomba de vacuo de palhetas
rotativas Edwards RV5, pertencente a série RV. Segundo as especificacdes do
fabricante, esse modelo apresenta velocidade de bombeamento de aproximadamente
5,1 m3/h a 50 Hz e 6,2 m3/h a 60 Hz, presséo final da ordem de 2 x 10~3mbar e
poténcia nominal de 0,45 kW a 50 Hz ou 0,55 kW a 60 Hz. A bomba foi empregada
para remover gases residuais antes de cada ensaio, contribuindo para a
reprodutibilidade da composicéo preparada por pressdes parciais. A bomba encontra-
se integrada na base do suporte, como mostra a Figura 17.
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Figura 17: Bomba de vacuo (Edwards RV5).

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Sensores e Aquisicdo de Dados.

A pressdo durante a preparagdo das misturas foi monitorada por um
presostato/transmissor digital Trafag DPC 8380, operado na faixa de pressao relativa
de -1 a 0 bar. O instrumento foi utilizado para acompanhar a evacuacéo da camara e
a introducéo sequencial dos gases por pressdes parciais. Segundo o fabricante, o
DPC 8380 utiliza principio de medi¢do por camada espessa ceramica, possui precisao
tipica a 25 °C de +£0,5% do fundo de escala e saida analdgica configuravel (TRAFAG
et al., [s. d.]). Os sinais dos sensores foram registrados por um sistema portatil de
aquisicdo de dados Omega OM-CP-OCTPRO, utilizado para monitorar e armazenar
as variaveis experimentais durante os ensaios. Esse registrador permitiu acompanhar
as condic¢des iniciais de pressao e temperatura antes da igni¢cdo, contribuindo para o
controle e a rastreabilidade dos dados experimentais, conforme apresentado na
Figura 18. Esse conjunto de instrumentacdo foi fundamental para controlar as
pressodes parciais dos gases introduzidos sequencialmente na camara de combustéo,
verificar a pressao final da mistura antes da ignicao e registrar as condigoes

experimentais associadas a cada ensaio.



52

Figura 18: Pressostato/transmissor digital Trafag DPC 8380 e registrador de
dados portétil Omega OM-CP-OCTPRO utilizados no monitoramento das condi¢des

experimentais.

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Armazenamento de Gases.

Para garantir a seguranga na manipulacdo dos combustiveis, os cilindros de
gases comprimidos (Propano, Gas Natural e Hidrogénio) sdo armazenados em
abrigos metalicos independentes, localizados no exterior do laboratorio e fisicamente
separados da area de ensaio. Cada cilindro esta conectado a mandémetros e valvulas
reguladoras de pressao que permitem ajustar com precisdo o fluxo para o sistema

como se mostra na Figura 19.

Extractor

Depésito de ‘
cilindros de gas

Figura 19: Abrigo externo dos cilindros de gases utilizados nos ensaios.

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Esta secéo detalha o procedimento experimental utilizado para a determinacao
dos limites de inflamabilidade das misturas de gas natural e hidrogénio, em
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conformidade com a norma ASTM E681. O método baseia-se na preparacdo de
misturas precisas pelo método das pressdes parciais e na observacao visual da

propagacdo da chama apés a ignicao.

Preparacgéo da Mistura.

O procedimento para cada ensaio inicia-se com a definicdo da composicao da
mistura a ser testada. Esta composicao € determinada pelo plano experimental, que
visa avaliar o efeito da adi¢cdo progressiva de hidrogénio ao gas base. Para uma dada
concentracdo de combustivel em ar (expressa em percentagem volumica), a Lei de
Dalton é entdo utilizada para calcular a pressdo parcial necessaria de cada
componente (gas base, hidrogénio e ar sintético). O calculo é realizado com a equacao
19:

Pi = yi - Pna (19)

Onde:

Pi: pressao parcial do componente i (kPa).

yi: fracdo molar desejada do componente i na mistura final.

Pinal: pressao total final da mistura, neste caso, a pressédo atmosférica (101.325
kPa).

Antes da introdugdo dos gases, a camara de combustdo é evacuada com a
bomba de vacuo até uma pressdo de aproximadamente 0.1 kPa para garantir a

remocéo de gases residuais e a pureza da mistura.

Execucgao do Ensaio.

O enchimento da camara é realizado de forma sequencial, introduzindo cada
gas individualmente até atingir a sua respetiva pressao parcial, monitorizada através
dos sensores de pressdo. Geralmente, inicia-se pelo gas com a menor pressao
parcial. ApGs o enchimento, a mistura é homogeneizada com um agitador magnético
durante 5 minutos, seguido de um periodo de repouso de 2 minutos para garantir que

a mistura esteja estagnada antes da ignicao.

Ignigéo e Critério de Inflamabilidade.

O sistema de ignicdo é entdo ativado para gerar uma faisca e iniciar a
combustdo. O ensaio € gravado com a camara de alta velocidade num ambiente
escuro para permitir a visualizagdo da chama. De acordo com o critério da norma

ASTM EG681, a mistura é considerada inflamével se for observada a propagacéo de
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uma chama a partir do ponto de ignicao e para além de um angulo esférico definido.
Caso contréario, a mistura é considerada nao inflamavel.
3.3 MATERIAIS.

O objetivo deste trabalho € estudar misturas de gas natural e hidrogénio.
Entretanto, a composicado do gas natural comercial pode variar dependendo de sua
origem, o que dificultaria a reproducédo dos resultados experimentais.

Para garantir o controle rigoroso das variaveis e assegurar a reprodutibilidade,
decidiu-se usar uma mistura de gas modelo para simular o gas natural. Foi usada uma
mistura de metano (CH,), que é o principal componente do gas natural (>85%), e
propano (CzHg). Essa abordagem permite que os resultados obtidos sejam
fundamentais, consistentes e facilmente comparaveis com outros estudos.

Nos ensaios experimentais foram utilizados os seguintes gases, fornecidos pela
empresa Indura S.A.

Combustiveis:

I.  Metano (CH,): Com um grau de pureza de 99,95%.
II.  Propano (CsHg): Com um grau de pureza de 299,5%.
[ll.  Hidrogénio (H;): Com um grau de pureza de 99,95%.

Oxidante:

I.  Ar Extra Puro: Mistura sintética de grau laboratorial (21% O, e 79% N,).
3.4 VALIDA(;AO DO SISTEMA EXPERIMENTAL.

O processo de validagao foi realizado com o objetivo de confirmar que o
equipamento (Figura 20) estava em conformidade com as condi¢bes operacionais e
de seguranca exigidas pela norma ASTM E681. Para isso, uma série de verificacdes
sistematicas foi executada.

Primeiramente, foi realizado um rigoroso teste de estanqueidade, no qual a
camara foi pressurizada com ar e a queda de pressao foi monitorada ao longo do
tempo para certificar a auséncia de vazamentos. Em seguida, o sistema de vacuo foi
avaliado, medindo-se os tempos de evacuacéo e confirmando a capacidade de atingir
a pressdo minima de operacdo (~0.1 kPa), essencial para garantir a pureza das
misturas. O sistema elétrico e de ignicdo também foi inspecionado, verificando-se a
consisténcia e a robustez da faisca gerada. Finalmente, foi realizada a calibragcao dos
sensores de pressdao e temperatura, validando suas leituras contra padrbes de
referéncia para assegurar a precisdo das medicoes.
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Além disso, durante a validacao, a estabilidade operacional do equipamento foi
avaliada por meio da execucao continua de varios ciclos de teste no mesmo dia. Esse
procedimento possibilitou verificar se 0s componentes mecanicos, elétricos e de
controle ndo apresentavam variagoes de desempenho ao longo do tempo, mesmo sob
uso repetido. A camara de combustdo permaneceu estanque em todos 0s momentos,
sem evidéncia de vazamentos ou perda de pressdo. Também foi constatado que a
calibracdo dos sensores permaneceu estavel, garantindo leituras precisas em cada
teste. Esses resultados preliminares proporcionaram a confianga necesséaria para
prosseguir com a campanha experimental completa, minimizando o risco de

interrupcdes devido a falhas técnicas.

Figura 20: Vista geral da bancada experimental utilizada nos ensaios de
inflamabilidade.

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
3.5 ANALISE DE INCERTEZA.

A confiabilidade dos limites de inflamabilidade  determinados
experimentalmente depende de dois fatores principais: a incerteza instrumental
associada a preparacdo das misturas (composi¢cao) e a resolucdo do método de
ensaio (tamanho do passo).

Para determinar a incerteza na composi¢cdo das misturas preparadas pelo
método das pressdes parciais, utilizou-se o método de propagacdo de incertezas

descrito por Kline e McClintock. Considerando que a fragdo molar (y;) de um
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componente é dada pela razdo entre a sua pressao parcial (P,) e a presséo total final

(Potal ), @ incerteza combinada (Uy; ) foi calculada através da equacéo 20 diferencial:

Uy = \/(Z%ii x UPi)Z + (tﬂiﬁ X Uptotal )2 (20)

Onde:

o Up: representa a incerteza instrumental do transdutor de pressao (Trafag DPC

8380), especificada pelo fabricante como +£0.5% do fundo de escala (FS).

e P, : € apressao final da mistura (pressao atmosférica).

Aplicando esta equacao as misturas testadas, a incerteza maxima associada a
fracdo molar dos componentes foi estimada em aproximadamente +0.89%.

Como as misturas foram preparadas pela introducéo sequencial de diferentes
gases, a incerteza da composicdo real depende das incertezas associadas as
pressfes parciais de cada componente combustivel e da presséo total da mistura.
Assim, a metodologia de propagacao de incertezas foi empregada como procedimento
complementar a norma ASTM E681, que estabelece o critério experimental de
inflamabilidade, mas ndo fornece uma expressdo Unica para a propagacao das
incertezas das pressoes parciais.

3.6 DEFINIQAO DAS MISTURAS DE ESTUDO
Antes de calcular os limites tedricos com a Lei de Le Chatelier, foi necessario

calcular as 6 misturas de combustivel que seriam o foco deste estudo.

Nesta secdo, sao estimados teoricamente o0s Limites Inferiores de
Inflamabilidade (LIl) para o conjunto de misturas de combustivel que seréo
investigadas. Este calculo prévio é fundamental, pois serve como ponto de partida
para 0s ensaios experimentais, otimizando o tempo e o consumo de gases, além de
fornecer uma base de comparagao para os resultados que serdo apresentados no
Capitulo 4.

Desenho do Experimento.

O foco deste trabalho é a determinacdo dos limites de inflamabilidade de
misturas que possuam representatividade real para a engenharia de gés. As
composicgoes testadas ndo foram selecionadas aleatoriamente, mas calculadas para
simular um cenério operacional vidvel de injecdo de hidrogénio na rede.

A condigdo principal para o calculo das misturas foi a intercambialidade. Para

que a injecdo de H, seja viavel na infraestrutura existente sem a necessidade de
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alterar os queimadores finais, a mistura ternaria resultante deve possuir um indice de
Wobbe (IW) equivalente ao do Gas Natural (GN) de referéncia (~48 MJ/Nm3).

Para a determinacgdo das misturas se desenvolveu uma metodologia de calculo
especifica. A adicdo de H, reduz o indice de Wobbe impondo um desafio
termodinamico, tornou-se necessario adicionar simultaneamente um gas rico, neste

caso 0 propano, para compensar energeticamente a mistura e restabelecer o (IW).

Calculo das Misturas.

A fim de determinar as seis misturas-bases para o estudo, recorreu-se a um
método de célculo, fundamentado nas Equacdes 21 e 22. O método baseia-se na
mistura de duas correntes tedricas para atingir o ponto de operacao desejado.

Definicdo das Correntes: A equacdo (21) mistura final € modelada como a
combinacdo de uma corrente de Gas Natural puro com uma mistura intermediéria de
H, e C3Hg:

1 Mix = (1 — n)GN + n[(1 — f)H, + (f)C5Hg] (21)

Onde:

n: € [0,1] é a fracdo molar da mistura intermediaria [(1 — f)H, + (f)CsHg] na
mistura final. Portanto, 1 — n é a fragdo de GN na mistura final.

f.€[0,1] é a fracdo molar do componente (CsHg)dentro da mistura
intermediaria. Assim, na mistura intermediaria: H, tem fracdo (1 —f)y (CsHg) tem
fracéo f.

GN: é o gas natural adicionado diretamente a mistura final.

FracOes Molares Resultantes: A Equacao (22) representa as fragbes molares
finais de cada espécie (CH4 H,,C3Hg) sé@o obtidas pelo balanco de massa das
espécies:

Xy =1-—n, Xy, = n(1—1), Xcang = NF (22)

Onde:

XN XH, XcaHg- SA0 as fragbes molares na mistura final de gas natural,
hidrogénio e propano, respectivamente.

Verificagao do fechamento: (1 —n) +n(1 —f) + nf = 1.

Apébs a definicdo das 6 composicdes tedricas, os valores foram inseridos em
uma folha de célculo de intercambiabilidade Excel para validagéo. Esta ferramenta
computou o Poder Calorifico inferior (PCI) equacgéo (23), a Densidade Relativa (SG)
equacao (24) e, finalmente, o indice de Wobbe (WI) equagio (25).
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Onde:
PCImix ol = Zi yl F)Cli,vol (23)
__ Pgas
SG = Pe (24)
Par TP
Wiy = = (25)

Conforme apresentado na Tabela 5, as seis composicdes definidas
apresentaram valores de indice de Wobbe muito préximos entre si, variando de 48,01
a 48,11 MJ/Nm3, atendendo ao critério energético adotado para o planejamento das
misturas. Ressalta-se que a proximidade do indice de Wobbe n&o implica,
isoladamente, intercambialidade completa entre os combustiveis.

Esses valores decimais resultam do ajuste composicional realizado para
manter o indice de Wobbe préximo ao valor de referéncia adotado, evitando

arredondamentos que alterassem as propriedades calculadas das misturas.

Tabela 5: Composi¢oes nominais das misturas CH,/Cs;Hg/H, definidas pelo

critério do indice de Wobbe.

PCI Wi

Mistura  f N Ha(%) CaHg(%) CHa(%) (M/Nm3) SG  (MI/Nm?)
1 0275 0400 29.00 11.00 60.00 34.82 052 4811
2 0275 0525 38.06 14.44 4750 343 0.51 48.02
3 0275 0.675 4894 18.56 3250 33.86  0.50 48.01
4 0275 0.800 58.00 22.00 20.00 335 0.49 48.01
5 0275 0.900 6525 24.75 10.00 33.21  0.48 48.02
6 0275 1.000 7250 27.50 0.00 3292 047 48.03

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
Para facilitar a visualizacdo da evolugdo composicional das seis misturas, a
Figura 21 apresenta graficamente as fragdes nominais de CH,, CszHg e H, definidas

na Tabela 5.
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Figura 21: Evolugdo das composicbes nominais das misturas CH,/Cs;Hg/H,
definidas pelo critério do indice de Wobbe.

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Observa-se uma substituicdo progressiva do CH, pela corrente intermediéria
H,/C3Hg ao longo das seis misturas. A fracdo de CH, diminui de 60,0% na Mistura 1
até 0% na Mistura 6, enquanto o H, aumenta de 29,0% para 72,5% e o C3Hg de 11,0%
para 27,5%. Essa evolugdo é consequéncia do aumento do parametro n, mantendo-
se fixa a proporgéo da corrente intermediaria definida por f=0,275. Apesar da alteragéo

significativa da composicdo, o indice de Wobbe permaneceu entre 48,01 e 48,11
MJ/Nms3,

Céalculo dos Limites Teéricos das Misturas.

Para o calculo teodrico, utiliza-se a Lei de Le Chatelier, que € o método mais
comumente empregado na literatura Mendiburu et al., (2020), ASTM, (2023), Quinto;
Fernades, (2021). A equacao, expressa em fracdes molares, € a seguinte:

LI = 1 (26)
mistura — yCH4 N yC3H8 N &
LCH4 LC3H8 LH2
Onde:

Llistura: € O Limite Inferior de Inflamabilidade previsto para a mistura.

Ycu,» Yo € Yu,- S80 as fragdes molares do metano e do hidrogénio na mistura

de combustivel (livre de oxidante).
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Ley,» Lesng © Ly,: s@o os Limites Inferiores de Inflamabilidade de cada
componente puro. Para estes calculos, foram utilizados os valores 5,0% - 15% para o
metano, 2,1% - 9.5% para o propano e 4,0% - 75% para o hidrogénio, tomado da
literatura referéncia Coronado et al., (2012).

A Tabela 6 apresenta os resultados destes célculos para as diferentes
composic¢oes definidas para este estudo.

Tabela 6: Limites tedricos iniciais de inflamabilidade das misturas nominais

CH.,/C3Hg/H, calculados pela Lei de Le Chatelier.

Lteorico LSli¢orico
Mistura H, (%) C.Ha(%)  CH,(%) (%) (%)

1 29.00 11.00 60.00 4.084 18.04
2 38.06 14.44 47.50 3.862 19.25
3 48.94 18.56 32.50 3.627 20.95
4 58.00 22.00 20.00 3.451 22.61
5 65.25 24.75 10.00 3.322 24.14
6 72.50 27.50 0.00 3.203 25.90

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

E importante clarificar como os valores tedricos apresentados na Tabela 6
devem ser interpretados. Estes resultados representam a percentagem minima da
mistura de combustivel (comb.) que, ao ser combinada com ar, resulta numa mistura
inflamavel.

Tomando a Mistura 1 como exemplo, o LIl te6rico de 4,084% significa que se
prevé que uma mistura total, contida na camara de combustéo, composta por 4,084%
deste combustivel (que por sua vez é 60% CH,, 11% C;Hg e 29% H,) e 95,916% de
ar atmosférico, se encontrard exatamente no limite inferior de inflamabilidade.

Este valor tedrico serve como o ponto de partida para os ensaios. No
laboratdrio, serdo testadas concentracdes préximas a este valor (por exemplo, 3.2%,
3.6%, 4%) para determinar com preciséo o limite experimental real.

Célculo das pressfes parciais teoricas.
Para poder preparar cada uma destas concentracdes de teste na camara, é
necessario traduzir a percentagem volumétrica tedrica como o LIl de 4.084 % em

pressfes parciais concretas para cada gas. Este procedimento, baseado na Lei de
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Dalton, garante a preparacdo de uma mistura precisa e reprodutivel. O célculo é
detalhado a seguir, utilizando como exemplo o LIl te6rico da mistura 1 (4,084%).
Primeiro, calcula-se a pressdo que a totalidade dos gases combustiveis
(Peomb tota) OEVE OCupar na camara. Esta corresponde a percentagem do LI
multiplicada pela pressao total final (atmosférica).
Peomb total = Yii * Protal (27)
Peomb torar = 0.04084 - 101,325 kPa = 4.138113kPa
Em seguida, esta pressao total do combustivel (4.138 kPa) é distribuida entre
os trés componentes da Mistura 1 (60% CH,, 10% C3Hg, 29% H,).
P, = 0,60 - P ., = 0,60 4.138113 kPa = 2.4828678 kPa
Pesity = 0,11 Py ., = 0,11-4.138113 kPa = 0.45519243 kPa
Py, = 0,29 Py, = 0,29-4.138113 kPa = 1.20005277 kPa
Com base nestes calculos, o procedimento para preparar a mistura no
laboratdrio é o seguinte:
|. Evacuar a camara até a pressao de vacuo (~0.1 kPa).
Il.  Introduzir Propano (CzHsg) até a pressao atingir 0. 45519243 kPa.
lll.  Introduzir Hidrogénio (H,) até a pressédo acumulada atingir 0.45519243 +
1.20005277 = 1,651977,07 kPa.
IV. Introduzir Metano (CH,) até a pressdo acumulada atingir
V. 1,65197707 + 2,4828678 = 4.138113 kPa.
VI.  Finalmente, introduzir ar sintético até a presséo total final atingir 101.325 kPa.
Este método de célculo é a base para a preparacao de todas as concentracdes
de teste durante a fase experimental.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 VALIDACAO EXPERIMENTAL DO SISTEMA.

O processo de validagao foi realizado com o objetivo de confirmar que o
equipamento cumpria com as condicfes de hermeticidade, controle de variaveis
criticas e seguranca operacional exigidas pela norma ASTM E681. Para isso, foram
realizados ensaios com combustiveis de referéncia (metano e propano), na

temperatura de 25°C e presséao de 101.3kPa.

A Figura 22 apresenta os registros visuais da propagacéo de chama obtidos
durante os ensaios de validagdo com metano e propano, em condi¢cfes proximas aos

limites inferior e superior de inflamabilidade.

Figura 22: Registros visuais da propagacao de chama nos ensaios de validagao
com metano e propano: (a) metano proximo ao LII; (b) metano proximo ao LSI; (c)
propano no LIl = 2,1% vol.; (d) propano no LSI = 9,5% vol.

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Os resultados dos testes de validacéo, sdo apresentados na Tabela7.
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Tabela 7: Resultados Experimentais para a Validagdo com Metano e Propano.

N.°  Combustivel %Combustivel Propagacdo Temperatura Pressdo

Teste na mistura de chama [°C] inicial
observada? [kPa]

1 Metano 2.0% Nao 25.0 101.3
2 Metano 3.0% Sim 251 101.2
3 Metano 3.5% Sim 25.0 101.3
4 Metano 9.5 % Sim 25.0 101.4
5 Metano 10.5% Nao 25.2 101.3
6 Propano 1.5% Nao 25.0 101.3
7 Propano 2.1% Sim 251 101.3
8 Propano 8.5% Sim 25.0 101.4
9 Propano 9.5% Sim 25.0 101.3
10 Propano 10.0% Nao 25.1 101.3

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Os resultados apresentados na Tabela 7, mostram comportamentos distintos
para os dois combustiveis avaliados. Para o propano, observou-se propagac¢do de
chama entre 2,1% e 9,5% vol., sendo esses valores adotados experimentalmente
como LIl e LSI, respectivamente. Esses resultados apresentam boa concordancia com
os valores de referéncia reportados na literatura para propano-ar em condi¢cdes
préximas a temperatura ambiente e a pressdo atmosférica (CARVALHO; MCQUAY,
2007; CORONADO et al., 2014).

Para o metano, foram observadas propagac¢des de chama em 3,0%, 3,5% e
9,5% vol., enquanto ndo houve propagacdo em 2,0% e 10,5% vol. Dessa forma,
considerando as concentracdes efetivamente ensaiadas, foram adotados
experimentalmente 3,0% vol. para o LIl e 9,5% vol. para o LSI. Esses valores diferem
da faixa de referéncia normalmente reportada para metano-ar, de aproximadamente
5,0% a 15,0% vol. (CARVALHO; MCQUAY, 2007; CORONADO et al., 2014). Portanto,
0S ensaios com metano nao devem ser interpretados como uma validagéo quantitativa
completa dos limites de inflamabilidade desse combustivel.

A discrepancia observada para o metano pode estar relacionada as condi¢gfes
especificas do ensaio e a sensibilidade do critério visual adotado, incluindo fatores

como a menor intensidade luminosa da chama, a geometria da camara, as perdas
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térmicas, a energia de ignicdo e o procedimento de preparacdo da mistura por
pressoes parciais. Esses fatores nao foram isolados individualmente neste trabalho e,
portanto, ndo se atribui a diferenca observada a uma causa Unica. Como a ASTM
E681 utiliza a observagcdo da propagacdo da chama como critério experimental,
pequenas diferencas na identificacdo da frente de chama podem influenciar a
classificacdo entre condi¢do inflamavel e ndo inflamavel, principalmente em regides
proximas aos limites (INTERNATIONAL, 2015).

Nesse contexto, 0s ensaios com metano foram considerados principalmente
como uma verificagdo operacional do aparato experimental, permitindo avaliar o
funcionamento do sistema de preparacao das misturas, da igni¢céo e do registro visual
da chama. Para o propano, por sua vez, foi obtida boa concordancia quantitativa com
os valores de referéncia. Assim, esta etapa nao deve ser interpretada como uma
validacdo quantitativa global da bancada, mas como uma verificacdo de seu
funcionamento operacional, complementada por boa concordancia experimental para
o propano (CARVALHO; MCQUAY, 2007; CORONADO et al., 2014).

A Figura 23 apresenta uma sintese grafica da comparacéo entre os resultados
experimentais obtidos para metano e propano e os respectivos valores de referéncia

da literatura.
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Figura 23: Comparacéo dos resultados de validacédo experimental com

valores de referéncia para metano e propano.

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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A Figura 23 evidencia visualmente a boa concordancia obtida para o propano e
a divergéncia quantitativa observada para o metano. Essa comparacao refor¢a que o
aparato apresentou funcionamento operacional adequado durante a campanha de
ensaios, mas também evidencia a necessidade de cautela na interpretacao
quantitativa de resultados obtidos exclusivamente pelo critério visual. Dessa forma, os
ensaios preliminares forneceram a base operacional para a realizagdo da campanha
subsequente com as misturas ternarias CH,/C;Hg/H,, mantendo-se constantes o

aparato, o procedimento e as condi¢des experimentais.

4.2 DETERMINA(;AO EXPERIMENTAL DOS LIMITES DE INFLAMABILIDADE
PARA MISTURAS CH,/C3Hg/H..

Os limites de inflamabilidade das misturas ternarias CH,/CsHg/H,, foram
definidas inicialmente a partir de composi¢cdes nominais calculadas para manter o
indice de Wobbe aproximadamente constante. Entretanto, durante a preparacio
experimental, pequenas variacdes nas pressdes parciais introduzidas na camara
fizeram com que a composicéo real de cada mistura apresentasse diferencas em
relacdo a composicdo nominal inicialmente planejada.

Por esse motivo, a comparacéo entre os limites experimentais e os valores
previstos pela Lei de Le Chatelier foi realizada considerando as composi¢des reais
obtidas a partir das pressdes parciais efetivamente medidas. Esse procedimento
permite uma avaliacdo mais rigorosa do desempenho do modelo teédrico, evitando
comparar os resultados experimentais com uma composicao ideal que nao representa
exatamente a mistura ensaiada.

Os ensaios foram realizados em condigdes ambiente, com temperatura inicial
de aproximadamente 25 °C e pressao final proxima a pressao atmosférica de 101,3
kPa. Antes de cada ensaio, a camara de combust&o foi evacuada para remover gases
residuais e, posteriormente, os componentes da mistura foram introduzidos
sequencialmente pelo método das pressfes parciais. Ap6s 0 enchimento, a mistura
foi homogeneizada por agitagdo magnética e mantida em repouso dois minutos antes
da ignigdo. A classificagdo da mistura como inflamavel ou n&o inflamével foi realizada
por inspecao visual da propagacdo da chama, conforme o critério estabelecido pela
norma ASTM E681.
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A Figura 24 apresenta registros da propagacao de chama obtidos durante os
ensaios, permitindo comparar o comportamento da combustdo em condi¢des

préximas ao LIl e ao LSI.

Figura 24: Registro visual da propagac¢édo de chama em condi¢gdes proximas
ao LIl e ao LSI das misturas CH4/C;Hg/Hs,.

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Na Figura 24, observa-se, a esquerda, a propagacdo de chama em uma
condicao préxima ao LI, caracterizada por menor luminosidade e propaga¢do mais
limitada. A direita, observa-se uma condi¢&o proxima ao LSI, com maior intensidade
luminosa e maior preenchimento volumétrico da camara. Esse comportamento esta
associado a maior reatividade das misturas enriquecidas com hidrogénio
(INTERNATIONAL, 2015). Essas imagens registradas pela camera de alta velocidade
confirmam a propagacdo autossustentada da frente de chama, conforme o critério
visual adotado na norma ASTM EG681. Assim, a evidéncia visual complementa os
resultados numéricos e contribui para a identificacdo da transicdo entre condi¢des

inflaméaveis e nao inflaméaveis.

As composig¢des nominais das misturas estudadas foram previamente definidas
na Tabela 5, com base no critério de intercambialidade energética e manutencéo do
indice de Wobbe préximo ao valor de referéncia do gas natural. No entanto, durante
a preparacao experimental, pequenas diferencas entre as pressfes parciais tedricas
e as pressoes efetivamente introduzidas na camara podem alterar a composicéo real
da mistura combustivel. Por esse motivo, a Tabela 8, apresenta apenas as
composicdes reais obtidas experimentalmente para as condi¢des préximas ao LIl e
ao LSI.
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Tabela 8: Composicbes reais das misturas CH,/CsHg/H, obtidas

experimentalmente por pressdes parciais.

Mistura Limite H, (%) C3Hg (%) CH4(%)
1 LIl 30.00 10.00 60.00
1 LSI 28.70 11.30 60.00
2 LIl 38,30 14.90 46.80
2 LSI 37.70 14.70 47.50
3 LIl 48.80 18.60 32.60
3 LSI 49.10 18.10 32.70
4 LIl 57.80 22.20 20.00
4 LSl 58.10 22.00 19.90
5 LIl 65.20 23.90 10.90
5 LSI 64.60 25.10 10.30
6 LIl 71.10 28.90 0.00
6 LSI 71.80 28.20 0.00

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Os limites tedricos iniciais apresentados na Tabela 6Tabela 6 foram utilizados
como referéncia para o planejamento dos ensaios experimentais. Entretanto, para a
analise comparativa dos resultados, os limites tedricos foram recalculados a partir das
composicoes reais apresentadas na Tavbela 8. Esse procedimento permite comparar
0s valores experimentais com uma estimativa teorica correspondente a mistura

efetivamente preparada em laboratorio.

Observa-se, a partir da Tabela 9, que a Lei de Le Chatelier apresentou
comportamentos distintos para o LIl e para o LS| das misturas analisadas.
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Tabela 9: Comparacdo entre os limites de inflamabilidade tedricos recalculados

e experimentais das misturas CH,/C3Hg/H,.

Mistura Limite Ltes Lexp (%) Desvio Desvio

recalculado Absoluto Relativo
(%) (%) (%)
1 LIl 4.12 4.93 0.81 19.61
1 LSI 17.95 19.25 1.30 7.26
2 LIl 3.84 4.87 1.03 26.77
2 LSI 19.17 20.13 0.96 5.01
3 LIl 3.63 4.24 0.61 16.93
3 LSI 21.10 22.30 1.20 5.70
4 LIl 3.45 4.44 0.99 28.86
4 LSI 22.64 23.29 0.65 2.87
5 LIl 3.35 4.54 1.19 35.57
5 LSI 23.87 23.98 0.11 0.48
6 LIl 3.17 4.44 1.27 40.02
6 LSI 25.47 26.94 1.47 5.76

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
Observasse que para o LII, os valores experimentais foram sistematicamente

superiores aos valores teoricos recalculados, com desvios relativos entre 16,93% e
40,02%. Isso indica que, nas condigcdes experimentais deste trabalho, o modelo

subestimou o limite inferior de inflamabilidade das misturas CH,/CsHg/H,.

Por outro lado, para o LSI, os valores teéricos recalculados apresentaram
melhor concordancia com os resultados experimentais, com desvios relativos entre
0,48% e 7,26%. Assim, diferentemente da tendéncia frequentemente discutida na
literatura, na qual a Lei de Le Chatelier apresenta melhor desempenho para o LIl e
maiores dificuldades para o LSI (MENDIBURU et al., 2020). Os resultados deste

trabalho mostraram melhor aproximagao para o limite superior.
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Esse comportamento evidencia que a aplicagéo da Lei de Le Chatelier deve ser
interpretada com cautela em misturas multicomponentes ricas em hidrogénio.
Conforme discutido por Mendiburu et al., (2020), o modelo considera a contribui¢ao
dos componentes combustiveis de forma simplificada, mas n&o incorpora
explicitamente efeitos de cinética quimica, difusdo preferencial, perdas térmicas,
energia de ignicdo e critério visual de propagacdo da chama. No presente estudo,
esses fatores podem ter influenciado principalmente a determinacg&o do LI, regido na
qual a mistura é pobre em combustivel e a sustentacdo da chama é mais sensivel as
condi¢cbes experimentais (INTERNATIONAL, 2015).

Os valores de LIl e LSI obtidos representam, respectivamente, a menor e a
maior concentracdo da mistura combustivel CH,/CsHg/H, em ar capaz de sustentar a
propagacdo da chama nas condi¢cdes experimentais avaliadas (INTERNATIONAL,
2015). Assim, concentragfes abaixo do LIl sdo pobres em combustivel e ndo liberam
energia suficiente para manter a chama, enquanto concentra¢des acima do LS| s&o
ricas em combustivel e possuem quantidade insuficiente de oxidante para sustentar a
combustdo (INTERNATIONAL, 2015). A regido entre LIl e LSI corresponde a faixa

inflaméavel da mistura.

As Figura 25 e 26 apresentam a variacao do LIl e do LSl em func&o da fragcéo
real média de H, nas misturas. Essas figuras permitem visualizar com maior clareza
0 comportamento de cada limite, uma vez que o LIl e o LSI apresentam faixas de
valores bastante diferentes.
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Figura 25: LIl tedricos recalculados e experimentais em funcéo da fragéo real
média de H,.
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Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Na Figura 25, observa-se que o LIl experimental permaneceu em uma faixa,
entre 4,24% e 4,93%, enquanto os valores tedricos recalculados apresentaram uma
tendéncia decrescente com o aumento da fracdo de H,. Essa diferenca mostra que,
para as misturas analisadas, a Lei de Le Chatelier subestimou o limite inferior de
inflamabilidade, comportamento ja discutido a partir dos desvios apresentados na
Tabela 9.
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Figura 26: LSl tedricos recalculados e experimentais em funcéo da fracao real
média de H,.

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Na Figura 26, observa-se que o LSI experimental aumentou progressivamente
com o0 enriquecimento da mistura em H,, passando de 19,25% para 26,94%.
Diferentemente do LII, os valores tedricos recalculados apresentaram melhor
concordancia com os resultados experimentais para o limite superior, indicando que,
nas condicOes avaliadas, a Lei de Le Chatelier representou de forma mais adequada
a tendéncia do LSI.

A partir dos limites experimentais, foi calculada a faixa de inflamabilidade das

misturas, apresentada na

Tabela 10. Esse parametro permite avaliar diretamente a ampliacdo da regido
inflamavel provocada pela adi¢cdo de hidrogénio.
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Tabela 10: Faixa de inflamabilidade experimental das misturas CH,/Cz;Hg/H,.

Mistura H, real (%) Ly (%) LSleyp (%) Faixa
inflamével
(%)
1 29.35 4.93 19.25 14.32
2 38.00 4.87 20.13 15.26
3 48.95 4.24 22.30 18.06
4 57.95 4.44 23.29 18.85
5 64.90 4.54 23.98 19.44
6 71.45 4.44 26.94 22.50

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Os resultados mostram que a faixa inflaméavel aumentou de 14,32% para
22,50% entre as Misturas 1 e 6. Esse aumento ocorre principalmente devido ao
deslocamento do LSI para maiores concentragfes de combustivel, evidenciando que
o hidrogénio exerce maior influéncia sobre o limite superior do que sobre o limite
inferior.

Os resultados apresentados na Tabela 10 e nas Figura 25 e 26 mostram que 0
enriguecimento com hidrogénio ampliou a faixa de inflamabilidade das misturas
CH./C3Hg/H,, principalmente pelo aumento do Limite Superior de Inflamabilidade.
Esse comportamento € compativel com o observado por Miao et al., (2011), que
estudaram misturas de gas natural enriquecidas com hidrogénio e verificaram que o
aumento da fracdo de H, provoca elevacéo significativa do limite superior, enquanto
o limite inferior apresenta variacao relativamente limitada.

A comparagéao direta com outros trabalhos deve ser feita com cautela, pois os
limites de inflamabilidade dependem da composi¢cdo do gas base, da geometria da
camara, do critério de inflamabilidade, da energia de igni¢do e das condi¢des iniciais
de temperatura e pressédo (CARVALHO; MCQUAY, 2007). Além disso, diferentemente
de estudos baseados principalmente em misturas CH,/H,, este trabalho utilizou uma
mistura ternaria CH4/C3;Hg/H,, definida para manter o indice de Wobbe préximo ao
valor de referéncia do gas natural.

O efeito do hidrogénio sobre os limites de inflamabilidade esta associado as
suas propriedades fisico-quimicas particulares. Em comparac¢ao com hidrocarbonetos

como CH, e CsHg, 0 H, apresenta menor energia minima de ignicdo, maior
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difusividade molecular, maior velocidade de propagacédo de chama e uma faixa de
inflamabilidade muito mais ampla (GELFAND et al., 2012; MEDVEDEYV et al., 2016).
Essas caracteristicas favorecem a ignicdo e a manutencdo da propagacédo da chama
em condi¢des nas quais misturas puramente hidrocarbonadas tenderiam a extingao.

Do ponto de vista quimico, a presenca de H, favorece a formacédo e a
manutencao de radicais altamente reativos, como H, O e OH, que participam das
reacOes de ramificacio em cadeia responsaveis pela sustentacdo da combustao,
conforme discutido por Law e Egolfopoulos, (1991, 1992), os limites de inflamabilidade
estdo associados ao equilibrio entre os processos de ramificagdo e terminacao de
radicais, além das perdas térmicas. Assim, 0 aumento da fragéo de H, pode favorecer
a manutencao da frente de chama, especialmente em condi¢gdes proximas aos limites
de inflamabilidade (LAW; EGOLFOPOULOS, 1991).

O efeito mais pronunciado foi observado no Limite Superior de Inflamabilidade.
Em misturas ricas, a disponibilidade de oxigénio é limitada, e a combustdo tende a
ocorrer de forma incompleta (LAW; EGOLFOPOULQS, 1992). Nessa condi¢do, a
elevada reatividade do H, e sua ampla faixa de inflamabilidade permitem que a
mistura continue sustentando a propagacdo da chama em concentracdes totais de
combustivel mais elevadas. Por esse motivo, o LS| aumentou de 19,25% para 26,94%
com o enriguecimento da mistura em hidrogénio.

Em misturas pobres, h& excesso de ar e a limitacao principal esté relacionada
a quantidade minima de energia liberada pela combustéo para compensar as perdas
térmicas e sustentar a frente de chama (GLASSMAN IRVIN, 2014). Como o LIl do H,
€ proximo ao do CH, e maior que o do CsHg, a substituicdo progressiva entre esses
componentes ndo provocou uma reducao acentuada do LIl da mistura (COWARD;
JONES, 1952). Dessa forma, o principal efeito do hidrogénio nas misturas estudadas
foi a ampliacdo da faixa inflamavel pelo aumento do LSI, e ndo uma alteragédo
significativa do LII.

Portanto, os resultados indicam que o H, aumenta a reatividade global da
mistura e amplia a regido de inflamabilidade, principalmente em condi¢des ricas em
combustivel. Esse comportamento possui relevancia direta para a seguranca, pois
misturas enriquecidas com hidrogénio podem permanecer inflamaveis em uma faixa
mais ampla de concentragdo combustivel-ar (GLASSMAN IRVIN, 2014). Esse
comportamento refor¢a a necessidade de complementar as estimativas tedricas com

resultados experimentais, uma vez que a Lei de Le Chatelier ndo apresentou a mesma
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precisdo para ambos os limites. No presente estudo, os valores teéricos de LIl foram
inferiores aos experimentais, resultando em uma estimativa conservadora da regiao
inflamavel no lado pobre. Para o LSI, os valores tedricos foram, em geral, ligeiramente
inferiores aos experimentais, podendo reduzir a extensao prevista da faixa inflamavel

em condi¢des ricas.

Conforme descrito na Secdo 3.5, a incerteza associada aos limites
experimentais foi estimada considerando a resolu¢cdo do método inflamével/ndo
inflamavel e o intervalo entre ensaios consecutivos proximos a transicdo entre
propagacédo e nao propagacao da chama. Para os ensaios realizados, a incerteza
associada ao LIl foi estimada em £0,17% vol., enquanto para o LSI foi estimada em
+0,18% vol, como o ilustrado na Tabela 11.

Tabela 11: Limites experimentais de inflamabilidade com incerteza associada.

Mistura LIy, (%) LSIex, (%)
1 4.93 +0.17 19.25+0.18
2 4.87+0.17 20.13+0.18
3 4.24+0.17 22.30+0.18
4 4.44+0.17 23.29+0.18
5 4.54+0.17 23.98 £0.18
6 4.44+0.17 26.94 +0.18

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

Observa-se, na Tabela 11 que a incerteza associada aos limites experimentais
€ pequena quando comparada a variacdo observada no LSI. O Limite Superior de
Inflamabilidade aumentou de 19,25% para 26,94%. A diferenca observada é
substancialmente superior a incerteza estimada de +0,18% vol., indicando que a
tendéncia de aumento do LSI ndo pode ser atribuida apenas a resolugéo experimental

considerada.

Nesse caso, a incerteza experimental possui maior relevancia relativa e deve
ser considerada na interpretacdo dos resultados. Assim, a principal tendéncia
observada para o LIl ndo € uma variacdo acentuada com a fragdo de hidrogénio, mas

uma relativa estabilidade dentro da faixa experimental avaliada.

A sensibilidade das chamas préximas aos limites de inflamabilidade,

especialmente em misturas pobres, torna a determinacdo experimental sujeita a
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variacdes associadas ao critério visual e as condi¢cbes de ensaio (MUNTEAN, 2017;
CORONADO et al.,, 2014). Por esse motivo, 0os valores experimentais foram

reportados juntamente com a incerteza associada
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5 CONCLUSOES

Esta dissertacéo investigou experimentalmente os Limites Inferior e Superior
de Inflamabilidade (LIl e LSI) de misturas ternarias CH,/C3;Hg/H, com diferentes niveis
de enriquecimento por hidrogénio. A andlise dos resultados permitiu caracterizar a
evolugéo da faixa de inflamabilidade das misturas, comparar os valores experimentais
com as estimativas obtidas pela Lei de Le Chatelier e discutir as implicagbes dos
resultados dentro das condicbes experimentais adotadas. Os dados obtidos
constituem uma base experimental para estudos posteriores e podem contribuir para
avaliacOes de seguranca relacionadas ao uso de misturas gasosas multicomponentes
enriquecidas com hidrogénio.

Com base nos objetivos especificos estabelecidos e nos resultados obtidos,
apresentam-se as seguintes conclusdes:

Validacédo do Aparato Experimental: Os ensaios preliminares com metano e
propano permitiram verificar o funcionamento operacional do sistema de preparacao
das misturas por pressdes parciais, do sistema de ignicdo e do registro visual da
propagacédo da chama. Para o propano, os limites determinados experimentalmente
apresentaram boa concordancia com os valores reportados na literatura, reforgcando
a adequacéo do procedimento experimental adotado. Para o metano, entretanto,
foram observadas diferencas em relacdo aos valores de referéncia, indicando a
necessidade de cautela na interpretacdo quantitativa dos resultados obtidos por
critério visual.

Comportamento das Misturas Ternarias (CH4/C3H8/H2): Nas composi¢des e
condicdes avaliadas, o enriquecimento com hidrogénio esteve associado a ampliacao
da faixa de inflamabilidade das misturas. O LSI experimental aumentou de 19,25%
para 26,94% vol., enquanto o LIl permaneceu em uma faixa relativamente estreita,
entre 4,24% e 4,93% vol. Como consequéncia, a faixa de inflamabilidade aumentou
de 14,32% para 22,50% vol. entre as Misturas 1 e 6. Dessa forma, a ampliagédo
observada esteve relacionada principalmente ao deslocamento do LSI para
concentragfes mais elevadas de combustivel.

Avaliagdo da Lei de Le Chatelier: A comparacdo entre o0s resultados
experimentais e os valores tedricos recalculados mostrou desempenhos distintos para
os dois limites. Para o LSI, a Lei de Le Chatelier apresentou melhor concordancia com
os resultados experimentais, com desvios relativos entre 0,48% e 7,26%. Para o LII,

os valores teéricos foram sistematicamente inferiores aos experimentais, com desvios
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relativos entre 16,93% e 40,02%. Esse comportamento indica que, nas condigdes
avaliadas, o modelo ndo reproduziu adequadamente a relativa estabilidade observada
experimentalmente para o LII.

Limitacbes do modelo para o LlI: A diferenca observada para o limite inferior
pode estar relacionada a natureza aditiva e simplificada da Lei de Le Chatelier, que
considera as fragfes molares e os limites individuais dos combustiveis, mas néo
incorpora explicitamente fenbmenos como cinética quimica, difusdo preferencial do
H,, perdas térmicas, terminacao de radicais, energia de igni¢cdo, geometria da camara
e sensibilidade do critério visual. Proximo ao LIl, a propagacdo da chama é
particularmente sensivel ao equilibrio entre a energia liberada pela combustéo e as
perdas térmicas, o que pode contribuir para os desvios observados.

Incerteza experimental: As incertezas estimadas foram de +0,17% vol. para o
LIl e £0,18% vol. para o LSI. O aumento do LSI, de 19,25% para 26,94% vol., foi
substancialmente superior a incerteza estimada, indicando que essa tendéncia néo
pode ser atribuida apenas a resolucdo experimental considerada. Para o LIl, as
variagbes foram comparativamente menores, devendo ser interpretadas juntamente
com a incerteza e com a sensibilidade do método visual em condi¢des préximas ao
limite inferior.

Implicagcbes para a seguranca: A ampliagao da faixa de inflamabilidade indica
gue, nas condic¢des estudadas, as misturas com maiores fracdes de H, permaneceram
inflamaveis em uma regido mais ampla de concentra¢cées combustivel-ar. Em relacdo
a Lei de Le Chatelier, a previsdo de valores de LIl inferiores aos experimentais
representa uma estimativa conservadora para a regido pobre, pois amplia
teoricamente a faixa considerada inflamével. Para o LSI, os valores tedricos foram,
em geral, ligeiramente inferiores aos experimentais, podendo reduzir a extenséo
prevista da regido inflamavel em condi¢cbes ricas. Esses resultados reforcam a
importancia de complementar as estimativas tedricas com dados experimentais
obtidos para as composicdes e condi¢cdes de interesse.

De modo geral, os resultados mostraram que a adi¢do de hidrogénio modificou
principalmente o Limite Superior de Inflamabilidade das misturas analisadas,
enquanto o Limite Inferior apresentou variagdo mais limitada. A comparacgéo com a Lei
de Le Chatelier evidenciou que a precisdo do modelo depende do limite considerado,
apresentando melhor desempenho para o LSI do que para o LIl nas condigbes
experimentais deste estudo.
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5.1SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Como continuidade desta investigacdo, recomenda-se:
Ampliar a campanha experimental, incluindo outras composi¢des representativas
do gas natural e outros hidrocarbonetos, como etano e butano.
Realizar um maior niumero de repeticdes e utilizar intervalos menores de
concentragdo nas regides proximas ao LIl e ao LSI, permitindo reduzir a incerteza
associada a transicao entre propagacao e ndo propagacao da chama.
Avaliar a influéncia da temperatura e da pressao inicial sobre os limites de
inflamabilidade das misturas CH,/CsHg/H-.
Aplicar métodos complementares de deteccdo da propagacdo da chama, como o
registro da elevacdo de pressdo, a medicdo de temperatura e técnicas de
processamento digital de imagens, para comparacao com o critério visual da ASTM
E681.
Desenvolver simulagfes cinéticas detalhadas para investigar os mecanismos de
reacao, formacgéao e terminacéo de radicais e os efeitos de difusao preferencial em
misturas com elevadas fracdes de H,.
Comparar os resultados experimentais com outros modelos de previséo de limites
de inflamabilidade, avaliando alternativas a regra de mistura proposta pela Lei de
Le Chatelier.
Investigar o efeito da geometria, do volume da camara e da energia de ignicao

sobre os limites determinados experimentalmente.
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ANEXO A — REGISTRO DOS ENSAIOS EXPERIMENTAIS DAS MISTURAS
CH,4/C3Hg/H..

As tabelas a seguir organizam, em portugués e em sequéncia, os registros das
seis folhas individuais da planilha experimental. Os campos de propagacao de chama
gue estavam vazios na planilha original foram identificados como “Nao registrado”,
sem inferéncia adicional. Os valores finais adotados para LIl e LSI sdo apresentados
ao final de cada tabela e correspondem aos valores utilizados na dissertagéo.

Tabela A1 — Registro experimental da Mistura 1

ComposicOes reais utilizadas na comparacao final: LIl: H, 30,00%; CsHg
10,00%; CH, 60,00% | LSI: H, 28,70%; Cs;Hg 11,30%; CH, 60,00%

Limite | Registro CsHg CH, H, Ar Propagacéo de | Concentracéo de
(kPa) (kPa) (kPa) (kPa) chama combustivel (%)
LIl 1 0,5 2,9 1,3 91,60 N&ao 4,60
LIl 2 0,5 2,8 1,3 91,70 N&ao 4,54
LIl 3 0,5 2,6 1,2 90,70 N&ao 4,24
LIl 4 0,5 3,0 1,5 90,00 Sim 4,93
LIl 5 0,4 24 11 93,00 N&ao 3,85
LSI 1 2,2 11,7 5,6 77,70 Sim 19,25
LSI 2 2,3 12,4 6,0 71,90 N&o 20,43
LSI 3 2,3 12,2 5,9 77,40 N&o 20,13
LSI 4 2,3 12,0 5,8 77,90 N&o 19,84
LSI 5 2,1 6,3 12,6 74,70 N&ao 20,77

Resultado adotado na dissertacao: LIl =4,93% vol. e LSI =19,25% vol.
Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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Tabela A2 — Registro experimental da Mistura 2
ComposicOes reais utilizadas na comparacao final: LIl: H, 38,30%; CsHg
14,90%; CH, 46,80% | LSI: H, 37,70%; C3Hg 14,70%; CH, 47,50%

Limite | Registro CsHs CHa H- Ar Propagagdo de | Concentracdo de
(kPa) (kPa) (kPa) (kPa) chama combustivel (%)
LIl 1 0,6 2,1 1,6 91,50 Nao 4,24
LIl 2 0,7 2,1 1,7 82,60 Nao 4,44
LIl 3 0,7 1,8 2,2 93,80 Sim 4,77
LIl 4 0,7 2,2 1,8 91,80 Sim 4,87
LIl 5 0,7 2,3 1,8 90,70 Nao 5,03
LSI 1 3,0 9,6 7,6 70,70 Sim 19,94
LSI 2 3,0 9,7 7,7 70,20 Sim 20,13
LSI 3 3,0 9,8 7,8 74,50 Nao 20,33
LSI 4 3,1 10,0 7,9 80,33 Nao 20,72

Resultado adotado na dissertacao: LIl =4,87% vol. e LSI = 20,13% vol.
Fonte: Elaborado pelo autor (2026).



18,60%; CH, 32,60% | LSI: H; 49,10%; C3Hg 18,10%; CH, 32,70%

Tabela A3 — Registro experimental da Mistura 3
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Composic¢Oes reais utilizadas na comparacao final: LIl: H, 48,80%; CsHg

Limite | Registro CsHg CH, H, Ar Propagacéo de | Concentracdo de
(kPa) (kPa) (kPa) (kPa) chama combustivel (%)
LIl 1 0,9 1,5 2,2 94,40 N&ao 4,54
LIl 2 0,9 1,5 2,2 93,10 Sim 4,54
LIl 3 0,8 1,5 2,2 92,80 Sim 4,44
LIl 4 0,8 1,4 2,1 93,30 Sim 4,24
LIl 5 0,8 1,3 2,0 91,10 N&ao 4,11
LSI 1 4,3 7,3 11,0 76,40 Sim 21,24
LSI 2 4.1 7,4 11,1 73,30 Sim 22,30
LSI 3 4.4 7,5 11,3 72,40 N&ao 22,90
LSI 4 4.4 7,5 11,4 69,20 N&ao 23,00
LSI 5 4.4 7,6 11,4 72,10 N&ao 23,70

Resultado adotado na dissertacao: LIl = 4,24% vol. e LSI = 22,30% vol.
Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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Composic¢Oes reais utilizadas na comparacao final: LIl: H, 57,80%; CsHg

22,20%; CH, 20,00% | LSI: H; 58,10%; C3Hg 22,00%; CH, 19,90%

. Concentragéo
o ) CsHg CH, H, Ar Propagacéo de i
Limite | Registro de combustivel
(kPa) (kPa) | (kPa) | (kPa) | chama
(%)
LIl 1 1,0 0,8 25 92,80 Nao 4,24
LIl 2 1,0 0,9 2,6 91,80 Sim 4,44
LIl 3 11 0,9 2,7 89,30 Sim 4,64
LIl 4 0,8 2,4 0,8 92,30 Nao 3,94
LSl 1 4,8 4,3 12,3 | 76,10 Sim 20,36
LSl 2 5,0 4,5 12,9 | 75,10 Nao 22,11
LSl 3 51 4,6 13,1 | 73,30 Sim 22,50
LSl 4 5,2 4,6 13,3 | 74,40 Nao 22,80
LSl 5 5,2 4,7 13,4 | 71,10 Sim 23,00
LSl 6 53 4,7 13,5 | 74,00 Nao 23,19
LSl 7 5,2 4,7 13,7 | 69,50 Sim 23,29

Resultado adotado na dissertacao: LIl = 4,44% vol

Fonte: Elaborado pelo autor (2026).

. e LSI=23,29% vol.



23,90%; CH, 10,90% | LSI: H; 64,60%; C3Hg 25,10%; CH, 10,30%

Tabela A5 — Registro experimental da Mistura 5
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ComposicOes reais utilizadas na comparacao final: LIl: H, 65,20%; CsHg

Limite | Registro CsHg CH, H, Ar Propagacéo de | Concentracdo de
(kPa) (kPa) (kPa) (kPa) chama combustivel (%)
LIl 1 11 0,4 2,9 90,50 Sim 4,34
LIl 2 1,2 0,4 2,9 93,50 N&ao 4,44
LIl 3 1,1 0,5 3,0 94,40 Sim 4,54
LIl 4 1,2 0,5 3,0 93,30 Nao 4,64
LSI 1 5,9 24 15,2 71,70 Sim 23,19
LSI 2 6,0 24 15,5 72,50 N&ao 23,59
LSI 3 6,1 2,5 15,7 74,70 Sim 23,98
LSI 4 6,2 2,5 15,9 74,40 N&ao 24,28

Resultado adotado na dissertacao: LIl = 4,54% vol. e LSI = 23,98% vol.
Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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Tabela A6 — Registro experimental da Mistura 6
ComposicOes reais utilizadas na comparacao final: LIl: H, 71,10%; CsHg
28,90%; CH, 0,00% | LSI: H, 71,80%; CsHg 28,20%; CH, 0,00%

Limite | Registro CsHg CH, H, Ar Propagacéo de | Concentracdo de
(kPa) (kPa) (kPa) (kPa) chama combustivel (%)
LIl 1 1,3 0,0 3,2 93,60 Sim 4,44
LIl 2 1,3 0,0 3,3 94,40 N&ao 4,54
LIl 3 1,2 0,0 3,2 92,20 N&ao 4,35
LIl 4 1,2 0,0 3.1 94,70 Nao 4,24
LSI 1 7,2 0,0 18,6 72,00 N&ao 25,46
LSI 2 7,4 0,0 19,0 72,20 N&ao 26,05
LSI 3 7,5 0,0 19,4 72,10 N&ao 26,55
LSI 4 7,7 0,0 19,6 71,70 Sim 26,94
LSI 5 7,7 0,0 20,0 71,30 N&ao 27,34

Resultado adotado na dissertacao: LIl = 4,44% vol. e LS| = 26,94% vol.
Fonte: Elaborado pelo autor (2026).
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