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RESUMO

Com a criagdo de combustiveis alternativos para a redug¢ao de emissdes de CO; no setor
aerondutico, torna-se necessaria a determinagdo de suas propriedades de seguranca e, entre
elas destacam-se os limites de inflamabilidade. O combustivel alternativo aeronautico, que €
utilizado neste trabalho, ¢ o farnesano, fabricado a partir da cana de aglicar, por um processo
que transforma agucar em hidrocarboneto, pela empresa Amyris, localizada em Sao Paulo,
Brasil. O objetivo dessa dissertagdo ¢ determinar experimentalmente os limites de
inflamabilidade, inferior (LII) e superior (LSI) do farnesano, QAV e misturas de 10% (F10) e
50 % (F50) em massa de farnesano com o QAV a pressdes reduzidas em ar. Utiliza-se uma
bancada experimental, que segue a norma americana ASTM E681, para a determinacao dos
limites de inflamabilidade, em que se utiliza o critério visual de propaga¢ao de chama e um
recipiente de vidro borosilicatado de 20,716 L. Primeiramente sdo determinados os limites de
inflamabilidade dos combustiveis para a pressdo de 101,3 kPa em temperaturas entre 140 e
220°C, comparando-se os resultados com os valores tedricos disponiveis na literatura para a
validacao do procedimento experimental. Em segundo lugar, sdo determinados os limites de
inflamabilidade das amostras a pressdes reduzidas como 80, 60, 40 e 20 kPa em temperaturas
entre 140 e 200°C. Foram realizados, no total 636 testes para determinagdo dos limites de
inflamabilidade, sendo a duracdo média, para cada teste de 20 minutos. Por ultimo, sdo
apresentadas as equacdes de predicao dos limites de inflamabilidade e € realizada uma anélise

de erro.

PALAVRAS-CHAVE: Limites de inflamabilidade. ASTM E681. Farnesano. querosene de

aviagdo. combustao.



ABSTRACT

The creation of alternative fuels to reduce CO; emissions from the aeronautical sector needs
determination of their safety properties, among which are flammability limits. farnesane is the
alternative aviation fuel used in here, which has been produced from sugar cane through a
conversion process known as direct sugar to hydrocarbon (DSHC) created by a company
called Amyris, which is located in Sao Paulo, Brazil. Thereby, it is aimed to experimentally
determine the flammability limits, lower (LFL) and upper (UFL) of farnesane, Jet fuel and
mixtures of 10% (F10) and 50% (F50) in mass of farnesane at reduced pressures with air. For
such a purpose, an experimental bench was built in accordance with American standard
ASTM E681 to determine the lower flammability limits, in which flame propagation was
analyzed visually through a 20.716 L borosilicate glass flask. The Flammability Limits of the
fuels were initially determined at a pressure of 101.3 kPa and temperatures ranging between
140 and 220 ° C, whose results were compared with theoretical values found in literature in
order to validate the experimental procedure. Afterwards, the Flammability Limits of samples
were determined at reduced pressures, i.e. 80, 60, 40 and 20 kPa, and temperatures ranging
between 140 and 200 ° C. 636 tests were performed altogether, the average time of each test
was 20 minutes. Finally, prediction equations of flammability limits, were presented as a

function of temperature.

KEYWORDS: Flammability limits. ASTM E681. Farnesane. Jet Fuel. Combustion.
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1 INTRODUCAO

O aumento continuo da demanda global de energia juntamente com a diminui¢do de
producao de combustiveis fosseis sdo os fatores que levam pesquisas a encontrar substitutos.
Os combustiveis substitutos ja vem sendo utilizados em diversos setores em varios paises
(SYAZA et al., 2016).

Segundo o Centro de Gestdo de Estudos Estratégicos (CGEE, 2016), no setor
aerondutico, em 2006, o consumo de combustiveis nas aeronaves representou 11% da
demanda energética do setor de transporte, contribuindo com 2% de emissdes de gases
estufas. A demanda global de querosene de aviacdo esta ao redor de 5,5 milhdes de barris por
dia representando 6,3% da producao das refinarias. A demanda por combustiveis aeronauticos
tende a crescer juntamente com o aumento da demanda de transporte aéreo, como mostra a

Figura 1.

Figura 1: Projecao do aumento de demanda de transporte aéreo
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Fonte: CGEE (2010).

No Brasil, a produgio de querosene para aviagio em 2015 foi de 4.154.451 m® e, no ano
de 2016, foi de 6.079.114 m?, totalizando um aumento de 46,3%, o que revela um aumento
consideravel de produ¢io (ANUARIO ANP, 2015).

O uso de biocombustivel na aviagdo ja desperta interesse além do Brasil. Segundo a
Agéncia Internacional de Energia, os biocombustiveis podem chegar a representar 30% do

consumo energético no transporte aéreo (IEA, 2010).
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Na atualidade, em escala global, os biocombustiveis com potencial para substituir o
querosene de aviagdo sdo essencialmente obtidos a partir de 6leos vegetais, de diversificada
origem, tratados em processos termoquimicos (craqueamento catalitico) ou transesterificados
de forma convencional e ajustados para as especificagdes aeronauticas €, em cenarios ainda
incertos, advém de produtos de processos fermentativos avangados. A producao, no Brasil, de
biocombustivel voltado ao uso em turbinas aeronduticas ¢ feito a partir de pinhdo manso,
babacu, falso linho ou camelina e algas (CGEE, 2010). A Associacdo Internacional de
Transporte Aéreo (IATA) incentiva o uso de biocombustiveis em aeronaves e ja possui relatos
de voos utilizando mistura de querosene de aviagdo misturado com biocombustiveis.

O uso de combustiveis liquidos ou gasosos ¢ comum em procedimentos industriais, o
que torna necessario o conhecimento, se na condi¢ao de operagao, ha ou ndo possibilidade de
explosdes ou acidentes. Os limites de inflamabilidade sdo uma propriedade fundamental para
predicdo de possiveis explosdes e para projetar sistemas de protecao.

Desde que o querosene foi introduzido como combustivel para o transporte civil aéreo
em 1905, os projetistas aeronduticos ddo uma consideragcdo especial para o espago vazio
dentro dos tanques de combustivel das aeronaves. Esses tanques podem conter misturas de
diversos gases combustiveis e ar, que, na presenca ou ndo de uma fonte de igni¢ao, podem ser
ignitados.

A condicdo de ignicdo e propagacdo de chama dentro de um tanque de combustivel de
uma aeronave depende de parametros que incluem, por exemplo, o tipo de combustivel,
temperatura, pressdo do tanque e concentracdo de oxigénio. Ao estudar os limites de
inflamabilidade para aplica¢des aeronduticas, ¢ necessario levar em consideracdo: mudanga de
altitude, mudanga de temperatura, ventilacdo do tanque e mistura de combustiveis durante a
operacado de abastecimento.

Considerando que os novos combustiveis alternativos possuem poucos estudos sobre
suas propriedades fisico-quimicas, o estudo sobre seus limites de inflamabilidade se torna

completamente justificado para manter a segurancga e criar procedimentos para sua utilizagao.

1.1 OBJETIVOS

Esta dissertacdo se propde a determinar, em bancada experimental, os limites de
inflamibilidade do farnesano, combustivel alternativo de aviacdo, que ¢ obtido a partir da

fermentagdo de acglcares, utilizando-se microorganismos geneticamente modificados,
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querosene de aviacdo (QAV) e misturas de 10 e 50 % (F10 e F50) em massa do farnesano em
QAV.
Os objetivos especificos sao:

1. Realizar revisao bibliografica de biocombustiveis de aviagao.

2. Realizar testes experimentais para o farnesano, QAV e misturas de 10 e 50 % em massa
do farnesano, para a determinagdo do volume minimo e maximo de biocombustivel
fornecido no frasco, no qual a mistura de ar-combustivel tem propagacao da chama. Este
processo sera realizado para cada pressao de trabalho com variagdo da temperatura.

3. Gerar graficos que representem os limites de inflamabilidade dos combustiveis para as
diferentes pressdoes em fungdo da concentragdo e da temperatura. Para isso, € preciso
transformar os valores encontrados experimentalmente para cada biocombustivel com
volumes minimos € maximos necessarios para se ter presenca da propagagao de chama
no frasco de combustdo, em valores que sejam representativos para qualquer volume em
que esteja contida uma mistura de ar com biocombustivel.

4. Correlagdo de equagdes que predizem os limites de inflamabilidade do farnesano, QAV,

F10 e F50 para diferentes pressdes e temperaturas.

1.2 DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO

A dissertagdo esta estruturada, além de sua parte introdutoria, em mais 6 capitulos, que
serdo descritos a seguir:

No Capitulo 2, apresenta-se a revisao bibliografica dos biocombustiveis aeronduticos,
focando nas rotas de obtengdo, matérias-primas e o farnesano.

No Capitulo 3, ¢ feita uma revisao bibliografica dos limites de inflamabilidade, com
énfase nos fatores que os influenciam.

No Capitulo 4, sdo apresentados a bancada experimental na qual foram realizados os
experimentos, o procedimento experimental e a metodologia utilizada.

No Capitulo 5, sdo apresentados os resultados experimentais obtidos.

No Capitulo 6, realizam-se analise e discussao dos resultados, apresentando as equagdes
de predicdo dos limites de inflamabilidade do farnesano, QAV, F50 e F10 para diferentes
temperaturas e pressoes.

No Capitulo 7, sdo apresentadas as conclusdes e feitas as sugestdes para trabalhos

futuros.
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2  REVISAO BIBLIOGRAFICA: COMBUSTIVEIS AERONAUTICOS

Neste capitulo, apresenta-se uma revisdo relativa aos combustiveis aeronduticos: tipos
de combustiveis, propriedades fisico-quimicas e rotas de produgdo de biocombustiveis deste
setor. Primeiramente, faz-se uma contextualizagdo dos combustiveis aeronduticos. A seguir,
apresenta-se uma breve descricdo dos combustiveis fosseis de aviagdo e suas caracteristicas.
Em seguida, sao abordados os biocombustiveis de aviagao, mostrando as matérias-primas e
rotas tecnoldgicas de processamento. Por ultimo, detalha-se o farnesano, que ¢ um

combustivel alternativo para aviacao e ¢ o escopo deste trabalho.

2.1 COMBUSTIVEIS AERONAUTICOS

Como um marco importante na historia do transporte aéreo, apos a Segunda Guerra, a
partir de esfor¢os simultdneos na Inglaterra e Alemanha, a turbina a gas foi aperfeigoada a
ponto de ser adotada em aplicagdes aeronduticas, utilizando-se um novo combustivel, o
querosene de aviacdo, o qual ¢ um acionador primario que apresenta, como vantagens
destacadas, uma excelente relacdo peso/poténcia e elevado empuxo. Em suas varias versdes
(motor a jato, turbopropulsor, turbofan), as turbinas a gis sdo atualmente os motores mais
adotados em aeronaves, inclusive, nos modernos helicopteros, restringindo-se o uso da
gasolina de aviacdo aos avides leves e antigos helicopteros com motores a pistdo (CGEE,
2010).

Em 1943, foram apresentadas, na Inglaterra e nos Estados Unidos as primeiras
especificagdes de combustiveis aeronduticos. Até entdo, as aeronaves eram acionadas por
motores a pistdo e voavam em baixas altitudes, ndo sendo necessario um estudo especifico
sobre o assunto. Tais especificacdes sofreram diversas mudancas ao longo dos anos,
principalmente, em relagdo a protecdo e seguranca. Atualmente, existem os combustiveis JP-
5e JP-8 para uso militar e Jet A e Jet A-1 para uso comercial. A diferenca entre o Jet A, que ¢
usado nos Estados Unidos, e o Jet A-1, utilizado no resto do mundo, encontra-se no ponto de
congelamento, o qual, para o Jet A, ¢ de -40°C e para o Jet A-1 ¢ de -47°C (AZEVEDO,
2013). Especificagdes para os combustiveis sao detalhadas nas normas do ministério de defesa
dos EUA (MINISTRY OF DEFENCE, 2006).

O crescimento do transporte aéreo de carga e o de passageiros tem sido significativo e,
mesmo com os ganhos possiveis de eficiéncia energética, estimados entre 30 a 50%, a

demanda de combustiveis aeronduticos tende a se expandir, com perspectivas de dobrar ou
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triplicar até¢ 2050 (IEA, 2010). Em particular, s6 o setor de transporte aéreo € responsavel por
aproximadamente 2% das emissoes de CO», estimando que este valor possa chegar em 3% até
2050, uma vez que a busca pelo transporte aéreo cresce 5% ao ano (FRIGO ef al., 2014). A

Figura 2 apresenta o crescimento de emissoes de CO2 no Brasil.

Figura 2: Emissdes de CO; no Brasil
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A utilizacdo dos novos biocombustiveis pode expandir-se rapidamente, atingindo mais
de 10% da procura de combustivel no transporte rodoviadrio e 33% no setor da aviagdo até
2040 (IEA, 2015). Possivelmente os biocombustiveis sao a melhor opcao para a industria
aeronautica na diminuicdo de emissdo de CO; e a manutencdo da eficiéncia energética das
aeronaves.

Além de baixa emissdo de CO;, os biocombustiveis a serem utilizados no setor de
aviacao necessitam satisfazer os parametros de operagao das turbinas a gas, sendo necessario
um estudo aprofundado em suas propriedades de forma que se ofereca uma combustio segura
e confiavel. De acordo com Blakey et al. (2011), as caracteristicas desejaveis para um
combustivel de aviagao sao:

e Poder calorifico elevado para o maximo de alcance ou de carga tutil. Isso pode

significar uma energia especifica alta ou alta densidade energética.
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e Boa atomizagao.

e Evaporagao rapida.

e (aracteristicas de queima eficientes, incluindo a capacidade de reignigao em altitude.

e Baixo risco de inflamabilidade e consequente explosao.

e Capacidade térmica especifica elevada.

e Auséncia de contaminantes.

e Formagdo minima de carbono.

e Baixa viscosidade e alta lubricidade - bom armazenamento € bombeamento, baixo
ponto de congelamento para facilitar a operagdo a elevadas altitudes.

e Boa estabilidade térmica quimica.

e Ampla disponibilidade e custo aceitavel.

e Produtos de combustdo ambientalmente aceitaveis.

e Bom armazenamento no solo € manuseio com seguranca.
Muitas dessas caracterisiticas sdo contraditorias, ndo sendo assim tdo facil a

substitui¢do do combustivel fossil pelo renovavel (BLAKEY et al., 2011).

2.2 COMBUSTIVEIS FOSSEIS DE AVIACAO

Os combustiveis fosseis de aviagdo sao classificados em gasolina de avia¢ao, querosene
de aviagdo e diesel. Antes do surgimento da gasolina de aviagdo, era utilizada a gasolina
automotiva para o abastecimento de motores de aviagdo, produto altamente volatil, com baixo
ponto de fulgor e facilmente inflamdvel nas condi¢cdes de operagdo. Faz-se um breve

detalhamento desses combustiveis a seguir.

2.1.1 Gasolina de aviacio

A gasolina mais usada pela aviacao ¢ conhecida como 100LL, ou 100 low lead, a qual
possui baixo teor de chumbo e 100 e 130 de octanagem. Quanto maior a octanagem, maior a
capacidade do combustivel de ser comprimido em elevadas temperaturas sem que ocorra a
detonacao (REALPE, 2016).

Um aditivo especial, chamado etil-fluido, composto de chumbo tetraetila (61,45%),
brometo de etileno (17,85%), cloreto de etileno (18,80%) e produtos inertes e corantes

(1,9%), garante a capacidade antidetonante da gasolina de aviagdo. Devido a problemas de
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manuseio e por conter chumbo, substancia tdxica e cancerigena, a utilizacdo de gasolina de

aviagdo ¢ evitada por grande parte da aviagdo comercial (GOMES, 2013).

2.1.2 Querosene de aviacao

E utilizado como combustivel em motores a jato (turbinas), sendo condicionado a
permanecer no estado liquido e homogéneo até a zona de combustdo das aeronaves.
Apresenta resisténcia quimica e fisica as variagdes de temperatura e pressao e boa lubricidade
devido a alta rotagdo desses tipos de motores. No Brasil, ¢ especificado como QAV-1 pela
Agéncia Nacional do Petréleo (ANP), sendo compativel com o Aviation Fuel Quality
Requirements for Operated Systems JET A-1 da ASTM International (American Society for
Testingand Materials) (GOMES, 2013).

Segundo Ramos (2017), o querosene de aviacdo comercial, também conhecido
internacionalmente como JET-AI, assemelha-se ao JP usado pela For¢a Area dos Estados
Unidos. No Brasil, ¢ conhecido como QAV-1, cuja identificagdo interna ¢ BRO0030
(PETROBRAS DISTRIBUIDORA S.A. — FISPQ BR0030). E composto de 70 a 72% de
hidrocarbonetos parafinicos, 20 % de hidrocarbonetos aromaticos, 5% de hidrocarbonetos
oleofinicos e aproximadamente 3% de enxofre, nitrogénio e compostos oxigenados. A
composicdo quimica do QAV-1 ¢ formada por iso-parafinas como ilustra a Figura 3. Suas

propriedades fisico-quimicas sao apresentadas na Tabela 1.

2.1.3 Diesel

Derivado da destilagdo do petrdleo bruto e constituido basicamente por hidrocarbonetos,
o diesel ¢ um combustivel composto, principalmente, por atomos de carbono, hidrogénio e
baixas concentracdes de enxoftre, nitrogénio e oxigénio. Devido a sua baixa volatilidade, ndo
sO o risco de incéndio ¢ reduzido, mas também a formacao de bolhas de vapor nas linhas de
combustivel (vapor lock), fendmeno responsavel por boa parte dos incidentes de parada ou
perda de poténcia em voo nos motores, especialmente em grandes altitudes e subidas rapidas

(GOMES, 2013).
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Tabela 1: Propriedade Fisico-Quimicas do QAV-1
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Ciclo-Parafinas

Acidos, fendis e ete.

Propriedade

Valor

Aromaticos Max (% vol)
Enxofre Max. (%p/p)
Acidez (mg KOH/g)

Viscosidade cinematica a 20°C (cSt)
Viscosidade dinamica a 20°C (mPa.s)
Massa especifica a 20 °C (kg/m?)
Tensdo superficial a 20°C (mN/m)
Ponto de congelamento (°C)

Poder calorifico inferior (MJ/kg)
Temperatura de auto-igni¢ao (°C)

LI (%vol)

LS(%vol)

Existéncia de gomas max. (mg/100mL)

25
0,3
0,15
1,81
1,46
808
24,45

42,8
238
0,7

Fonte: Ramos (2017).

2.3 BIOCOMBUSTIVEIS DE AVIACAO
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Os biocombustiveis, produzidos de forma sustentavel, reduzem as emissdes de CO> em
seu ciclo de vida em relacdo aos combustiveis fosseis. O dioxido de carbono, absorvido pelas
plantas durante o crescimento da biomassa, ¢ equivalente a quantidade produzida quando o
combustivel ¢ queimado em um motor de combustao, retornando para a atmosfera (Figura 4).
Esse processo permite que o biocombustivel receba a condi¢do de carbono neutro durante o

seu ciclo de vida (LLAMAS et al., 2012).

Figura 4: Comparacao entre o ciclo de carbono de (a) combustivel fossil (b) biocombustivel

a) Combustivel Fdssll b) Blocombustivel .. . .
j matériz-prima
ol g %

DistribuicSo nos
AETOpOrtos,

Fonte: ATAG (2011).

Os biocombustiveis de aviagdo sdo produzidos a partir de diversas fontes bioldgicas e
apresentam beneficios, como reducdo da emissdo dos gases efeito estufa, utilizagdo de
recursos renovaveis, compatibilidade com a infraestrutura ja existente e sustentabilidade.
Entre eles, destacam-se o biodiesel, o etanol aerondutico e o bioquerosene de aviagdo.
Atualmente existem diferentes rotas tecnoldgicas para producao de combustiveis alternativos

de aviagdo os quais serdao descritos a seguir.

2.4 BIODIESEL

Biodiesel ¢ um combustivel que pode ser usado em qualquer turbina de gas sem
modificacdo. O biodiesel ¢ melhor do que o diesel convencional em termos de teor de
enxofre, ponto de fulgor, conteudo aromatico e biodegradabilidade. Houve um interesse
renovado na utilizacdo de 6leos vegetais para a produgdo de biodiesel devido a sua natureza

menos poluente e renovavel, em comparagdao com o combustivel convencional de petrdleo
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diesel. Devido aos seus beneficios ambientais, a quota de biodiesel no mercado de
combustiveis automotivos esta crescendo rapidamente (DEMIRBAS, 2006). Atualmente no
Brasil, o Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) antecipou o aumentou da
porcentagem de biodiesel no diesel fossil para 10% determinado pela lei n° 13.263/16.

O biodiesel requer muito pouca modificacdo na turbina a gas em até 20% de mistura
com o diesel fossil. Pode também ser usado em sua forma pura e ser armazenado com o diesel
fossil, ndo sendo portanto, preciso infraestrutura separada. Na turbina a gas, o biodiesel reduz
os hidrocarbonetos ndo queimados, monoxido de carbono e particulados sem reduzir a
poténcia. Em uma mistura de 20% de biodiesel, hd uma redu¢do de 12% de emissdo de CO»,
20% de particulados e 20% de hidrocarbonetos ndo queimados. Em biodiesel puro, as
reducdes foram de 48% de CO e particulas e de 68% de hidrocarbonetos ndo queimados para
turbinas a gas, mas ha um aumento nos NOx (1-6%) (GUPTA ET AL et al., 2010).

A producdo do biodiesel, em geral, vem da extracdo de 6leo vegetal proveniente de
biomassa. O 6leo vegetal ndo pode ser usado diretamente em uma turbina a gas por possuir
uma alta viscosidade, portanto, ¢ necessario passar por processos de modo que se diminua
essa viscosidade. Alguns processos sdo usados nao s6 para produzir biodiesel, bem como
reduzir a viscosidade dos oOleos vegetais. Os processos que usam Oleo vegetal sdo pirdlise,
microemulsificagdo, diluicdo em diesel fossil e transesterificagdo. Esses sdo considerados de
primeira geragdo. Os processos de producdo do biodiesel que ndo tém como matéria prima o
Oleo vegetal sdo de segunda geracao e serdo detalhados no item 2.5. As propriedades

termoquimicas do biodiesel e do diesel sdo apresentas na Tabela 2.

2.4.1 Pirolise

A pirdlise € um processo termoquimico que, mediante a adicdo de calor e um
catalisador a um combustivel, produz outro combustivel liquido ou gasoso. Envolve um
processo endotérmico com auséncia do ar ou oxigénio e a divisdo de componentes quimicos
para produzir pequenas moléculas. O material a pirolisar pode ser: 6leos vegetais, gordura de
animais, acidos graxos naturais e ésteres metilicos de acidos graxos. A decomposi¢do térmica
de triglicerideos produz alcanos, alquenos, aromaticos e acidos carboxilas. A pirdlise de
gorduras tem sido estudada por mais de 100 anos, especialmente nas regides com caréncias de

reservas petroleiras (CORONADO, 2010).
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2.4.2 Microemulsoes

As microemulsdes com solventes, como o metanol, etanol e I-butanol, foram
investigadas para resolver o problema da elevada viscosidade nos Oleos vegetais. Uma
microemulsdo ¢ definida como uma dispersdo coloidal em equilibrio de uma microestrutura
de um fluido oticamente isotrdpico, cujos tamanhos variam entre 1 — 150 nm, formados
espontaneamente a partir de dois liquidos imisciveis. As microemulsdes melhoram as
caracteristicas do spray por vaporizacao dos constituintes com baixo ponto de ebuli¢ao. O
desempenho, em curto prazo, das microemulsdes do etanol aquoso em 6leos de soja foi quase
tdo bom como aquele reportado para o diesel convencional, apesar do baixo numero de cetano

e poder calorifico (SRIVASTAVA, 2000).

Tabela 2: Comparagao entre biodiesel e diesel segundo a norma americana

Propriedades Diesel Biodiesel
Norma ASTM D975 ASTM D6751
PCI (BTU/Gal) [kJ/m3] 129050 [35,968] 118170 [32,935]
Viscosidade Cinematica a 40 °C [cS] 1,3a4,1 4a6
Densidade (Ib/gal) [kg/I] a 15 °C 7,079 [0,847] 7,328 [0,878]
Sedimentos de Agua (% vol) 0,05 max 0,05 max
Carvao, wt % 87 77
Hidrogénio, wt % 13 12
Oxigénio, por dif. wt % 0 11
Enxofre, wt% 0,0015 max 0a0,0024
Ponto de ebuli¢ao (°C) 180 a 340 315a350
Ponto de fulgor (°C) 60 a 80 100 a 170
Ponto de Cristalizacao (°C) -35a5 -3als
Ponto de Fluidez (°C) -35a-15 -5alo
Numero de Cetano 40 a 55 48 a 65

Fonte: Coronado (2010).

2.4.3 Transesterificacao

A transesterificacdo ¢ um dos principais processos de producdo de biodiesel, cujo

esquema ¢ apresentado na Figura 5. Segundo Neves (2008), a reagdo quimica, usualmente
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denominada de transesterificacdo, ¢ a etapa de conversdo do 6leo ou gordura nos ésteres
metilicos ou etilicos de acidos graxos que constituem o biodiesel.

O processo de transesterificacdo ¢ influenciado por diferentes fatores, dependendo da
condicdo de operacdo. Esses fatores incluem: quantidade de acidos graxos livres no oleo
vegetal, tipo de alcool e razdo molar, tipo e concentracdo de catalisador, temperatura e tempo
da reagdo, tempo de agitacdo, purificacdo do produto final. Os alcoois usados no processo
normalmente sdo etanol e metanol por serem mais comerciais e tradicionais, mas nada impede

o uso de outros alcoois (MOFIJUR, 2013).

Figura 5: Processo de producdo de biodiesel - transesterificacao

Fonte: Mahmudul et al. (2017).

O processo pode ser categorizado em funcdo do catalisador usado. Assim, tém-se a
catalise acida e a catalise alcalina. Para se quebrar os triglicerideos, € necessario a presenca de
catalisadores. Eles podem ser acidos ou basicos, sendo hidroxido de sodio e de potassio os
mais usados por razdes economicas, disponibilidade no mercado e reagao mais rapida em
relacdo aos catalisadores acidos. A quantidade de catalisador depende do contetido de acidos

graxos do dleo vegetal.O processo global de transesterificagdo de 6leos vegetais e gorduras ¢
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uma sequéncia de trés reagdes reversiveis e consecutivas, em que os monoglicerideos e os

diglicerideos sdo os intermediarios.

2.5 ETANOL

O etanol ¢ o biocombustivel liquido mais utilizado atualmente. Ele ¢ normalmente
obtido por meio da fermentagdo alcoolica da sacarose da cana-de-actcar ou do milho (60-70%
de amido). Madeira e palha também podem ser convertidas para bioetanol pelo processo de
hidrolise (Etanol de 2* geracdo). Amidos e biomassa celuldsica, geralmente, requerem um
tratamento prévio e caro (AZEVEDO, 2013).

O processo de producao de etanol ¢ bem conhecido no Brasil. Usa-se como matéria-
prima, a cana-de-acucar. A cana-de-agucar, quando chega a industria, passa por um processo
de limpeza para retirar impurezas mais grosseiras, sendo cortada em picadores e seguindo
para as moendas. As moendas fazem parte da extragdo do caldo, tendo como produto
secundario o bagaco, o qual ¢ enviado para a planta de cogeracdo. O caldo extraido das
moendas passa por peneiras para retirar residuos finos, ¢ clarificado e tratado de forma que
fique com o grau de aglcar requerido para a etapa de fermentacdo. O caldo ¢, entdo,
fermentado e depois vai para a etapa de destilagdo em que ha separacdo entre o alcool anidro e
o hidratado. A Figura 6 apresenta um esquema da produ¢do do etanol.

Segundo Gupta ef al. (2010), a caracteristica de queima limpa do etanol estende a vida
util da turbina em até 100%. Pier (1999) afirma que suas desvantagens incluem os problemas
de manipulac@o os quais ocorrem devido a sua evaporagao rapida, sua miscibilidade na adgua e

ao seu baixo ponto de igni¢do. Suas propriedades sdo apresentadas na Tabela 3.
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Figura 6: Esquema da produgao do etanol
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Fonte: Produgdo do proprio autor
Tabela 3: Propriedades fisico-quimicas do etanol hidratado
Propriedades Etanol Hidratado
Massa especifica (a 20°C) (kg/m?) 807 — 811
Temperatura de ebuli¢cdo a latm (°C) 78,4
Calor latente de vaporizagdo a temperatura de ebuli¢ao (kJ/kg) 854,99
Viscosidade cinemética do liquido a 300 K (m?/s) 1,78x10°®
Tensao superficial do liquido a 300 K (N/m) 0,0223

Fonte: Paz (2007).

2.6 BIOQUEROSENE DE AVIACAO (BIO-QAV)

O bioquerosene de aviacdo ¢ definido pela ANP na lei n°® 12.490/2011 como substancia
derivada de biomassa renovavel que pode ser usada em turbo reatores e turbopropulsores
aeronduticos ou, conforme regulamento, em outro tipo de aplicagdo que possa substituir,
parcial ou totalmente, o combustivel de origem fossil.

No Brasil, existe um projeto de lei N° 3213/2009 que dispde “sobre a criagdo do

Programa Nacional do Bioquerosene como incentivo a sustentabilidade ambiental da aviacao
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brasileira, e das outras providéncias”, estabelecendo incentivos a pesquisa e ao
desenvolvimento em combustiveis renovaveis a partir da biomassa.

Em 2012, na Conferéncia das Nagoes Unidas sobre Desenvolvimento Sustentavel, a Rio
+20, a Unido Brasileira do Biodiesel ¢ Bioquerosene (UBRABIO) langcaram a Plataforma
Brasileira de Bioquerosene (PBB). O intuito desse lancamento foi firmar as importancias
socioeconomica e ambiental do uso de biocombustiveis no transporte aéreo, contando com o
apoio de diversas empresas do setor aéreo. A PBB ¢ uma cadeia de valor integrada do Bio-
QAV, a qual integra desde a agricultura até a “asa do aviao”.

Em 2013, BOEING, EMBRAER, FAPESP ¢ UNICAMP, juntamente com as empresas
patrocinadoras, realizaram uma avaliacdo sobre o futuro dos biocombustiveis de aviacdo no
Brasil de modo a incluir topicos como agricultura, tecnologia de conversdo, logistica,
sustentabilidade, comercializagdo e politicas. Originou-se, assim, o relatorio intitulado como
“Plano de Voo para Biocombustiveis de Aviag¢do no Brasil: Plano de A¢ao”.

O bioquerosene de aviagdo, também conhecido como querosene parafinico sintético
(SPK), ¢ constituido por hidrocarbonetos renovaveis cujas propriedades sdo quase idénticas
ou, em alguns casos, superiores as do QAV-1. A combustao de SPKs produz emissdes de CO>
mais baixas do que o combustivel a jato de combustivel fossil. H4 também a vantagem de
conter muito pouco enxofre, sendo, portanto, o bioquerosene de aviagdo identificado pela
IATA como a alternativa mais vidvel para a substituicdo de combustiveis fosseis na aviagao
(GUTIERREZ-ANTONIO et al., 2017).

E necessario que o bioquerosene de aviagdo seja “drop-in”, o que quer dizer que sdo
compativeis com as tecnologias atuais, sem a necessidade de alteracdes nos motores,
aeronaves e infraestrutura de distribuicdo ja existente, podendo, inclusive, ser misturados, em
propor¢des adequadas com o QAV-1 de origem fossil. Uma de suas vantagens, por
conseguinte, ¢ que ndo compromete a seguranga no sistema de aviacdo (LLAMAS et
al.,2012).

As propriedades do bioquerosene de aviagdo, no Brasil, sdo definidas pela Resolugdo
ANP n° 63 de 05/12/2014, na qual se define que os querosenes de aviagdo alternativos sdo o
querosene parafinico sintetizado por Fischer-Tropsch (SPK-FT), querosene parafinico
sintetico por 4cidos graxos e ésteres hidroprocessados (SPK-HEFA) e iso-parafinas
sintetizadas (SIP). SPK-FT e SPK-HEFA podem ser misturados em ate 50% no QAV-1 e os
SIP podem ser misturados em até 10% no QAV-1. E proibida, contudo, a mistura de mais de
um tipo de bioquerose. O regulamento técnico da ANP n° 05/2014 estabelece as propriedades

do querosenes alternativos apresentadas na Tabela 4.
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Propriedades SPK SIP
Aromaticos Max (% m/m) 0,5 0,5
Farnesano (%m/m) - 97
Enxofre Max. (mg/kg) 15 2
Acidez (mg KOH/g) 0,0 15 0,015
Massa especifica a 15 °C (kg/m?) 7302770 765 a 780
Ponto de congelamento (°C) -40,0 -60,0
Ponto de fulgor (°C) 38 100
Ponto Final de Ebuli¢ao (°C) 300 255
Existéncia de gomas max. (MG/100mL) 7 7
Entalpia de combustiao (MJ/kg) - 43,5

Fonte: ANP Resolugdo n° 20 (adaptado).

2.6.1 Matéria-prima

Para que a matéria-prima esteja apta para a producdo de bioquerosene, ela deve possuir
caracteristicas tais como ndo ameagar a biodiversidade, ndo interferir nos ecossistemas
naturais e ser produzida de forma que o solo e a dgua ndo sejam sobrecarregados, nao
necessitar de grandes quantidades de insumos agricolas, proporcionar reducao de emissdo e
contetido energético maior ou igual comparados ao combustivel tradicional, ndo concorrer
com o setor de alimentos, agregar valor socioecondmico as comunidades locais, ser cultivada
em terras nao utilizadas para a produgdao de alimentos e terras marginais (ICAO, 2011;
SWAFEA, 2011).

As principais fontes de matéria-prima sdo 6leos vegetais e matérias agucaradas que
passam por processos de producdo para obtengdo dos combustiveis alternativos de aviagao.
Algumas matérias-primas tém sido propostas adequando-se as caracteristicas citadas
anteriormente, como pinhdo manso, camelina e algas, sendo que estas possuem composi¢ao
significativa em termos de 6leos graxos (CGEE, 2010).

Em resumo, pode-se relacionar a matéria-prima com o quanto préximo ela esta e pode
ser convertida em biocombustivel de avia¢ao. A Figura 7 ilustra, de maneira simplificada, que

quanto mais perto do centro, mais cara ¢ a matéria-prima, porém, a tecnologia de conversao ¢
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menos cara ou mais simples de ser realizada. A seguir, descrevem-se algumas matérias-

primas.

Figura 7: Matéria prima e posi¢do quanto ao custo e esforco de conversao
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Fonte: Plano de vo para biocombustiveis de aviagdo no Brasil: Plano de agdo (2013).

2.6.1.1 Pinhdo manso

Pinhdo manso ou jatropha ¢ uma cultura energética ndo comestivel, considerada pouco
exigente e pode ser cultivada em climas desfavoraveis e solos improdutivos. Suas sementes
possuem teor oleo entre 30 a 40% (CGEE, 2010). Apos a extracdo do 6leo, a torta produzida
pode ser usada como adubo, pois ¢ rica em N, K e P. Seu cultivo ocorre na Africa do Sul,

Américas do Sul e Central e Sudeste da Asia (VAN DER HAGEN, 2012).

2.6.1.2 Camelina

Camelina ¢ considerada rustica, resistente a seca e tolerante a solos fracos, produzindo
sementes com alto teor de 6leo. O dleo é composto por dcidos graxos insaturados e todos com
18 atomos de carbono.

Os rejeitos, apds a extracao do 6leo, podem ser usados como racao animal e seu custo ¢

pequeno seus mercados atuais sao Noroeste do EUA e o sul do Canada. Ja que ela pode ser
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usada como cultura de rotagdo, torna-se um beneficio para os agricultores que podem obter

lucro adicional com seu cultivo (REALPE, 2016).

2.6.1.3 Algas

As algas possuem alto teor de lipideos, alta taxa de absor¢do de diéxido de carbono,
baixo uso do solo e alta taxa de crescimento, mas, o principal beneficio com o uso das algas
reside no fato de nao afetar a producao agricola, nao havendo concorréncia entre culturas de
alimentos.

A biomassa produzida apods a extra¢do do oleo de algas pode ser usada como ragao
animal, para a preparagao de bioplastico e para a nutri¢do, enquanto a biomassa seca pode ser
processada para a producdo de energia. As microalgas t€ém sido amplamente investigadas para
a finalidade de combustivel, j& que sdo de facil cultivo e podem ser colhidas o ano todo. Em
comparacdo com outras culturas energéticas, as algas podem produzir 30 vezes mais
rendimento por acre e ser processadas para obter variedade de combustiveis renovaveis

(SINGH, 2011).

2.6.2 Rotas de obtenciao de Bio-QAV

Em geral, os processos de producdo de bioquerosene de aviagdo transformam a
biomassa por meio de diferentes rotas de processamento e, recentemente, estdo sendo
desenvolvidos diversos estudos sobre as rotas de producao de bioquerosene de aviacao.

Podem-se dividir as rotas de obtencdo em trés grandes 4reas: processos
termoquimicos, bioquimicos e hidroprocessamento. O primeiro consiste na transformagao da
biomassa por pirolise, gaseificagdo e melhoramento. O segundo envolve processamento da
biomassa obtendo acucares que podem ser convertidos em combustiveis por meio da
fermentacdo, existindo estudos em curso para desenvolvimento de novos organismos para
otimizagdo desse processo. O ultimo envolve o tratamento de gorduras e 6leos na presenca de
hidrogénio com objetivo de remover o oxigénio da matéria prima.

As rotas de producdao de combustivel tém muita importancia na determinacao das suas
caracteristicas, pois 0 método adotado para produzir o combustivel influencia na composigao
do produto, no custo de combustivel, nas propriedades do combustivel, na disponibilidade e

no impacto ambiental (GROWING, 2010).
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Neuling e Kaltschmitt (2014) definem as rotas existentes de conversdo para produ¢ao
de bioquerosene de aviagdo, citando entre elas: hidroprocessamento de ésteres a acidos graxos
(HEFA), 4cool para bioquerosene (A47J), biomassa para liquido (BTL), agucar para
hidrocarbonetos (DSHC). A Figura 8 ilustra um esquema das rotas de produgdo de

bioquerosene de aviagao.

2.6.2.1 Hidroprocessamento de éster a acidos graxos (HEFA)

Este processo utiliza, como matéria-prima o 6leo vegetal. Maity (2015) define o
hidroprocessamento como sendo a conversdo quimica de matéria-prima de triglicérides por
hidrodesoxigenacdo, hidroisomerizacao e hidrocraqueamento para produzir bioquerosene de
aviacao. O esquema de producao por HEFA ¢ ilustrado na Figura 9.

Na sec¢do reativa, a matéria-prima dos triglicerideos ¢ primeiro convertida em
hidrocarbonetos lineares de cadeia longa, com hidrogénio e um catalisador sélido a alta
pressdo e temperatura. Para isso, sdo realizadas reacdes de desoxigenacao e descarbonilacao,
gerando agua, monoxido de carbono e didoxido de carbono como subprodutos. Os
hidrocarbonetos lineares de cadeia longa gerados no primeiro reator entram num segundo,
onde ocorre a fissuragdo ¢ a isomerizagdo. Desta forma, as cadeias de hidrocarbonetos estdo
na gama de C8 e C16, correspondendo a bioquerosene de aviacdo. Além disso, gases leves,
nafta e diesel verde sdo produzidos. Deve-se esclarecer que a separagao dos hidrocarbonetos
renovaveis ¢ realizada, geralmente, por meio de destilagio (GUTIERREZ-ANTONIO et al.,
2017).
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Figura 8: Rotas de producdo de bioquerosene de aviagao
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Fonte: Gutiérrez-Antonio et al. (2017).

Figura 9: Esquema de producdo HEFA
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Fonte: Gutiérrez-Antonio et al. (2017).

Os bioquerosenes feitos por HEFA s3ao adequados para motores de aeronaves
convencionais sem modificagdo do motor e ndo possuem problemas de especificacdo. Esses

combustiveis evitam a possibilidade de corrosdo da turbina, e a combustao do combustivel ¢
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completamente livre de cinzas. Por causa das melhores propriedades de fluxo frio, eles sdao

altamente aptos para voos de altitude mais elevada (HARI et al., 2015).

2.6.2.2 Alcool para Bioquerosene (47V)

Esse processo faz a transformacgdo de alcoois em outros combustiveis por meio da
mudanca de sua estrutura por processo bioldgico ou quimico. Independente da matéria-prima,
esse processo segue quatro etapas: desidratagdo, oligomerizagdo, separacao e hidrogenagao.
Apobs a fermentagdo alcoolica "classica", os dlcoois sdo transformados em alquenos por
separacdo de agua por desidratacdo. Normalmente, isto ¢ realizado por meio de reagdes
cataliticas acidas com acido sulfurico ou fosforico a temperaturas de cerca de 170 a 200 ° C
e/ou pelo uso de catalisadores de 6xido metélico. Apds a desidratagdo, os alcenos de cadeia
curta (eteno ou buteno) sdo fundidos a moléculas mais longas via oligomerizagao catalitica
controlada (NEULING; KALTSCHMITT, 2014).

ApoOs a separacdo do produto por destilagcdo, ¢ realizado um passo de hidrogenacao
final. Aqui, as ligagdes duplas insaturadas sdo saturadas com hidrogénio para gerar alcanos,
que depois, podem ser utilizados como biocombustiveis. Essa reagdo catalitica, que utiliza
catalisadores Ni, Pt ou Pd, pode ser realizada a pressdo e temperatura ambiente. Um

desempenho melhor foi observado usando-se pressdes e / ou temperaturas mais altas

(NEULING; KALTSCHMITT, 2014). A Figura 10 ilustra o esquema de produgao A7.J.

Figura 10: Esquema de producao por A7J
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Fonte: Neuling; Kaltschmitt (2014).

2.6.2.3 Biomassa para liquido (BTL)
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Esse processo de producdo ¢ feito a partir da gaseificacdo de biomassa seguido da
sintetizacdo de combustivel liquido por Fischer-Tropsch (FT), hidrotratamento e destilagdo
para separagdo dos combustiveis. Gutiérrez-Antonio et al. (2017) afirmam que a gaseificagao
seguida pelo processo de sintese Fischer-Tropsch ¢ uma das melhores opgdes para a produgao
de bioquerosene de aviagdo e outros componentes. O diagrama de fluxo do BTL ¢ apresentado
na Figura 11.

Deshmukh et al. (2013) definem gaseificagdo como sendo a combustdo incompleta ou
oxidagdo parcial da biomassa que resulta na producdo de gases combustiveis compostos,
principalmente, por mondxido de carbono e hidrogénio. O objetivo do processo de
gaseificacdo ¢ ndo somente maximizar a conversdo de carbono do combustivel s6lido bem

como o valor de aquecimento do gas de produto.

Figura 11: Diagrama de fluxo do BTL
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Fonte: Neuling; Kaltschmitt (2014).

Segundo Neves (2008), o processo de sintese Fischer-Tropsch pode ser descrito pelas
equacdes (2.1),(2.2),(2.3) e (2.4), sendo que a reacgdo (2.2) ¢ a desejavel do processo, pois ela
fornece os hidrocarbonetos de cadeia longa, sendo, portanto necessaria a escolha de um

catalisador favoravel; entre eles, estao Co e Fe (NEVES, 2008).
CO+3H,© CHy+ H,0 AHyggx = —247% (2.1)
nCO + 2nH, & C,H,, + n H,0 (2.2)

CO + Hy0 & CO, + Hy AHyog = —41—L

mol

(2.3)

2C0 & CO, + C AHyogy = —172 % (2.4)
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Snehesh et al. (2017) afirmam que as reagdes FT requerem gas de sintese com relacdo
H,/CO> 2,1. A gaseificagdo de oxigénio-vapor da biomassa gera o gas de sintese que ¢ ideal
para reagdes de FT. Para uma razdo H>/CO mais baixa, ¢ necessario um reator de reforma
adicional para aumentar o teor de H, e satisfazer a estequiometria FT.

Uma das desvantagens dos combustiveis FT ¢ o preco de produg¢do comparado aos
combustiveis convencionais. Na literatura, existem diversos estudos sobre produ¢do de
combustiveis FT a partir de biomassa. Swanson et al. (2010) analisam o custo de produgdo
com base nos gaseificadores de baixa ou de alta temperatura, enquanto que Rafati et al.
(2017) analisam o efeito dos catalisadores nos custos de producdo de combustivel FT. Ja Im-
orb et al. (2016) estudam a recirculacdo dos gases ndo transformados no reator de Fischer-
Tropsch para o gaseificador, e Snehesh et al. (2017) analisam a utilizacdo dos gases nao

transformados para cogeragao.

2.6.2.4 Agucar para Hidrocarbonetos (DSHC)

No processo direto de agucar para hidrocarbonetos, as paredes das células de biomassa
sdo quebradas e os agucares de hemicelulose sdo liberados. Apos a hidroélise enzimatica, que
remove os materiais soélidos, agucares liquidos sdo, muitas vezes, concentrados por remog¢ao
de 50% da 4gua. Os intermedidrios de hidrocarbonetos sdo produzidos processando-se
acucares concentrados por meio do processo de fermentagdo anaerdbica e usando-se
fermentagdo alimentada ou continua. Os produtos resultantes sdo, entdo, enviados para uma
etapa de separacdo de fases para recuperar os combustiveis hidrocarbonados (WANG; TAL,
2016).

Durante a fermentacdo aerobia avancada do processo da Amyris DSHC®,
microrganismos especiais de levedura geneticamente modificados convertem moléculas de
acucar em alcenos C15, chamados farneseno, e outros produtos secundarios. Para a producao
de querosene através de tal processo de fermentagdo, sdo necessarios diferentes tipos de
enzimas e fungos. Eles podem ser cultivados em tanques especiais ou adquiridos de
produtores de enzimas especializadas. Apos a separacdo do farneseno da suspensdo digerida,
o hidrocarboneto de cadeia longa ¢ atualizado para farnesano por meio de hidrotratamento.
Depois, ele pode ser usado diretamente como um bioquerosene de aviagdo. Os produtos
secundarios do processamento de DSHC sao, na maior, parte hidrocarbonetos para a industria
quimica e o acido artemisinico para a droga da antimaldria (NEULING; KALTSCHMITT,
2014). A Figura 12 ilustra o diagrama do processo DSHC.
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2.7 FARNESANO

O farnesano produzido por DSHC, pela empresa Amyris, ¢ uma mistura de
hidrocarbonetos parafinicos com féormula CisHs2 (Amyris FISPQ, 2016). Sintetizado a partir
da hidrogenacdo do farneseno, produto da fermentacdo do caldo da cana de aglicar pela
levedura geneticamente modificada. A Figura 13 ilustra o mecanismo de formagdo do
farnesano.

George et al. (2015) afirmam que a estrutura do farneseno (trans- PB-farneseno) ¢
atraente para aplicagdes quimicas especiais, como solventes, microemulsificadores e
vitaminas. A forma totalmente reduzida de farneseno (farnesano) estd sendo buscada como
um diesel biossintético alternativo € ¢ o mais préximo dos biocombustiveis a base de

isoprenoides para a comercializagao.

Figura 12: Fluxograma de produ¢ao DSCH
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Fonte: Neuling; Kaltschmitt (2014).
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Figura 13: Mecanismo de formacdo do farnesano
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Fonte: Producdo do proprio autor

Chuck e Donnely (2014) testaram nove biocombustiveis potenciais provenientes de
fontes sustentaveis quanto a compatibilidade com JET-A1. Entre eles, foi testado o farneseno.
Eles concluiram que, apesar do farneseno ter uma excelente densidade energética, ele se
mostra muito viscoso para ser utilizado como combustivel de aviagdo e presumiram também,
instabilidade como oxidante.

O farnesano ¢ um biocombustivel muito versatil, podendo ser usado ndo sé em motores
convencionais da combustao interna, bem como no setor de aviagdo, quando misturado com
JET-A1. Carvalho (2014) definiu o farnesano como o diesel da cana e estudou sua aplicagdo
em motores a diesel em misturas com o diesel fossil. O farnesano apresentou poténcia
satisfatoria e reducdo significativa de gases poluentes NOx e SOo.

O farnesano ¢ livre de impurezas, tal como o enxofre, e seu processo de combustdo
diminui significativamente os particulados nos gases de exaustdo. Segundo Santos (2013),
entre os poluentes emitidos pela combustdo, os particulados sdo os mais prejudiciais ao meio
ambiente. Particulados menores que 100 nm sdo conhecidos como fuligem e diminuem a
eficiéncia do processo de combustdo. O farnesano, quando adicionado ao QAV-I1, inibe a
formagao dos hidrocarbonetos policiclicos aromdticos para cada mistura, considerados os
principais precursores da formacgao da fuligem.

Millo et al. (2014) estudaram os efeitos causados pelo uso de uma mistura de 30% de
farnesano com diesel em um pequeno motor diesel e concluiram que as emissdes especificas
de CO e HC foram reduzidas significativamente com a mistura em cargas baixas e médias.

Por outro lado, Conconi (2013) pesquisou a energia de ativagdo do processo de
combustdo do farnesano, diesel e biodiesel. Considerando que quanto menor a energia de

ativagcdo menor ¢ o atraso de igni¢do, quando comparado ao biodiesel o farnesano apresenta
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menor energia de ativacdo, sendo assim melhores caracteristicas de combustdo. Entretanto
quando ha presenca do Diesel a energia de ignicdo diminui ainda mais na fase inicial do
processo térmico, consequentemente melhorando o desempenho da igni¢do da mistura.
Quando a mistura ¢ feita com biodiesel novas caracteristicas sdo apresentadas, sendo que em
cada propor¢do ha um comportamento diferente.

Soriano et al. (2017) verificaram a formacdo de fuligem em um motor diesel
convencional alimentado por diesel de baixo enxofre, combustivel géas para liquido (GTL),
biodiesel e farnesano. Concluiram que, sob as condic¢des especificas do trabalho realizado por
eles, o farnesano ¢ o combustivel parafinico mais promissor para o motor Diesel dos dias
atuais.

Braun-Unkhoff, M. et al. (2017), em sua pesquisa sobre a emissdao de combustiveis
alternativos para aviagdo, afirmaram que, quanto maior a quantidade de farnesano misturado
no combustivel para aviagao, menor sdo as emissdes. J& OBwald P. et al. (2017) investigaram
a cinética de combustdo de compostos terpénicos de combustivel de aviagdo; entre eles, o
farnesano. A investigacao foi realizada experimentalmente por um reator de fluxo acoplado a
alta temperatura atmosférica com deteccdo de espectrometria de massa por feixe molecular
(MBMS). Concluiram que o farnesano ¢ aquele que tem menos tendéncia a produzir
precursores de fuligem.

Recentemente, Ritcher S. et al. (2018) estudaram as caracteristicas de combustao do
farnesano, comparando-a com o combustivel convencional Jet A-1 ¢ medindo o tempo de
retardamento da ignigdo em um tubo de choque de pressdo e velocidade de chama laminar.
Chegaram a conclusdo de que o comportamento de combustdo do farnesano ¢ semelhante ao
do Jet A-1, diferindo apenas em temperaturas abaixo de 1000K.

Com o aumento do interesse sobre a utilizacdo de combustiveis alternativos de aviagao
e por possuir diversas rotas de produgdo, os biocombustiveis fazem parte do futuro da
industria aerondutica.

O combustivel utilizado neste trabalho serd o farnesano, e suas propriedades fisico-

quimicas serao apresentadas no Capitulo 5.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA: LIMITES DE INFLAMABILIDADE

Neste capitulo, apresenta-se uma revisao bibliografica sobre inflamabilidade, sua
defini¢do, os fatores que influenciam este parametro, métodos tedricos de predigao, métodos
experimentais de determinagdo, sua importdncia na industria aeronautica e inflamabilidade

nos combustiveis aeronauticos.

3.1 LIMITES DE INFLAMABILIDADE

Se um dado conjunto de condigdes permite a propagacdo de uma chama estavel e se as
condigdes sao progressivamente mudadas até um estado em que uma chama estavel nao se
propaga mais, este estado entdo ¢ um limite de estabilidade.Varios comportamentos diferentes
poderdo ocorrer. Se a chama simplesmente nao se propaga, este limite ¢ chamado de limite de
inflamabilidade (CARVALHO; MCQUAY, 2007).

Existem dois limites de inflamabilidade, o inferior e o superior, para cada mistura
combustivel-oxidante. O limite inferior de inflamabilidade (LII) corresponde a quantidade
minima de gés combustivel, e o limite superior de inflamabilidade (LSI) corresponde a
quantidade maxima de gas combustivel capaz de produzir chama na mistura combustivel-
oxidante. Os limites de inflamabilidade sdo dados em porcentagem volumétrica na mistura
combustivel-oxidante.

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

Os limites de inflamabilidade sdao, muitas vezes, utilizados por profissionais de
seguranga e no processo de prote¢do para avaliagdo, prevencdo e minimizagao dos perigos de
incéndio e explosdo, além do design de mecanismos ou acgdes de protecdo. Também se
reconhece que os testes feitos para a determinacao dos limites de inflamabilidade sao feitos,
na maioria das vezes, em circunstancias ideais (pressao e temperatura padrao) e ndo podem
ser garantias para todas as aplicacdes possiveis nem impor margens de seguranca para se ter
em conta outros fatores como processos de flutuacdo, as misturas ndo homogéneas e erros de

medicdo (QUINTERO, 2013).

3.2 FATORES QUE INFLUENCIAM OS LIMITES DE INFLAMABILIDADE
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Existem fatores que influenciam os limites de inflamabilidade, tais como: pressao,
temperatura, diluente, energia de ignicdo, 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.
3.2.1 Pressao

Variagdes normais da pressdo atmosférica ndo possuem efeitos significativos nos
limites de inflamabilidade. O efeito de grandes variacdes de pressdes ndo ¢ uniforme e €
especifico para cada mistura inflamével. Abaixo da pressao atmosférica, conforme a pressao
diminui (em temperatura constante), os valores dos dois limites se aproximam e a distancia
entre eles ¢ reduzida até que certa pressdo seja alcangada, sendo que abaixo dela ndo ocorre
mais propaga¢ao de chama. Isso se deve ao fato de que a concentracao de gés ¢ baixa demais

para sustentar a combustdo (ARNALDOS et al., 2001). Isso se apresenta na Figura 14.

Figura 14: Efeito da pressao reduzida em 298K
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Fonte: Coward; Jones (1952)
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Segundo Lovachev et al. (1973), para pressdes inferiores a pressdo 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 o metano e verificaram que, com o
aumento da pressdo, o LSI aumentou, enquanto o LII diminui e o alcance dos limites de
inflamabilidades se tornou maior. Quando a pressdo inicial sobe de 0,1MPa para 0,9MPa, o
limite superior aumenta por volta de 8% em volume de combustivel, enquanto que o limite
inferior diminui de 0,15% em volume. A pressdo, portanto, afeta significativamente o limite
superior como se verifica na Figura 15.

O efeito da pressdo sobre os limites de inflamabilidade ¢ muito menos previsivel que o
efeito da temperatura. Assim, o aumento da pressdo pode causar, em alguns casos, diminui¢ao

do LII e, em outros casos, causar um aumento deste (QUINTERO, 2013).

Figura 15: Efeito da pressao inicial no limites superior de inflamabilidade no metano
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Fonte: Cui et al. (2016).

3.2.2 Temperatura

Se a temperatura da mistura inflamavel correspondente ao LSI diminui gradualmente
enquanto a pressdo ¢ constante, uma temperatura ¢ alcangada tal que o limite superior de
inflamabilidade coincide com o ponto de orvalho do combustivel. Essa temperatura ¢ a
temperatura do limite superior de inflamabilidade para uma dada pressdo. Por outro lado, se a

temperatura diminui ainda mais, todas as concentragdes estdo na curva de equilibrio vapor-ar
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que representa inflamabilidade da mistura até que alcance o ponto que coincide com o limite
inferior de inflamabilidade naquela temperatura e pressdo. Esta temperatura representa a
temperatura inferior do LII e, também, coincide com o ponto de fulgor (JONES et al., 1952),

como se apresenta na Figura 16.

Figura 16: Forma geral das temperaturas dos limites de inflamabilidade.
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Fonte: Jones et al. (1952).

A temperatura de autoigni¢ao (TAI) também pode ser definida como a temperatura
necessaria para os elementos de um sistema combustivel-ar comegar um regime explosivo.
Essa varidavel estd relacionada com propriedades fisicas de transporte envolvido na
composi¢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 ¢ um dos parametros mais importantes para caracterizar riscos
de acidentes e seguranca de operagdes com substancias combustiveis, por isso € referéncia ao
manuseio seguro de equipamentos e processos (QUINTERO, 2013).

LI et al. (2011) estudaram o efeito da baixa temperatura nos limites de inflamabilidade e
estabeleceram uma montagem experimental que determina os limites de inflamabilidade de
mistura metano-nitrogénio em ar em baixas temperaturas e pressdo atmosférica, sendo a
incerteza de 0,2%. Concluiram que, com a diminui¢do da temperatura inicial, os limites de
inflamabilidade superior diminuem, enquanto os limites inferiores de inflamabilidade

aumentam. A Figura 17 apresenta os resultados de LI ez al. (2011).
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Figura 17: Limites de inflamabilidade do metano diluido com nitrogénio em baixas

temperaturas e a pressao atmosférica
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Fonte: LI et al. (2011).

3.2.3 Energia de ignicdo

Os riscos de explosdo sao medidos em probabilidade da existéncia de uma mistura
inflamavel e da presenca de fonte de igni¢cao adequada. O LII e o LSI sdo, assim, limites que
definem a extensdo do dominio de explosividade de uma composicdo a temperatura ambiente
e pressao ambiente dentro da qual a explosdo ¢ possivel na presenca de uma fonte de igni¢ao
adequada, mas sendo a explosao impossivel independentemente da for¢a da fonte de ignigcao
(Hertzberg et al., 1986). A Tabela 5 e a Figura 18 indicam a minima energia de igni¢do para
algumas substancias.

A energia de ignicdo depende da composicdo da mistura. O minimo de energia de
igni¢ao 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
igni¢ao para iniciar uma combustdo. As composi¢des de uma mistura inflamavel que depende
da intensidade da fonte de igni¢@o para poder queimar sdo definidas como limites de ignicao,
ao contrario dos limites de inflamabilidade que sdo independentes da intensidade da fonte de

ignicdo (QUINTERO, 2013).
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Tabela 5: Energia minima de ignigdo para algumas substancias

Substancia Energia de ignicio 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).

Figura 18: Energia de ignicdo minima de alguma substancias
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Fonte: Drysdale (2011).

O intervalo de igni¢do ¢ sempre maior do que o intervalo de inflamabilidade, sendo que
o limite inferior de igni¢do ¢ inferior ao limite inferior de inflamabilidade e o limite superior
de ignicao ¢ maior que o limite superior de inflamabilidade (Marmentini, 2011). Para uma

certa gama de energia de igni¢ao, os limites de igni¢ao dependem somente do combustivel a
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ser testado, ao contrario dos limites de inflamabilidade que possuem dependéncia de outros

fatores (JONES et al., 1952).

3.2.4 Turbuléncia

Poucas observagdes foram feitas em relagdo ao efeito de turbuléncia nos limites de
inflamabilidade, mas foi mostrado que os limites inferiores do metano e do etano no ar sdo
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 sdo mais abertos pelo

fluxo de movimento (COWARD; JONES, 1952). Esse efeito desaparece em altas velocidades.

3.2.5 Diluentes da mistura combustivel-oxidante

Um parametro conhecido como concentragdo de oxidante limite (COL) ¢ normalmente
usado junto dos limites de inflamibiliade. COL ¢ a concentragdo de oxidante na mistura
oxidante-combustivel-diluente na qual a deflagracdo ndo pode ocorrer em especificadas
condigdes. (CORONADO et al., 2012)

A quantidade de oxigénio (oxidante) ¢ um fator importante na determinacdo dos limites
de inflamabilidade. Em geral, o limite inferior ¢ praticamente 0 mesmo em ar ou em oxigénio.
Antes de 1960, poucos resultados comparativos estavam disponiveis para mostrar que esta
diferenca ¢ realmente pequena entre o ar e o oxigénio. Nos dias de hoje, ¢ fato que o limite
inferior ¢ praticamente o mesmo para misturas com ar ou oxigénio. Em contrapartida, o limite
superior ¢ muito maior em oxigénio do que em ar. Isto acontece porque o limite inferior esta
na zona de excesso do oxidante, mas, trocando-se oxigénio por nitrogénio, ndo afeta o
parametro como, por exemplo, a temperatura de chama. A Tabela 6 representa os diferentes
limites em ar e oxigénio (CARVALHO; MCQUAY, 2007).

Zabetakis (1965) estudou o efeito da quantidade de oxigénio nos limites de
inflamabilidade do metano, ilustrado na Figura 19, em que a quantidade minima de oxigénio ¢
de 12%, pois, abaixo desse valor, ndo h4 propagacdo e, quanto maior for a concentracdo de

oxigénio, menor ¢ a energia de ignicao.
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Tabela 6: Limites de inflamabilidade no ar e O;

LI(%) LS (%)

Combustivel
Ar 02 Ar O
Hidrogénio 4 4 74 94
Monéxido de cartbono 12 16 74 94
Amonia 15 15 28 79
Metano 5 5 15 61
Propano 2 2 10 55

Fonte: Carvalho e McQuay (2007).

Figura 19: Diagrama dos limites de inflamabilidade em funcao do oxigénio
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Fonte: Zabetakis (1965).

Além do ar e Oy, pode haver limites de inflamabilidade em outros tipos de gases. A
Figura 20 apresenta os limites de inflamabilidade do metano em diferentes tipos de gas inerte.
Os pontos A e B no eixo vertical sdo os limites superior e inferior de metano em ar,
respectivamente. A adi¢do de diluentes estreita a faixa dos limites e, a partir de certo valor,
impede a propagacdo. Diferentes gases diluentes produzem diferentes efeitos, com a
efetividade dependente do calor especifico. Isso sugere que a natureza do efeito ¢ relacionada

com maior ou menor temperatura de chama adiabatica e também com a cinética quimica. A
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temperatura de chama adiabatica ¢ a maior temperatura final que se pode atingir a partir de
uma mistura de determinada proporgdo entre combustivel e oxidante. (CARVALHO JUNIOR
et al., 2018).

Figura 20: Limites de inflamabilidade de varias misturas metano/ar/gas inerte
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Fonte: Zabetakis (1965).

3.3 MISTURA DE GASES COMBUSTIVEIS

Se existem dois diferentes tipos de hidrocarbonetos misturados com ar individualmente
e estdo no limite inferior de inflamabilidade, quando misturados entre si, a mistura nova estara
também no limite inferior de inflamabilidade, o mesmo vale para o limite superior
(CARVALHO; MCQUAY, 2007). Os limites inferiores e superiores de misturas de

combustiveis podem ser determinados pela lei de Le Chatelier (Eqs 3.1 e 3.2).

100
Ll = _ (3.1)
mist (15—}1)+(L§—122)++(%>
LSImist = - (3.2)

(L511)+(L512)+ +(LSIi
nos quais Cy,Cs,..., C; (%base volumétrica) sdo as proporcdes de cada combustivel na mistura.

Para o calculo de LFL, a lei de Le Chatelier possui uma grande exatiddo para diversos tipos
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de misturas (CORONADO et al., 2012). Glassman (2008) afirma que a lei ndo tem precisao
para misturas que contém Hpz, por causa da cinética quimica do mesmo, e hidrocarbonetos
insaturados e, também, para compostos de componentes quimicos similares.

Zlochower e Green (2009) estudaram o efeito sobre o COL e limites de inflamabilidade
em gases e¢ misturas de gases, afirmando que o COL também segue e lei de Chatelier,

obtendo-se um excelente resultado com os dados experimentais, pela formula a seguir:

iR;
COLpie = 228 (3.3)

coL;

sendo R; a razdo molar estequiométrica combustivel-oxigénio, Y. x;R;é a razdo estequiométrica

combustivel da mistura- oxigénio e COL; ¢ a concentragdo limite de oxidante no componente.

3.4 MODELOS TEORICOS DE PREDICAO DE LIMITE DE INFLAMABILIDADE

De acordo com Glassman (2008), em geral, o limite superior de inflamabilidade ¢ trés
vezes a quantidade estequiométrica de concentracdo e seu limite inferior ¢ a metade da
concentracdo estequiométrica, mas ndo ¢ uma regra geral, pois existem valores que divergem.

A Tabela 7 apresenta os valores de limites de inflamabilidade para alguns compostos.

3.4.1 Método por entalpia de combustio

Albahri (2003) define o limite inferior de inflamabilidade em funcdo da entalpia de

combustio do composto, dada pela equagdo (3.4).

4354

LIl = —

AHcomb
(3.4)

AH_.,mp € a entalpia de combustdo e o LII ¢ dado por porcentagem de volume.
3.4.2 Método por Pressao de vapor

Coronado et al. (2012), dizem que o limite inferior de inflamabilidade pode ser
calculado usando-se o vapor de pressao do combustivel e a pressdo atmosférica padrao, como

apresentado na Eq (3.5).
LIl = £ x100 (3.5)

0

P; € a pressdo de vapor no ponto de fulgor ¢ P, € a pressdo atmosférica.
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Composto Formula Quimica LII LSI
1 Acetileno CH:CH 2,5 100
2 Amonia NH; 15 28
3 Benzeno CeHs 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 Monéxido 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 CeHi12 1,3 8
11 Etano CH3CH; 3 12,5
12 Alcool Etil C2HsO 3,3 19
13 Etileno H>C: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 aviagao - 1 6-7,6
17 Heptano CH3(CH2)sCH3 1,1 6,7
18 Hexano CH3(CH2)4CH4 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 CH30H 6 36
24 Eter Metil (CH3),0 3,4 27
25 Nafta - 0,8 5
26 Octano CH3(CH2)6CH3 1 6,5
27 Pentano CH3(CH2):CH3 1,5 7,8
28 Propanol CH3;CH3;CHO 2,6 17

Fonte: Coronado et al. (2012).
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3.4.3 Meétodo Algébrico

Coronado et al. (2012) também apresentam outra equagdo que permite o calculo do
limite inferior a partir do minimo numero de mols requerido para reagdo de propagagao da

chama.

100
1+ ng

LIl =

(3.6)

n, ¢ o numero de mols de ar por mols de combustivel na mistura no LII.

3.4.4 Meétodo por temperatura de chama adiabatica

Shebeko et al. (2002) propdem uma equagdo utilizando a combustido completa do

composto, desconsiderando perdas, com uma temperatura de chama adiabatica de 1600K.

Calcula-se o numero de mols de O, dessa reagdo e, assim, faz-se o calculo do LII por meio da

Eq. (3.7)
L] =200 _ 100 (3.7)
1+ vgo 1+ gfAHg+ genc+ guny+ gono+ gnnn
=0 0236m0l =8 737m0l = 2,488 mol = —0 522m0l
gf_ ) k] rgc_ ) k] JgH_ ) k] rgO_ ) k]r
gy = —0,49477(—(])[,nc,nH,n0,nN que sdo os numeros de mols de carbono, hidrogénio,

oxigénio € nitrogé€nio respectivamente da equagdo de combustdo. AH; € a entalpia de
formacdo do composto.

Mendiburu et al. (2015) propdem uma equacao que prediz os valores dos limites de
inflamabilidade por meio da equagdo de combustdo completa em que se utiliza a temperatura

de chama adiabatica.
CyHy + vg,(0; + 3,76N;) —» X CO, + %HZO + (Vgr + V3,)0, + 3,760,4,-N, (3.8)
v, = x + 0,25y (nimero de mols estequiométricos de oxigénio da reacio)

S AR -0 o T
VgrAho,+hfsp— xhco,— 0,5YhH,0
— Zar 27 f 2 2 (39)

har,P_ har,R

Uar

her = AEOZ + 3,76AEN26 P ¢ o indice dos produtos, R ¢ o indice dos reagentes. As

entalpias s3o da combustdo completa com saida dos produtos na temperatura de chama

adiabatica. Assim, calcula-se o limite inferior de inflamabilidade.

100
1+ vgr

LIl =

(3.10)
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3.4.5 Meétodo por contribuicio de grupo molecular

Frutiger et al. (2016) propdem a determinacao dos limites de inflamabilidade por
contribuicdo de grupo molecular da estrutura. Tem-se a contribuicdo de primeira ordem (C;),
de segunda ordem (Mx) e de terceira ordem (Ei), sendo apresentadas algumas contribui¢des na
Tabela 8. A equacdo ¢ dada pelas Eqs (3.11) e (3.12).

LIl = Ll ons * exp( X N;C; + X DMy + ¥, 0,E)) (3.11)

LSI = LSlconst * exp( X N;Cj + X DMy + X, 0,E}) (3.12)

N;j, Dk, O1 sdo a quantidade de contribuicdo da primeira, segunda e terceira ordem

respectivamente.
3.4.6 Correlacoes empiricas

Existem inumeras correlagdes empiricas para a predi¢do dos limites de inflamabilidade.
Na Tabela 9, referenciam-se alguns autores e seus parametros utilizados para calcular os

limites de inflamabilidade.

Tabela 8: Contribuicao de grupos funcionais

Tipo Constante LII [%vol] LSI [%vol]
- - 4,53 129,96
1° CH3 -0,24 -1,15
1° CH2 -0,23 -0,14
2° CO-0O-CO 0,07 -0,1
2° aromaticoC-CH(CH3)2 -0,24 -0,27
3° anel aromatico s1s2 0,12 -0,01

Fonte: Frutiger et al. (2016).
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Limite Inferior de Inflamabilidade

Limite Superior de Inflamabilidade

Referéncia Parametros Referéncia Parametros
Shimy (1970) NeC Shimy (1970) NeCeN°H
o . Contribuicdes
Shebeko (1983) Contribui¢des atomicas  Seaton (1991) ‘
estruturais
Contribuigoes Contribuigoes
Seaton (1991) Albahari (2003)
estruturais estruturais; (HC)
. Contribuicdes
Albahari (2003) ‘ Jones (1928) Cest
estruturais; (HC)
Jones (1928) Cest Thornton (1917) B
. Ponto normal de
Thornton (1917) B Miloshev (1982) .
ebuli¢ao
Calor de
Funk (1974) B Hanley (1998)
combustao

Suzuki-Ishida

Hcombustﬁo, Tce P

Suzuki-Koide (1944)

Calor bruto de

(1995) combustao
Spakowaski (1952)  Entalpia de combustdo  Spakowski (1952) LII
Hanley (1998) Entalpia de combustdo  Suzuki-Ishida (1995) Heombustao, Tc € P
Estruturas
Gharagheizi (2009)  Estruturas moleculares ~ Gharagheizi (2009)
Moleculares
Ponto normal de Estruturas
Miloshev (1982) Pan (2009)
ebulicao Moleculares

Fonte: Rowley (2010).

3.5 METODOS EXPERIMENTAIS DE
INLFAMABILIDADE

DETERMINACAO DE LIMITE DE

Métodos para medicao de inflamabilidade de gases sdo conhecidos ha um bom tempo e
tentativas de padronizar o teste nao foram eficazes. Os mais modernos métodos de teste sao
comparados na Tabela 10.

Além dos quatro dispositivos padrdes apresentados na Figura 21, Quintero (2013)
afirma que hd um quinto método conhecido, a norma ASTM E918, em que se utiliza como

frasco de combustao um recipiente esférico de 20 L com dois eletrodos para provocar a faisca
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como fonte de igni¢do. Neste método, a inflamabilidade ¢ determinada pelo aumento da

pressdo registrada, ou seja, a pressdo da explosdo dever exceder um determinado valor.

Tabela 10: Comparagao entre os testes de inflamabilidade

DIN 52649-1 EN 1839(T) EN 1839(B) ASTM 681-01
Vidro; Vidro; Fechado,

Frasco Cilindrico Cilindrico Cilindrico ou Vidro; V= 5L
(60x300mm) (80x300mm) esférico; V> 5L

) Faisca; 0,5s; Faisca; Fusivel: 10-20J;  Faisca; 0,5s;

Ignigao
10W 0,2s;10W Faisca 0,2 s 10W

Critério Visual Visual Pressao Visual

Repeticao 5 4 4 1

.. .o o . Média dos
Limite de Ultimo ponto Ultimo ponto Ultimo ponto
. o o o valores com €
Inflamabilidade  sem igni¢ao sem ignicao sem igni¢ao

sem igni¢ao

Fonte: Coronado et al. (2012).

De Smedt et al. (1999) comparam os métodos DIN 52649 ¢ o ASTM E918, com o
proposito de converter os dados de um aparelho para outro. Em temperatura e pressao
ambiente, achou-se uma diferenca significativa (I % vol) no limite superior de
inflamabilidade para os hidrocarbonetos testados. Entdo eles propuseram um novo critério
para criar um acordo dos resultados obtidos. As Figuras 22 e 23 apresentam esquemas dos

equipamentos usados por De Smedt et al. (1999).
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Figura 21: Dispositivos padrdes de determinacdo experimental dos limites de inflamabilidade

A) ASTM 681-01, B) DIN 52649, C) EN 1839 (T), D) EN 1839 (B)

Fonte: Quintero (2013).

Figura 22: Esquema do equipamento segundo a norma DIN 52649. Critério visual.

- A
i
Camara de
protegao
Tubo dea
Combustio
i MU
Fonte de ignigao

Fonte: De Smedt et al., (1999).
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Figura 23: Esquema do equipamento segundo a norma ASTM E918. Critério de pressao.

V]

Fonte de ignigio

Computador
Transdutor de pressaoc
= O UL
==

Esfera de ago
de 20 L

Bomba de vacuo

Fonte: De Smedt et al. (1999).

Desse modo, os métodos experimentais de medi¢@o de inflamabilidade foram divididos
em dois critérios, o visual e o de pressao, podendo-se também verificar se possui ou nao
ventilagcdo. A Figura 24 apresenta os métodos e os critérios que sao utilizados.

No critério visual, os recipientes sdo transparentes, mas incapazes de suportar a carga
produzida pela deflagragdo da chama, sendo necessaria a ventilagdo para que se evite o
aumento da pressao e se observe a chama formada para decidir se héa inflamabilidade ou nao.

Quintero (2013) afirma que o método visual € inerentemente subjetivo, porque o limite
de inflamabilidade da mistura sdo chamas finas ndo continuas. Além disso, qualquer
observador ndo consegue distinguir a propagacdo da chama, devido ao movimento de
combustdo autossustentavel, do movimento da chama devido ao efeito conhecido como
Buoyant Rise ou do movimento da chama devido ao fluxo de conveccao induzido pela
ventilagdo de descarga. Uma pratica comum, portanto, ¢ a obten¢do de um registro de video
de alta velocidade de cada teste.

No critério de pressdo, o tamanho do recipiente ¢ determinante, sendo proibido o teste
em recipientes muito pequenos. Esses recipientes sdo projetados de forma que suportem a
pressao maxima de explosao, pois a igni¢ao ¢ feita no meio do frasco esférico, realizando com

o aumento de pressdo entre 3 a 7 % da pressao inicial.
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Figura 24: Testes padrdes de inflamabilidade

Fonte: Coronado et al. (2012).

3.5.1 Método do Tubo Bureau of Mines

Esse teste ¢ realizado em tubos estreitos, de 2 cm a 7,5 cm de didmetro e, pelo menos,
Im de altura. Uma mistura combustivel-oxidante somente é considerada inflamavel, em
teoria, se puder propagar chama ao longo de um tubo infinito. Por esse método, a propagacao
de chama ao longo do tubo inteiro € necessaria para a mistura se considerar inflamavel,
utilizando-se o critério visual (ROWLEY, 2010). A Figura 25 representa o esquema do

equipamento.
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Figura 25: Esquema do equipamento do método Bureau of Mines

10

L TRTE 2

Fonte: Coward; Jones (1952).

3.5.2 ASTME681

O método ASTM E681 abrange a determinagdo do limite inferior e superior de
inflamabilidade de quimicas com suficiente pressdo de vapor para formar misturas
inflamaveis na pressdo atmosférica e na temperatura de teste. E baseado em ignigio elétrica e
observacao visual da propagacao da chama (CORONADO et al., 2012).

Mesmo com a medida sendo feita em frascos esféricos, o critério de propagagdo de
chama foi empiricamente desenhado para reproduzir medidas em tubos com total propagacao
de chama (ROWLEY, 2010). A mistura ¢ considerada inflamével quando se forma uma
chama continua em um arco de 90 graus de angulo, medidos a partir da fonte de ignicao nos
recipientes esféricos acima de 121, como apresentado na Figura 26.

Com o recipiente esférico de 5 L, a frente da chama deve se mover para cima e para
fora, afastando-se da fonte de igni¢do para as paredes do recipiente esférico ou, pelo menos,

13 mm a partir da parede.
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Figura 26: Critério visual de propagacdo de chama — ASTM E681

II.

Angulo > 907 l [ Direcdo da chama

| » #
\ AN }7 .I Eletrodos

Fonte: Rowley (2010).

3.5.3 DIN 52649

Esta norma foi criada em 1986, sendo posteriormente dividida em EN1839 (T) e
EN1839 (B). Utilizando-se de critério visual, € possivel calcular os limites inferior e superior
de inflamabilidade. Requer um cilindro vertical de vidro com diametro de 60 milimetros e
volume de 0,85L, tendo-se dois eletrodos como fonte de igni¢do localizada na parte inferior

do tubo.
3.5.4 EN 1839 (T)

Esta norma europeia foi desenvolvida a partir do pressuposto de que, se uma mistura
combustivel-oxidante suporta qualquer igni¢do, isto pode resultar em situacdes
potencialmente perigosas, desconsiderando se a propagacao ¢ possivel ou ndao (ROWLEY,
2010). Utiliza-se do critério visual, com 8 cm de diametro, volume de 1,5 L, cilindro de vidro
com o topo aberto com faisca de igni¢do em baixo (critério de visualizagdo da chama
propagada a 10 cm verticalmente acima da ignicdo ou 12 cm horizontalmente a qualquer

ponto do inicio da chama).

3.55 ASTME918
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Segundo Coronado et al. (2012), este método ¢ feito para determinar os limites de
inflamabilidade em temperaturas elevadas (acima de 200°C) e pressdo inicial acima de
1378,95 kPa. E limitado para misturas que possuem pressdo de explosdo menos do que
13789,5 kPa. O recipiente de ensaio de metal resistente a pressao ¢ um cilindro de apenas 1L,
o qual, comparado a E681, ¢ bem menor. A propagacdo de chama ¢ definida com a reacdo de

combustio que produz pelo menos pressao 7% acima da pressdo absoluta inicial.

3.6 IMPORTANCIA DO LIMITE DE INFLAMABILIDADE NA INDUSTRIA
AERONAUTICA

Desde a década de 1950, quando foi introduzido o querosene como combustivel de
aviacdo, os projetistas aeronauticos tém tomado precaugdes sobre o espaco vazio em tanques
de combustivel de aviagdo, nos quais podem conter uma mistura de vapores,
oxidante/combustivel, o qual pode inflamar na presenca de uma fonte de igni¢cdo, quando a
mistura estiver dentro dos limites de inflamabilidade do combustivel em uso (CORONADO et
al.,2012).

Ap6s o acidente do voo TWA 800, que caiu perto da costa de Nova York em 1996, as
preocupagdes sobre a formagdo de vapores nos tanques de aeronaves chegaram ao seu auge.
Foi determinado que a razdo crucial da perda do avido foi uma explosdo dentro do tanque de
combustivel central da asa (CWT). Um significante fator do TWA 800 foi a pequena
quantidade de massa de combustivel no CWT. Em pequenas razdes de massa para volume, a
pressdo de vapor do Jet A diminui devido ao esgotamento dos componentes mais volateis do
combustivel. No momento da explosdo, havia no avido aproximadamente 50 galdes de
combustivel Jet A. O combustivel e o ar contido no tanque foram aquecidos pelo sistema de ar
condicionado localizado abaixo do CWT. O aumento da vaporizacdo do combustivel na regidao
vazia do tanque formou uma mistura inflamavel a qual causou o acidente posteriormente
(SHEPHERD et al., 1997).

Quintero (2013) afirma que as condig¢des para a igni¢do e propagacao de chama dentro
do tanque de combustivel da aeronave dependem de varios parametros que incluem tipo de
combustivel, temperatura, pressdo no tanque e concentracao de oxigénio. Também se nota que
a espuma e o spray do combustivel, que pode se formar durante o reabastecimento ou durante

0 voo com liberagdo de oxigénio, podem aumentar os limites de inflamabilidade.
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3.7 INFLAMABILIDADE NA AVIACAO

Um tanque fechado parcialmente cheio de combustivel, mantido a temperatura
constante, eventualmente entrara em condi¢ao de equilibrio entre combustivel e vapor. Por
definicdo, equilibrio e maxima concentragdo combustivel/ar sdo sindnimos. Por causa da
limitagdo natural, esse equilibrio ¢ base para todos os procedimentos experimentais
(NESTOR, 1967).

Considerando-se apenas condicao de equilibrio, uma razao particular de combustivel/ar
pode existir determinando temperatura e pressdo do sistema. A temperatura determina a
quantidade de vapor de combustivel, pela pressdo de vapor, enquanto a altitude determina a
quantidade de ar. Para uma determinada combinacao de temperatura e altitude, portanto, em
condi¢des de equilibrio, o espago vazio do tanque de uma aeronave pode ser considerado
inflamavel ou nao inflamavel (NESTOR, 1967).

Segundo Nestor (1967), o equilibrio na inflamabilidade pode ser alterado por algumas
variaveis, descritas a seguir.

a) Natureza do combustivel aeronautico
e Hidrocarbonetos predominantes na fragao do vapor de combustivel,
e Pressdo de vapor variavel,
e Alteragdo da caracteristica do combustivel devido a evaporagao.

b) Efeitos Mecanicos
e Design e geometria do tanque de combustivel,
e Efeitos da parede do tanque que podem modificar as reagdes de combustao,
¢ Intensidade e natureza da fonte de energia de igni¢ao,
e Pulveriza¢do mecanica do combustivel.

c) Efeitos das condi¢des de voo
e Mudangas de altitude,
e Mudanca de temperaturas,
e Espaco vazio do tanque variavel,
e Ventilagdo do tanque,
e Pulveriza¢ao do combustivel devido a agitacao da aecronave em movimento,
e Mistura de combustiveis devido ao reabastecimento da aeronave.

As condigdes de voo podem alterar os limites de inflamabilidade, por isso se torna

necessario saber quais parametros na condi¢do de voo existem e como afetam os limites de
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inflamabilidade. Volatilidade do combustivel ¢ uma das principais caracteristicas que
correlaciona com a inflamabilidade. Algumas propriedades sao medidas da volatilidade: ponto

de fulgor, intervalo de destilagdo e pressao de vapor.

3.7.1 Ponto de fulgor

O ponto de fulgor coincide com a temperatura no limite inferior de inflamabilidade e ¢ o
padrao para classificar o risco de incéndio e explosdo de combustiveis liquidos. Para as
substancias puras e misturas simples, por exemplo, alcanos, o ponto de inflamagao pode estar
exclusivamente relacionado com o limite de inflamabilidade do vapor por meio da pressao de
vapor dependente da temperatura. Em combustiveis aeronduticos, o ponto de fulgor apenas
fornece uma indicacao da inflamabilidade relativa entre diferentes combustiveis (SHEPHERD

etal., 2001).

3.7.2 Intervalo de destilaciao

Nestor (1967) afirma que dados de destilagdo sdo uteis para o céalculo de pressdo de
vapor de combustiveis. A dificuldade se encontra em obter uma pressdo satisfatoria para os

dados de destilacdo, especialmente, para os componentes de menor ponto de ebuli¢do.

3.7.3 Pressao de vapor

Press@o de vapor afeta a inflamabilidade pelo controle de quantidade de combustivel no
espago vazio do tanque. Em um tanque parcialmente cheio, as moléculas do combustivel
escapam do liquido para a parte vazia acima. Ao se tratar de um tanque fechado, o espago
vazio ¢ limitado e as moléculas continuam acumulando-se nesse espago. Conforme o nimero
de moléculas aumenta no espago, o nimero de moléculas que retornam ao liquido cresce
proporcionalmente. Se a temperatura se mantém constante, uma condi¢do de equilibrio ¢
estabelecida quando o nimero de moléculas que sai do liquido ¢ igual ao das que retornam ao
liquido. A pressdo que as moléculas do liquido exercem no espago vazio ¢ chamada de

pressao de vapor (NESTOR, 1967).

3.7.4 Ignicao
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De acordo com Coronado et al. (2012), existem poucos dados sobre energia de ignig¢do
para combustiveis aeronduticos, mas o minimo de energia requerido para hidrocarbonetos ¢ de
0,2 mJ, apropriado para combustiveis de aviagao.

O fator chave para determinacao da energia de igni¢do ¢ a composi¢ao e a concentragao
de vapor de combustivel. A concentragdo do vapor de combustivel em equilibrio com o
combustivel liquido é proporcional a pressdo de vapor do combustivel, Pcomb, € inversamente

proporcional a pressao ambiente, P, (SHEPHERD et al., 2001).

PCOm
Xcomb = Tb (3.13)

Shepherd et al. (2001) estudaram a dependéncia da quantidade de combustivel no
tanque, testando duas situagdes: uma com 200 kg de combustivel por m* correspondendo a
25% do tanque cheio, e a outra praticamente com o tanque vazio com 3 kg/m?
correspondendo a uma fina camada residual de combustivel. Os testes foram feitos a pressao
de 0,585 bar, que corresponde a uma altitude de 4267,2 m. Os resultados sdo apresentados nas

Figuras 27 e 28.

Figura 27: Energia de ignicao de mistura JET A — Vapor (200kg/m3)
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Fonte: Shepherd et al., (2001).

Na Figura 28, os resultados mostram que abaixo de 30°C a mistura ndo pode ser
ignitada mesmo com energia acima de 100J. A energia de ignicdo abaixa rapidamente
conforme a temperatura passa de 50°C. No segundo caso (Figura 29), os resultados sdo
parecidos, portanto, a quantidade de combustivel liquido no tanque ndo afeta a relagao de

energia de igni¢do com a temperatura.



66

Figura 28: Energia de ignicdo de mistura JET A — Vapor (3 kg/m?)
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Fonte: Shepherd et al., (2001).

Correlacdes entre altitude e energia de ignicao podem ser feitas, como ilustra a Figura

29 para os combustiveis aecronauticos JET A e JET B.

Figura 29: Minima energia de igni¢do para os combustiveis JET A e JET B
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Fonte: Fuel Flammability Task Group (1998).

3.8 INFLAMABILIDADE EM COMBUSTIVEIS AERONAUTICOS

H4, pelo menos, vinte e trés especificacdes ASTM D1655 para os combustiveis Jet A ou
Jet A-1, que estabelecem limites maximos ou minimos para propriedades ou medidas
indicadas. Ha diferenca das nove especificacdes necessarias do combustivel diesel ou seis da
gasolina automotiva na ASTM (Goodger, 1982). De acordo com a norma padrdio ASTM

D1655, existem trés tipos de combustivel de turbina de aviacdo: a base de querosene, Jet A e
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Jet A-1 (faixa de ponto de ebulicdo aproximado de 160-300 ° C) e baseado em nafta o Jet B
(faixa de ebulicdo aproximada de 50-300 © C). A diferenga entre os Jet A e Jet A-1 € que o
ponto de congelamento do Jet A-1 ¢ -47 °© C e Jet A ¢ de -40 ° C. O Jet B ¢ pouco utilizado
hoje em dia, exceto em algumas operacdes articas, embora seja essencialmente o mesmo
combustivel JP-4, o combustivel padrdo militar dos EUA em uso até aproximadamente 10
anos atras. Os atuais combustiveis de aviacdo militares dos EUA sdo JP-8, que ¢ quase
equivalente ao Jet A, e JP-5, que tem um elevado ponto de fulgor (FFTG, 1998).

Conforme discutido no Capitulo 2, ha um grande interesse em uso de biocombustiveis
na aviacdo. Com isso, ¢ necessario o estudo de como os limites de inflamabilidade se
comportam frente aos seus influenciadores. Nao € possivel prever uma regra geral de como os
limites de inflamibilidade desses novos combustiveis de aviagdo vao comportar-se em
condigdes de voo, mas, em geral, o que ocorre ¢ que variagdes abaixo da pressdao atmosférica
diminuem a diferenca entre os limites, o aumento da temperatura na mistura causa
distanciamento entre os limites, diferentes gases diluentes produzem efeitos diferentes nos
limites de inflamabilidade e, baseado nos resultados experimentais, os biocombustiveis de
aviacdo necessitam de uma energia de igni¢do minima de 0,2 mJ. O material ¢ o método

experimental que serdo utilizados no trabalho serdo esmiugados no Capitulo 4.
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4 BANCADA EXPERIMENTAL E METODO DE ANALISE

Neste capitulo, primeiramente ¢ detalhada a bancada experimental para testes de limite
de inflamabilidade e o procedimento experimental. Tal bancada se encontra disponivel para a
realizagdo dos testes experimentais na Universidade Federal de Itajuba — UNIFEI (Itajuba,
MG), montada no Laboratério de Motores (Projeto FAPEMIG TEC-APQ-00467-11),
instituicdo parceira com a UNESP, via convénio conjunto firmado entre as duas
universidades. Em seguida, ¢ realizado o calculo da pressdao de vapor para o farnesano,
combustivel alternativo de aviagdo, do QAV, mistura de 50% de farnesano em massa com
QAYV (F50) e mistura de 10% de farnesano em massa com QAV (F10). Por ultimo ¢ feito o
calculo de volumes minimo ¢ maximo teorico do farnesano, QAV, F50 e F10, calculos estes
necessarios para os testes experimentais, pois o primeiro garante a evaporacao do liquido no
teste e o segundo fornece a quantidade tedrica necessaria de combustivel para que a mistura
combustivel-oxidante seja inflamével. O nimero total de testes foi determinado pela limitacao
experimental da bancada, por exemplo, os testes foram feitos a uma temperatura inicial de
140 °C, pois a essa temperatura era garantida a total evaporacdo do combustivel e a
temperatura final de 210 °C, com intervalo de 10 °C para cada ponto de inflamabilidade.

Foram realizados um total de 636 testes

4.1 BANCADA EXPERIMENTAL

A bancada experimental contém uma camara de inflamabilidade, que foi construida
seguindo a norma americana ASTM E681 com algumas modificagdes pertinentes para se
trabalhar com pressdes reduzidas. Além da camara, a bancada possui dispositivos que medem
as variaveis de operagdo e trés sistemas: o sistema de controle, o sistema de fornecimento de
gas e o sistema de aquisicao de dados e monitoramento. A Figura 30 apresenta o esquema da
bancada experimental.

Um evaporador ¢ usado na linha de injecao de fluido ao recipiente. Isso garante que a
amostra de combustivel entre no recipiente sempre como vapor mesmo em baixas
temperaturas. Uma seringa hipodérmica de 1 mL ¢ usada para injecdo de liquidos. O liquido
tem que ser injetado a uma pressdo menor do que a pressdo de vapor do combustivel
analisado. O liquido passa para vapor apoOs a inje¢ao no recipiente. O evaporador ¢ usado

somente nos experimentos para determinar o limite inferior de inflamabilidade.
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Uma rolha especial de fluorsilicone foi fixada a quatro hastes conectadas a quatro molas
para segura-las firmemente na tampa superior da camara de inflamabilidade. O recipiente
esférico de vidro estd equipado com um transdutor de pressdo de alta precisdo e dois
termopares, um posicionado perto da parede (tipo E) e o outro posicionado no nucleo interno
do recipiente (tipo K). O transdutor de pressdo mede a pressdo inicial e a variagdo de pressao

durante a inflamabilidade.

Figura 30: Esquema da Bancada Experimental: A — Sistema de fornecimento de géas, B —
Sistema de controle, C — Camara de Inflamabilidade, D - Sistema de aquisicdo de dados e
monitoramento

——————— .
I Sistema de 1

controle |
. .

Electrodos

I I .

‘{ransdulor
fe pressao
1

Resisténcia de " 4
aquecimento

da camara \\§
1

Evaporador

Injegao
A do combustivel

B

1
1
1
: SCADA PC

1
1
1
1
1
1
: LAY :
) el i
1
1
1
1
1
|

\

) T .

Agitador

Ambiente

—\

Bomba de
vacuo

Fonte: Quintero (2013).

A abertura dos eletrodos de igni¢ao ¢ de 6,4 mm e a energia de ignicao ¢ de 90 J
(aproximadamente 30 mA a 15 kV, fornecida pela bateria secundaria de um transformador,
sendo a duragdo da faisca de 0,2 s). O aparelho de inflamabilidade ¢ automatizado, utilizando-
se uma unidade de Supervisor Control and Data Acquisition (SCADA). O SCADA ¢

conectado a um PC para monitoramento de todas as varidveis e armazenamento de dados
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42 CAMARA DE INFLAMABILIDADE

A camara de inflamabilidade, Figura 31, segue os parametros da norma americana
ASTM E681. O aquecimento dela ¢ feito por meio de elementos elétricos, podendo sua
temperatura atingir até 300°C. Ela possui isolamento térmico e uma janela de observacao para
a gravacdo da estrutura da chama, pelo critério visual. A cdmara também possui um recipiente
de teste esférico de 20,716 L, Figura 32. O volume especificado pela ASTM E681 foi
aumentado, pois ndo ha especificagdo na norma para o uso em altas temperaturas e pressoes

reduzidas (CORONADO et al., 2012).

Figura 31: Camara de inflamabilidade

Fonte: Produggo do proprio autor

Figura 32: Recipiente de teste esférico (camara de inflamabilidade)

Fonte Quintero (2013).
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4.3 SISTEMA DE CONTROLE

Com o sistema de controle, configuram-se as variaveis e as condi¢gdes de trabalho, por
exemplo, a fixacao da temperatura desejada para o teste. Ao fixar a temperatura de trabalho, ¢
necessario esperar alguns minutos para que a temperatura dentro da camara fique uniforme.
Também ¢ possivel configurar a temperatura do evaporador, acionando-se a bomba de vacuo
e os ventiladores para homogeneizar o ar quente dentro da cAmara e acionando-se o timer para
fixar o tempo de ignicdo recomendado pela norma. A Figura 33 apresenta o sistema de

controle da bancada experimental.

Figura 33: Sistema de controle
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Fonte: Produgdo do proprio autor

4.4 SISTEMA DE FORNECIMENTO DE GAS

O sistema de fornecimento de gés, Figura 34, ¢ constituido por um cilindro de gas inerte
(N2) e um cilindro de ar artificial (80% Nz e 20% de O2). O primeiro € utilizado para a
limpeza do recipiente esférico apos a propagacdo de chama para assegurar que nao haja gases
residuais da combustdo ao final de cada teste. O segundo ¢ utilizado como oxidante da
mistura combustivel-oxidante (QUINTERO, 2013).

Esses cilindros de gases estdo ligados por meio de tubulagdes e valvulas com o
recipiente de combustdo. O nitrogénio tem uma pureza minima de 99,999% e impurezas

maximas (ppm) de:
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e THC <0,5
e O<1
e HO<2
e COx<1
e CO<1
O ar sintético tem também uma pureza minima de 99,999% e impurezas maximas
(ppm) de:
e THC < 0,1
e HO<3

Figura 34: Sistema de fornecimento de gases

Fonte: Producdo do préprio autor.

4.5 SISTEMA DE AQUISICAO DE DADOS E MONITORAMENTO

O sistema de supervisao e aquisi¢do de dados, comumente abreviado SCADA
(proveniente do seu nome em inglés Supervisory Control and Data Acquisition), monitora as
variaveis de trabalho do teste, tais como a pressdo dentro do vaso esférico e a temperatura
fornecida pelos termopares, tendo-se dois localizados no inferior, um no topo e outro no meio
do frasco. O SCADA ¢ ligado ao computador para ajudar ndo s6 no monitoramento de todas

as variaveis, bem como ao armazenamento dos dados. O SCADA usado ¢ um Field Logger,
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figura 35, da marca NOVUS® (QUINTERO, 2013). Algumas caracteristicas deste dispositivo
sao:

¢ Entradas analogicas: 8

¢ Entradas/saidas digitais: 8

e Saidas a rede: 2

e Memoria interna: 2Mb

e Taxa de amostragem: 1000 m/s

Figura 35: Field Logger

Fonte: Producdo do proprio autor

4.6 DISPOSITIVOS DE MEDICOES DE VARIAVEIS

Ha trés varidveis controlaveis: pressdo, temperatura e volume do combustivel. Ha
também diferentes equipamentos para medigdo delas, conforme dito anteriormente, estando os
equipamentos de pressao e temperatura estao interligados ao SCADA para o registro
automatico (QUINTERO, 2013).

A pressao ¢ medida por meio de um transdutor de pressdo ligado ao SCADA, cujas

principais caracteristicas sao:

e Faixa de medi¢ao: 0 — 10 bar.
e Sinal de saida: 4 — 20 mA.
e Precisdo: < 0,5% do fundo de escala (FE) (incluido ndo linearidade, histerese e

repetibilidade).
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e Resposta dindmica: <2 ms.
Para a medi¢do de temperatura de registro, ¢ usado um termopar tipo K, o qual permite
a medi¢do de temperaturas de -200 até os 1200°C aproximadamente e tem uma sensibilidade
também aproximada de 41uV/°C. Na medi¢ao do volume de combustivel fornecido, utilizam-
se seringas hipodérmicas, as quais t€m um volume maximo de 1 ml com uma tolerancia ou

limite maximo de erro de +/- 0,02 ml.
4.7 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental ¢ efetuado seguindo as recomendagdes da norma ASTM
E681. Cada teste durou de 15 a 25 minutos. A diferenca da duracdo se encontra na inser¢ao
do volume de combustivel desejado, pois, para volumes maiores, sd0 necessarias mais
seringas € maior tempo para total evaporagdo do combustivel. O processo experimental de
manuseio do aparato consiste nos seguintes passos:

1. Ajustar a temperatura desejada,
Verificar o equipamento,

Purgar a cadmera com o N», a uma pressao de 1 kPa,

2

3

4. Fixar um valor de pressdo que garante a evaporagao do combustivel,

5. Injetar o volume requerido de combustivel, utilizando a seringa hipodérmica,

6. Ligar o agitador magnético (400 rpm) para vaporizagdo do combustivel injetado,

7. Apbs vaporizagdo do combustivel, introduzir lentamente o ar sintético até que a
pressao desejada seja alcangada,

8. Monitorar a pressao e a temperatura durante o processo,

9. Verificar os parafusos de retencdo da protecao da tampa do frasco,

10. Desligar o agitador magnético apos dois minutos de funcionamento,

11. Registrar os valores de pressao e de temperatura no interior do frasco,

12. Posicionar a camera de alta velocidade em frente a janela de observacdo da
camara,

13. Desligar a luz ambiente,

14. Iniciar a gravagao,

15. Ativar o eletrodo,

16. Observar a propagacao de chama de acordo com as indicagdes da norma e

17. Retomar do processo para obtengdo da propagacdo da chama para os dois limites

de inflamabilidade, o superior e o inferior.
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Como o teste utiliza o critério visual, o video gravado ¢ editado em um software de
edi¢do, o qual permite determinar se a amostra a uma determinada pressao e temperatura teve
propagacao de chama ou nao. Indicagdes padrdes que determinam se a mistura ¢ inflamavel
ou nao sao de grande importancia.

Conforme discutido no Capitulo 3, a norma ASTM E681 estabelece que a mistura ¢
inflamavel se a chama propagar para cima e para fora das paredes do recipiente, formando um
arco maior do que 90°, medidos a partir da fonte de igni¢do em direcdo das paredes do
recipiente. O limite de inflamabilidade ¢ a média da concentragdo da primeira chama
propagada e da concentragdo da ndo propagacdo de chama. A chama deve ser continua ao
longo da regido do recipiente.

De acordo com Coronado et al. (2012), se a propagacdo da chama ndo puder ser
reproduzida, ou sua extensdo ndo for clara, por exemplo, ndo ha propagacdo uniforme,
estrutura irregular da chama, ou a chama ndo encheu, pelo menos, a metade do recipiente
mesmo para a concentracdo maxima inflamavel no ar, possivelmente uma igni¢ao de 50% foi
usada.

Por ultimo, como a proposta deste trabalho ¢ o teste de combustiveis alternativos de
aviagdo em condi¢do de voo comercial, os testes sdo realizados na faixa de pressdo entre 20 e
101 kPa, pois considera-se que a altitude de cruzeiro ¢ de 40000 pés (aproximadamente
18kPa). A temperatura de trabalho serd entre 130 a 210°C. Nos testes, ¢ necessario que o
frasco contenha uma pressao abaixo da pressao de vapor do combustivel para que o mesmo se
vaporize completamente formando uma mistura inflaméavel com o ar sintético; por isso, torna-

se importante o calculo da pressdao de vapor do combustivel a ser utilizado.
4.8 CALCULO DA PRESSAO DE VAPOR

Atkins e Jones (2012) definem a pressdo de vapor como a pressdo exercida pelo vapor
que estd em equilibrio dindmico com a fase condensada e deduzem a equagdo de Clausius-

Clapeyron para pressao de vapor em temperaturas diferentes conforme a Eq. (4.1).

In (£2) = e (L _ 1) 4.1)
Py R \Ty, T,

P> e T» s@o respectivamente a pressdo [Pa] e a temperatura [K] para o estado 2, P; e T; sdo

respectivamente a pressdo [Pa] e a temperatura [K] para o estado 1, R ¢ a constante dos gases

e AH;ap ¢ a entalpia de vaporizagdo do composto. Como R e AH;ap sdo constantes para o

mesmo composto, a equagao pode ser reescrita segundo a Eq. (4.2).
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n(2)=4(z-7) (42)

A ¢ uma constante
Considera-se que o estado 1 ¢ de referéncia e pode ser incluso em uma constante,
portanto, tem-se a Eq. (4.3)
A A
InP, = (ln P, — T_1)

InPpp =B -2 (4.3)

T,

4.8.1 Farnesano

O farnesano ¢ o combustivel alternativo utilizado neste trabalho. A Figura 36 apresenta
o farnesano adquirido pela empresa Amyris S.A, e suas propriedades fisico-quimicas sdo
apresentadas na Tabela 11.

Para o calculo da pressao de vapor do farnesano em diferentes temperaturas, utiliza-se a
equagao (4.3) substituindo os dados da tabela 5.1 de pressao de vapor a 20°C e do ponto
inicial de ebuli¢ao 198°C. O ponto inicial de ebuli¢do ¢ quando a pressdo ambiente se iguala a

pressdo de vapor, tendo-se as Eq. (4.4) e (4.5).
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Figura 36: Farnesano

Fonte: Produggo do proprio autor

A
471,15

In101325 =B — 4.4)

A
293,15

In89,3 =58 — (4.5)

Resolvendo as equagdes (4.4) e (4.5) tem-se que:
A = 5458,04
B = 23,11
Portanto a equagdo para o célculo da pressdo de vapor do farnesano em diferentes

temperaturas ¢ dada pela Eq. (4.6).
5458,04

In PVAP—FAR = 23,11 - (46)



Tabela 11: Propriedades fisico-quimicas do Farnesano
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Propriedades Farnesano

Ponto Inicial de Ebuligao
Ponto de Fulgor
Limite Inferior de Inflamabilidade(25°C)
Limite Superior de Inflamabilidade(25°C)
Pressdao de Vapor (20°C)
Densidade Relativa (15°C)
Temperatura de Auto-Igni¢ao
Viscosidade (40°C)
Peso Molecular
Ponto de congelamento
Entalpia de combustao
Existéncia de gomas max. (MG/100mL)

198 °C
110 °C
0,48 %
7,0 %
89,3 Pa
0,77
197°C
2,325 mm?/s
212,41 g/mol
<-78°C
44 MJ/kg
<1

Fonte: Amyris FISQP (2017).

Por meio da equacdo (4.6) traga-se um grafico de pressdo de vapor por temperatura do

Farnesano, apresentado nas Figuras 37 e 38.

Figura 37: Grafico da pressdo de vapor do farnesano por temperatura (até 10 kPa)
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Fonte: Producédo do préprio autor



Figura 38: Grafico da pressdo de vapor do Farnesano por temperatura (até 110 kPa)
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Fonte: Producdo do proprio autor

482 QAV

O QAV ¢ usado para misturas com o farnesano nos

propriedades fisico-quimicas sao apresentadas na Tabela 12.

Tabela 12: Propriedades fisico-quimicas do QAV-1

testes experimentais.

Propriedades — QAV-1

Ponto Inicial de Ebuli¢do

Ponto de Fulgor

Limite Inferior de Inflamabilidade
Limite Superior de Inflamabilidade
Pressdo de Vapor (20°C)
Densidade

Temperatura de Auto-Ignigdo

Ponto de congelamento

150 °C

40 °C

0,7 %

5,0 %

0,480 mmHg
0,804

210°C

-20°C

Fonte: Petrobras FISQP — QAV-1 (2017)

Suas
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A metodologia do célculo ¢ a mesma utilizada para o farnesano. A Figura 39 apresenta

o grafico da pressdo de vapor do QAV-1.

Figura 39: Grafico da pressdo de vapor do QAV-1 por temperatura
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Fonte: Producao do préprio autor

4.8.3 Misturas - F50 e F10

Para as misturas F50 e F10, o ideal ¢ se trabalhar com pressdes abaixo das pressoes de
vapor dos dois combustiveis, pois, s6 assim, pode-se garantir a total evaporagdo das misturas.

A Figura 40 apresenta o grafico com as pressdes de vapor dos dois combustiveis.



81

Figura 40: Pressao de vapor do QAV e farnesano
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4.9 VOLUMES MINIMO E MAXIMO DE COMBUSTIVEL

Para os calculos dos volumes minimo ¢ maximo requeridos nos experimentos, utilizam-
se 0 método apresentado por Coronado ef al. (2012) e a norma ASTM E681, que calcula os
volumes do etanol a pressdo de 1 atm e 25 °C para se tornar uma mistura inflamavel com o ar

no recipiente de teste (20,716 L). O método sera descrito a seguir.

4.9.1 Farnesano

A férmula do farnesano ¢ dada por CisHz,. Primeiramente ¢ necesséaria a reagdo de
combustdo estequiométrica do farnesano. A reacdo de combustdo ¢ dada pela Eq. (4.11).
CisHsy + ap5: (0, + 3,76N,) - bCO, + cH,0 + (3,76a,45:)N, (4.11)

b =15;c = 16; a,s = 23
A reagdo estequiométrica de combustao do farnesano ¢ apresentada na Eq (4.12)

CysHsy + 23(0, + 3,76N,) » 15C0, + 16H,0 + 86,4N, (4.12)



82

Na Tabela 11, observa-se que o LII ¢ de 0,48% e o LSI ¢ de 7,0% a 25°C. Por meio
desses valores, acha-se o nimero de mols nos limites de inflamabilidade do farnesano, pela
equagao (4.13).

—THULSL__ 1 11/LS] (4.13)

NLIr/LSINoxi
Utiliza-se a equagdo de Clayperon (Eq. 4.14) para se obter o nimero de mols que cabem
no volume de teste (20,716L), na temperatura de 25 °C, pressdo atmosférica (101,325kPa) e

com R de 8,314 [LkPa.K"'.mol].
PV

n= (4.14)

R*T

Por meio da Eq. (4.14) tem-se que o niumero de mols total no volume de teste ¢ de
0,8468 mols. Para o calculo do nimero de mols minimo ¢ maximo em 20,716 L, é feita uma
relagdo simples a partir da reagdo de combustdo (Eq. 4.15), com Yin /max sendo o namero de

mols minimo e maximo do farnesano em 20,716 L.

n _ Ymin/max (4 15)
npi/Lsit(Mreag—MFAR) NLII/LSI )

As massas minima e maxima do farnesano para formar uma mistura inflamavel,
respectivamente, no recipiente de teste sao dadas pela Eq. (4.16).
Munin/max FAR = MMFpar * Ymin/max (4.16)
A massa especifica do farnesano é de 762 kg/m® (Ramos, 2017). Os volumes minimo e

maximo de farnesano sao dados pela Eq. (4.17).

_ Munin/méx FAR
VOlmin/max - DFAR (4-17)

Os limites de inflamabilidade na pressdo atmosférica em diferentes temperaturas
seguem as equacoes (4.18) e (4.19) (Zabetakis, 1965).
LI} = LIl,9g(1 — 0,00078(T — 298)) (4.18)
LSI; = LSI,5(1 — 0,000721(T — 298)) (4.19)

Com esse método, ¢ possivel determinar os volumes minimo e maximo do farnesano
para volumes de diferentes recipientes usados nas normas padroes da ASTM E681. As
Figuras 41 e 42 ilustram a comparagao entre os dois outros volumes da norma (5L e 12L) e o
volume utilizado neste trabalho (20,176 L). Os graficos servem como referéncia para o
fornecimento de volume de farnesano nos testes, seguindo a norma ASTM E681 a pressao de
1 atm. As Figuras 43 e 44 apresentam os volumes minimo e maximo necessarios para
formacdo de mistura inflamavel do farnesano em diferentes temperaturas a latm,

respectivamente.
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Figura 41: Volume minimo de farnesano em diferentes volumes de teste (1atm)
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Figura 42: Volume maximo de farnesano em diferentes volumes de teste (1atm)
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Figura 43: Volume minimo do farnesano vs temperatura (1 atm — 20,716 L)
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Figura 44: Volume méaximo do Farnesano vs temperatura (1 atm — 20,176 L)
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4.9.2 QAV

De acordo com Chong; Hochgreb (2011), a férmula molecular aproximada do QAV ¢

C11Hz1, portanto, a reacdo de combustao estequiométrica do QAV ¢ dada pela equacao (4.20).

Ci1H,, + 16,25(0, + 3,76N,) - 11 €O, + 10,5H,0 + 61,1N, (4.20)

O método para o QAV ¢ anédlogo ao farnesano. As Figuras 45 e 46 ilustram os volumes
de QAV para diferentes volumes da norma ASTM E681 a pressdo de 1 atm. As figuras 47 e
48 apresentam os volumes minimo e maximo do QAV em diferentes temperaturas

respectivamente.

Figura 45: Volume minimo de QAV em diferentes volumes de teste (1atm)
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Figura 46: Volume maximo de QAV em diferentes volumes de teste (1atm)
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Figura 47: Volume minimo de QAV vs temperatura (1 atm — 20,716 L)
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Figura 48: Volume maximo de QAV vs temperatura (1 atm — 20,716 L)
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4.9.3 Mistura-F50e¢ F10

A equacao de combustdo estequiométrica para o F50 e para o F10 ¢ dada pelas equagdes

(4.21) e (4.22), respectivamente.

(% Ci1Hyy + %0151132) +10,7339(0, + 3,76N,) —» 7,1318 CO, + 7,2042H,0 +

40,3595N, 4.21)

(% CiiHyy + ﬁcﬁﬂn) +10,6411(0, + 3,76N,) » 7,1764 CO, + 6,9294H,0 +

40,0105N, (4.22)
As Figuras 49 e 50 ilustram os volumes minimo e maximo de F50, respectivamente. As

Figuras 51 e 52 apresentam os volumes minimo ¢ maximo de F10, respectivamente.



Figura 49: Volume minimo de F50 vs temperatura (1 atm — 20,716 L)
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Figura 50: Volume maximo de F50 vs temperatura (1 atm — 20,716 L)
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Figura 51: Volume minimo de F10 vs temperatura (1atm- 20,716 L)
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5 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Nesse capitulo, primeiramente ¢ apresentado como foi realizada a aquisi¢ao dos dados
experimentais da bancada de ensaios. Depois sdo apresentados os resultados dos testes para
determinagdo dos limites de inflamabilidade do Farnesano, QAV e suas misturas (10% ¢ 50%
em massa). O procedimento ¢ realizado seguindo a norma ASTM E681 que utiliza de critério
visual de propagagdo de chama. Também sdo gerados graficos de temperatura por

porcentagem de volumes para analise dos resultados posteriores.

5.1 REGISTRO DE DADOS

O registro de dados foi obtido manualmente. O registro leva em conta os seguintes
fatores: tipo de combustivel, data, pressdo, temperatura, volume, hora e se houve
inflamabilidade ou ndo. A Tabela 13 apresenta o modelo da folha de registro de dados do teste

130 como exemplo.

Tabela 13: Registro Manual de Dados — Teste 130

F50 N° 130
Data 03/11/2017
Pressdo, kPa 60
Temperatura, °C 155
Volume, mL 0,5
Hora 16:14
Inflamabilidade Sim

Fonte: Producdo do proprio autor

52 CORRECAO DE VOLUME PARA PORCENTAGEM A PARTIR DO RESULTADO
EXPERIMENTAL

A corre¢ao dos volumes inseridos na camara para porcentagem ¢ definida como segue

na Eq. 5.1.

n° de mols da amostra V. 1
LI = x100% = -

n° de mols de gas no recipiente w (%)(%)(TT_O)

x 100 (5.1)
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v é 0 volume da amostra, cm®; p é a massa especifica da amostra, g/cm®; MW ¢é massa molar
do combustivel, g/mol; p ¢ a pressdo de teste, mmHg, T temperatura inicial, K; po ¢ pressao

atmosférica padrdo e To ¢ a temperatura padrao.

5.3 LIMITE INFERIOR DE INFLAMABILIDADE

5.3.1 Pressao atmosférica

Foram realizados para a pressdo atmosférica padrao o total de 87 testes. Os resultados
possuem uma inclinagdo diferente do que o modelo tedrico. Alguns testes foram feitos a
temperatura entre 100 e 110°C, porém nao houve total evaporacao do farnesano sendo assim
ndo validos, portanto os testes restantes foram realizados a partir da temperatura inicial de
140°C, para a seguranca de que o farnesano esteja completamente evaporado.

Foi utilizada para realizacao dos testes uma seringa hipodérmica de 1 mL com escala de
0,02 mL, portanto a resolu¢do da medida ¢ de + 0,01 mL. As Figuras 53, 54, 55, 56
apresentam os resultados experimentais do LII do farnesano e misturas, e a comparagdo com
as curvas teoricas dadas por Zabestakis (1965) e Mendiburu et al. (2015). Por outro lado, a
Tabela 14 apresenta de forma tabular os resultados. No Apéndice A sdo apresentados os
volumes de combustivel introduzido na camara de inflamabilidade nos testes realizados a

pressdo atmosférica padrao (Tabela 14a).



92

Figura 53: Limite inferior de inflamabilidade do farnesano — 101,3 kPa
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Figura 54: Limite inferior de inflamabilidade do QAV —101,3 kPa
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Figura 55: Limite inferior de inflamabilidade de F50 — 101,3 kPa
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Figura 56: Limite inferior de inflamabilidade de F10 — 101,3 kPa
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Tabela 14: LII - 101,3 kPa

Farnesano — 101,3 kPa

QAV -101,3 kPa

T(°C) LI (vol%)

T(°C) LII (vol%)

157 0,4523
166 0,4555
176 0,4403
141 0,4767
216,5 0,4244

132 0,6408
144,5 0,6432
164,5 0,6103
182 0,6252

F50- 101,3 kPa

F10- 101,3 kPa

T(°C)  LII (vol%)

T(°C) LII (vol%)

144,5 0,533
166,5 0,5162
173,5 0,5092
196 0,5029

174 0,5013
183,5 0,5211
190 0,4914
213,5 0,4871

Fonte: Produgdo do proprio autor

5.3.2 Pressoes reduzidas

94

Para pressoes reduzidas de 80, 60, 40 e 20 kPa foram realizados 269 testes. Todos os

testes iniciaram a uma temperatura de 140°C para ter sucesso na evaporagao da amostra no

processo de admissdo de combustivel no recipiente de teste. Os resultados experimentais sdo

apresentados em forma grafica, Figuras 57, 58, 59, 60 e tabular, Tabelas 15,16,17,18. Os

dados de volume inserido no recipiente de teste sdo dados no Apéndice A (Tabela (15a, 16a,

17a, 18a).



Tabela 15: LII - 80 kPa

Farnesano - 80 kPa QAYV - 80 kPa
T (°C) LII (vol%) T (°C) LII (vol%)
143,5 0,4274 134 0,5796
152,5 0,4366 143 0,5595
161 0,3828 150,5 0,6031
170,5 0,3672 187,5 0,4979
184 0,3949 193 0,5284
191 0,3926
F50- 80 kPa F10- 80 kPa
T (°C) LII (vol%) T (°C) LII (vol%)
156,5 0,4716 144,5 0,5401
163 0,4606 161,5 0,529
185,5 0,3962 176,5 0,4902
191,5 0,3428 194,5 0,4861

Fonte: Produgdo do proprio autor
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Tabela 16: LII — 60 kPa

Farnesano - 60 kPa QAYV - 60 kPa

T (°C) LII (vol%) T (°C) LII (vol%)
145 0,5318 145,5 0,6327
152 0,4999 153 0,6141

162,5 0,4286 165 0,6006

174,5 0,3545 174,5 0,5822

186,5 0,4081 186 0,5648
199 0,3512 195,5 0,5436

F50- 60 kPa F10- 60 kPa

T (°C) LIT (vol%) T (°C) LII (vol%)

144,5 0,5881 155 0,6514
153 0,5756 167,5 0,5810
165 0,4659 175,5 0,5006

185,5 0,5009 188 0,4989
195 0,4440 196 0,4917

Fonte: Producdo do proprio autor

Tabela 17: LII — 40 kPa

Farnesano - 40 kPa QAYV -40 kPa
T (°C) LII (vol%) T (°C) LII (vol%)
143 0,5243 165 0,6930
153,5 0,4761 173,5 0,5416
163,5 0,4715 187 0,5823
173 0,4336 195,5 0,4448
186 0,4132
196,5 0,3888
F50- 40 kPa F10- 40 kPa
T (°C) LII (vol%) T (°C) LIT (vol%)
143,5 0,5388 154 0,6715
153,5 0,5334 162,5 0,5965
162,5 0,5071 174 0,5216
174,5 0,4438 187,5 0,4906
186,5 0,4359 197,5 0,4774

Fonte: Producdo do proprio autor
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Tabela 18: LIl — 20 kPa

Farnesano - 20 kPa QAYV - 20 kPa

T (°C) LII (vol%) T (°C) LII (vol%)

157  0,4523 132 0,6408

166  0,4555 144,5 0,6432

176 0,4403 164,5 0,6103

216,5 0,4244 182  0,6252

F50- 20 kPa F10- 20 kPa

T (°C) LIT (vol%) T (°C) LII (vol%)

144,5 0,533 152,5 0,6135

166,5 10,5162 158  0,5956

173,5  0,5092 165,5 0,6059

196  0,5029 174 0,5013

183,5 0,5211

190 0,4914

Fonte: Produgdo do proprio autor

54 LIMITE SUPERIOR DE INFLAMABILIDADE

5.4.1 Pressao Atmosférica

Foram realizados para o limite superior de inflamabilidade a pressao atmosférica padrao
um total de 64 testes, nos quais 43 serdo utilizados para analise no préximo capitulo. Os
resultados sdo satisfatorios, mas as curvas possuem maior inclinacao e estdao deslocados em
relacdo a curva tedrica. Um detalhe interessante que vale a pena ser comentado € o teste N°
636 realizado na temperatura de 197°C e com um volume de 8mL, antes de realizar a igni¢do
padrao ocorreu a autoigni¢ao do farnesano, com a quebra do frasco de testes o que limitou os
testes para o farnesano a temperatura de 190°C. O frasco foi trocado e a camara esta pronta
para a realizacao de futuros testes.

A resolucdo das medidas de volume inserido no frasco ¢ de + 0,1 mL As Figuras 61 a
64 apresentam os graficos de temperatura por porcentagem de volume dos resultados obtidos.
A Tabela 19 apresenta o resultado em forma tabular para o LSI. No Apéndice A ¢ apresentado

os dados de volume das amostras inseridas no frasco de 20,716L para 101,3 kPa (Tabela 19a).
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Figura 61: Limite superior de inflamabilidade de Farnesano — 101,3 kPa
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Figura 62: Limite superior de inflamabilidade de QAV — 101,3 kPa
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Figura 63: Limite superior de inflamabilidade do F50 — 101,3 kPa

220
210 * X .
Com chama
200
3
© 190
2
© Sem chama
8 180
]
(]
|_
170
: ® Este Trabalho
160 *
@ Zabetakis (1965)
150
4,5 4,6 4,7 4,8 4,9 5 5,1 5,2 5,3

LSI (%vol)

Fonte: Produgdo do proprio autor

Figura 64: Limite superior de inflamabilidade do F10 — 101,3 kPa
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Tabela 19: LSI-101,3 kPa

Farnesano - 101,3 kPa QAV -101,3 kPa
T (°C) LSI (vol%) T (°C) LSI (vol%)
165,5 4,881 164,5 4,782
176,5 5,327 174,5 4,891
185,5 5,433 185,5 5,012
194,5 5,110
197 5,401 206 5,236
F50-101,3 kPa F10- 101,3 kPa
T (°C) LSI (vol%) T (°C) LSI (vol%)
165,5 4,678 155 4,485
174,5 4,773 164,5 4,584
184 4,875 171,5 4,657
195,5 4,997 185,5 4,804
208 5,131 206 5,019

Fonte: Produgdo do proprio autor

5.4.2 Pressoes Reduzidas

Foram realizados para o limite superior de inflamabilidade em pressdes reduzidas um
total de 204 testes, nos quais 182 serdao utilizados para a andlise no proximo capitulo. As
figuras 65, 66, 67, 68 apresentam as curvas dos resultados experimentais e as tabelas de 20,
21, 22, 23 apresentam o LSI. No Apéndice A s3o apresentados os dados de volume de

combustivel inserido em cada teste realizado (Tabelas 20a, 21a, 22a, 23a).

Tabela 20: LSI - 80 kPa

Farnesano - 80 kPa QAYV - 80 kPa
T (°C) LSI (vol%) T (°C) LSI (vol%)
155,5 3,703 155,5 4,237
165 3,785 164 4,321
175 3,871 172 4,401
184,5 4,786 184,5 4,524
192,5 4,869 195,5 4,633
F50- 80 kPa F10- 80 kPa
T (°C) LSI (vol%) T (°C) LSI (vol%)
166 2,995 154,5 4,593
174,5 3,053 165 4,705
185 3,125 173 4,791
194,5 3,189 195 5,028
205,5 3,264

Fonte: Producdo do proprio autor
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Tabela 21: LSI - 60 kPa

Farnesano - 60 kPa QAYV - 60 kPa
T (°C) LSI (vol%) T (°C) LSI (vol%)
162,5 3,433 153,5 4,124
176 3,540 163,5 4,221
181,5 3,583 172,5 4,308
192,5 3,670 184,5 4,424
201,5 4,588
F50- 60 kPa F10- 60 kPa
T (°C) LSI (vol%) T (°C) LSI (vol%)
154,5 3,388 155 3,967
166,5 3,484 165,5 4,064
174 3,543 172,5 4,129
184,5 3,626 182,5 4,222
192,5 3,690 194,5 4,333
Fonte: Produgdo do proprio autor
Tabela 22: LSI - 40 kPa
Farnesano - 40 kPa QAYV - 40 kPa
T (°C) LSI (vol%) T (°C) LSI (vol%)
163 2,776 153,5 3,9365
175 2,853 162,5 4,0195
182,5 2,900 175,5 4,1395
193,5 2,970 185,5 4,2318
194,5 4,3148
F50- 40 kPa F10- 40 kPa
T (°C) LSI (vol%) T (°C) LSI (vol%)
163,5 3,303 155,5 3,791
176 3,397 164 3,866
184,5 3,461 174 3,955
193,5 3,529 185 4,052
207 3,632 194,5 4,136

Fonte: Producdo do proprio autor
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Tabela 23: LSI - 20 kPa

110

Farnesano - 20 kPa QAYV -20 kPa

T (°C) LSI (vol%) T (°C) LSI (vol%)
152 2,320 158,5 3,869
163 2,380 171,5 3,985

174,5 2,442 180,5 4,066

182,5 2,486 189 4,142
190 2,527 207 4,304

F50- 20 kPa F10- 20 kPa

T (°C) LSI (vol%) T (°C) LSI (vol%)
158 2,795 161,5 1,302

173,5 2,703 169,5 1,326

179,5 2,934 179,5 1,356
190 3,003 190,5 1,389

203,5 3,090 197 1,408

Fonte: Produgdo do proprio autor

Foram apresentados neste capitulo os resultados experimentais dos testes realizados na

bancada experimental para o limite de inflamabilidade inferior e superior do Farnesano,

QAV-1, F50 e F10. No proximo capitulo sera realizada a analise e discussao dos resultados

experimentais, assim como dedugdes de equagdes para predicdo dos limites de

inflamabilidade destes combustiveis.
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6 ANALISE E DISCUSSOES

Neste capitulo, sera feito uma analise e discussao dos resultados experimentais obtidos e
apresentados no capitulo anterior. Sao apresentadas equagdes para predicdo do LII e LSI a
pressdo atmosférica e para pressdes reduzidas do farnesano, QAV, F50 e F10, apresentando
os erros dessas novas equagdes. Finalmente, sdo apresentados os limites de inflamabilidade

dos combustiveis testados em forma de graficos de temperatura por porcentagem de volume.

6.1 LIMITE INFERIOR DE INFLAMABILIDADE

6.1.1 Pressao atmosférica

Todos os pontos caracterizados como inflaméveis estiveram de acordo com a norma
ASTMEG681. Nas pressdes de 101 e 80 kPa, os testes apresentaram um intenso ruido de
detonacdo quando ha propagagdo de chama. Diferentemente dos testes a pressoes reduzidas
(60, 40 e 20 kPa) as detonagdes ndo expulsavam a tampa do frasco, ocorria apenas o aumento
de temperatura e pressao que caracterizam propagac¢ao de chama.

Dos resultados apresentados no Capitulo 5, nota-se que no caso do farnesano quando se
eleva a temperatura ha uma diminui¢ao do LII nas pressdes de 101,3, 80 e 60 kPa, ndo sendo
comum pois esse deveria aumentar. De acordo com Ciccarelli ez al. (2006), em seus testes de
limite de inflamabilidade com amoénia e hidrogénio, perceberam que em temperaturas altas
ocorria reagdes antes da ignicdo da chama e que em misturas mais reativas ocorria a
autoignicao.

A temperatura de autoignicao do farnesano, de acordo com a Tabela 11, ¢ de 197°C,
entdo o que ocorre ¢ que nas temperaturas mais altas hd oxidagdo parcial do farnesano, por
conta das temperaturas proxima a de autoigni¢do, diminuindo assim o LII. Nao foi possivel
observar se a oxidacdo parcial ocorria no preenchimento com ar do recipiente de teste ou
quando a misturas estava se tornando homogénea.

Na pressao de 20 kPa a chama propagada era diferente das outras pressoes, ela era
rapida e possuia formato esférico tomando conta de todo recipiente de teste. Isto ocorria pois
como se trata de uma pressdo bem baixa, ndo ocorre correntes de convecgdo e isso faz com
que a chama tome um formato esférico. A chama era mais rapida em comparacdo com o0s

outros testes pois como tinha pouco oxidante, esse era consumido rapidamente.
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Na pressdo atmosférica foi possivel correlacionar uma equagao linear para determinar o
limite de inflamabilidade inferior de cada amostra utilizada, portanto este trabalho propde a

Eq (6.1) como equagdo de predi¢ao do LII dos combustiveis testados.

Lllgmostra =qa— b(T — 25) (61)

L”amostra,ZSOC
Os coeficientes a e b foram calculados pelos métodos dos minimos quadrados ¢ a
unidade da temperatura T ¢ °C. Sdo apresentados na Tabela 24, os coeficientes para cada

amostra.

Tabela 24: Coeficientes para o LII a pressao atmosférica

Combustivel a b
Farnesano 1,104 0,00117
QAV 1,086 0,00143
F50 1,034 0,00108
F10 1,14 0,00244

Fonte: Producdo do proprio autor

Para o calculo do erro das equagdes propostas por esse trabalho, utiliza-se das equagoes,
proposta por Montgomery (2001), do erro médio absoluto (EMA) equagao apresentada pela
equacdo 6.2. A Tabela 25 apresenta o erro absoluto médio dos pontos experimentais em
relagdo a equagdo proposta por este trabalho, como também em relagdo aos modelos de

predicao de Zabetakis (1965) e Mendiburu et al., (2015).

1 |L“ eérico—Lllex |
EMA = ¥l — . £100% (6.2)

Tabela 25: EMA - LII a pressao atmosférica padrao

Combustiveis
Farnesano QAV F50 F10
Este Trabalho 1,17 % 1,88% 0,715 % 2,84 %
Mendiburu et al. (2015) 2,33 % 6,41 % 1,44 % 4,03 %
Zabetakis (1965) 1,62 % 1,29% 0,85 % 11,23%

Fonte: Producdo do proprio autor

O erro médio absoluto foi menor do que 10% para todos os combustiveis, exceto para o

F10 quando comparado com Zabetakis (1965). O EMA baixo demonstra que os testes foram
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realizados de forma correta. A equacdo (6.1), com os respectivos coeficientes para cada

combustivel, pode prever o LII de forma segura.
6.1.2 Pressoes reduzidas

Para pressdes reduzidas ¢ possivel correlacionar o LII, pela Eq. (6.3), utilizando como
referéncia o LII na pressao atmosférica.

w = crd(1-p)+e(1-2) (63)

0 0

P ¢ a pressdo desejada, Py ¢ a pressdao de referéncia, ¢ e d sdo os coeficientes a serem
calculados pelo método dos minimos quadrados. A Tabela 26 apresenta os coeficientes para

cada combustivel testado.

Tabela 26: Coeficientes para o LII a pressdes reduzidas

Combustivel C d e
Farnesano  0,8808 -0,489 0,983
QAV 1,684 -0,859 1,027
F50 1,406  -0,957 0,968
F10 -1,77 0,943 0,945

Fonte: Producédo do proprio autor

De forma analoga ao LII a pressdo atmosférica, o erro médio absoluto ¢ calculado para a
equacdo de predi¢do das pressdes reduzidas. O LII para pressoes reduzidas ndo ¢ comparado
com nenhum modelo teodrico, pois os modelos que existem na literatura sdo para pressoes
maiores do que a pressdo atmosférica padrao. A Tabela 27 apresento o EMA para a equagao

de predicao do LII as pressodes reduzidas.

Tabela 27: EMA - LII a pressoes reduzidas

Combustiveis EMA
Farnesano 7,94 %
QAV 9,64 %
F50 8,94%

F10 9,93%

Fonte: Produgdo do proprio autor
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As equagdes de predigdo do LII a pressdes reduzidas apresentam erro médio absoluto

menor que 10%, o que demonstra boa correlagao.
6.2 LIMITE SUPERIOR DE INFLAMABILIDADE
6.2.1 Pressao Atmosférica

Os testes realizados a pressao de 101,3 e 80 kPa quando havia inflamabilidade ocorreu
expulsdo da tampa do frasco. Diferente do LII, a chama no LSI apresentou-se amarelada, o
que era esperado, pois como a concentracdo de combustivel ¢ maior, a combustdo acaba
sendo incompleta, causando a chama amarelada. A combustiao incompleta de um combustivel
gera produtos que sao dificeis de saber a propor¢ao exata de cada um, com isso o LSI se torna
mais dificil de predizer.

Ao contrario do LII onde a concentragdo diminuia com o aumento da temperatura nas
pressoes de 101,3, 80 e 60 kPa por conta de estarem perto da autoigni¢do, no LSI isso s
ocorreu no teste n° 636, onde a mistura estava bem reativa. Como a quantidade de
combustivel no LSI ¢ maior, comparado com o LII, o fendmeno de oxidagdo parcial em
temperaturas proximas a de autoigni¢do ndo foi detectado, havendo somente o aumento do
LSI com o aumento da temperatura. Na pressdo de 20 kPa ocorre o0 mesmo fendmeno do que
o LII mas com uma diferenca a chama ¢ amarelada e ndo azul.

De forma andloga ao LII, € possivel correlacionar a Eq. (6.4) para a predicdo do LSI
para a pressdo atmosférica padrdo. A Tabela 28 apresenta os coeficientes f e g para cada

combustivel.

Lllgmostra — f + g(T — 25) (6.4)

Lllgmostra,25°C

Tabela 28: Coeficientes para o LSI a pressao atmosférica

Combustivel a b
Farnesano 0,089 0,00435
QAV 0,0647 0,00217
F50 0,527 0,00018
F10 0,598 0,002

Fonte: Producdo do proprio autor
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Para o célculo do erro das equagdes propostas por esse trabalho utiliza-se da Eq. (6.2).
A Tabela 29 apresenta os erros médio absoluto. Os erros, tanto para o modelo tedrico de
Zabetakis (1965) quanto para a equagdo de predicdo proposta por este trabalho, sio menores
do 4% o que confirmam os testes experimentais realizados. Com a predi¢do proposta por este

trabalho ¢ possivel o célculo do LSI de forma segura.

Tabela 29: EMA - LSI a pressao atmosférica padrao

Combustiveis
Farnesano QAV-1 F50 F10
Este Trabalho 1,16 % 0,62% 2,64% 2,15%
Zabetakis (1965) 3,19% 1,8 % 1,84%  2,13%

Fonte: Produgdo do proprio autor

6.2.2 Pressoes reduzidas

De forma analoga ao item 6.1.2, € possivel correlacionar a Eq. (6.5) que prediz o LSI

para pressao pressoes reduzidas, tomando como referéncia a pressao atmosférica padrao.

) — i j(1-2) 4k (1-2) (6.3)

A Tabela 30 apresenta os respectivos coeficientes i,j e k para cada combustivel testado.

Tabela 30: Coeficientes para o LSI a pressoes reduzidas

Combustiveis I J k
Farnesano 0,9954 -0,9863 0,4103
QAV 0,9938 -0,386 0,2976
F50 0,9413 -0,9505 0,7183
F10 0,9786 0,5113 -1,489

Fonte: Produgdo do proprio autor

As equagoes de predicdo para o LSI existentes na literatura sdo para pressdes maiores
do que a atmosférica, portantoo EMA serd feito somente em relagdo as equagdes propostas
neste trabalho. A Tabela 31 apresenta o erro médio absoluto das equagdes de predi¢ao deste

trabalho para o LSI em pressdes reduzidas.
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Tabela 31: EMA - LSI a pressoes reduzidas

Combustiveis EMA
Farnesano 4,75 %
QAV 1,29 %
F50 12,76%
F10 18,90%

Fonte: Producdo do proprio autor

As equacdes para o LSI em pressdes reduzidas do farnesano e do QAV apresentam
baixo erro médio absoluto, o que indica boa predigdo tedrica. J& para o F50 e F10 apresentam
maior erro médio absoluto, mas ainda assim € possivel a predi¢do do LSI para essas misturas.

Resumindo as equacdes propostas por este trabalho apresentam baixo erro médio
absoluto e ¢ possivel utiliza-las para calcular os limites de inflamabilidade dos combustiveis

testados.

6.3 RESULTADOS FINAIS DOS LIMITES DE INFLAMABILIDADE

Apresentam-se nas figuras 69 a 73 os limites de inflamabilidade determinados neste
trabalho nas pressdes de 101,3, 80, 60, 40 e 20 kPa. Vale ressaltar que na figura 75 o LII das
equagoes tedricas esta praticamente uma em cima da outra por causa da escala do grafico.

Os limites de inflamabilidade do farnesano apresentam semelhanca com o do QAV.
Quando misturados nas propor¢des de F50 e F10 o LII permanece praticamente inalterado e o
LSI diminui comparado com o do QAV. Portanto o farnesano pode ser usado em sua forma
pura no setor aerondutico ou misturado com o QAV nas proporcdes de 10 e 50% em massa,

pelo ponto de vista dos limites de inflamabilidade.
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7 CONCLUSOES E RECOMENDACOES DE TRABALHOS FUTUROS

Foram realizados um total de 636 testes para determinacdo dos limites de
inflamabilidade, a duragdo média de cada teste foi de 20 minutos. Nos testes em que havia
inflamabilidade com expulsdo da tampa do frasco se fazia necessario a recolocagdo do mesmo
no frasco para garantir a selagem hermética.

Foram determinados experimentalmente os limites de inflamabilidade do farnesano,
QAV e misturas de 10 e 50 % de farnesano em QAV para diferentes condigdes de
temperatura e pressao (101,3, 80, 60, 40 e 20 kPa). Através das equagdes de predi¢do proposta
neste trabalho ¢ possivel calcular os limites de inflamabilidade para outras pressdes e
temperaturas, obtendo assim base de dados para um novo biocombustivel do setor aerondutico
que tem alta visibilidade nos dias atuais.

Foi observado que para o limite inferior de inflamabilidade do farnesano nas pressoes
de 101,3, 80 e 60 kPa havia uma diminui¢do do mesmo quanto mais préoximo a temperatura
era da temperatura de autoignicao, tal fenomeno ndo foi observado para o limite superior.
Também se observa que os testes realizados nas pressoes de 20 kPa, apresentaram chama
esférica, por causa da baixa pressdo onde ndo ocorre correntes de convecgao, portanto deixa a
chama em formato esférico e a chama era mais rdpida em comparagdo aos outros testes, pois
havia menor quantidade de oxidante para ser consumido.

Foi feito a analise de erros das equagdes de correlacdo proposta nesse trabalho. Para o
LII em pressdao atmosférica as equacdes de predicdo apresentam erro médio absoluto de
1,17%, 1,88%, 0,715%, 2,84% para o farnesano, QAV, F50 e F10, respectivamente. Para
pressoes reduzidas a média dos erros absolutos sdo 7,94%, 9,64%, 8,94%, 9,93% para o
farnesano, QAV, F50 e F10, respectivamente.

Para o LSI os erros foram de 1,16%, 0,62%, 2,64%, 2,15% para o farnesano, QAV, F50
e F10, respectivamente. Para pressdes reduzidas os erros do LSI foram de 4,75%, 1,29%,
12,76%, 18,90%, para o farnesano, QAV, F50 e F10, respectivamente.

O erro médio absoluto foi baixo menor do que 10% tanto para as equagdes de
correlagdo quanto para os modelos tedricos existente na literatura, exceto para o LSI em
pressdes reduzidas das misturas (F50 e F10), demonstrando que os experimentos foram feitos
de forma correta e que através das equacdes deste trabalho ¢ possivel calcular os limites de
inflamabilidade dos combustiveis testados.

O farnesano ¢ um combustivel alternativo de aviagdo que esta com alta visibilidade no

momento, pois acaba de ser regularizado o uso do mesmo em concentragdes de 10% com o
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QAV em voOos comerciais, mas ndo ¢ obrigatério o uso da mistura. Pelos resultados
experimentais desse trabalho ¢ possivel concluir que o LII do farnesano, F50 e F10 ndo possui
mudanga significativa quando comparado com o do QAV e que o farnesano pode ser utilizado
puro ou em misturas com o QAV pelo setor aerondutico sem problemas pelo ponto de vista

dos limites de inflamabilidade.

7.1 TRABALHOS FUTUROS

Propde-se validar as equacgdes deduzidas através de outros métodos estatisticos.
Também ¢é proposto a realizagdo de testes com diferentes inertes, por exemplo, N2. Se propde
a realizagdo de testes com outras porcentagens de misturas de Farnesano em QAV e em
diferentes pressoes (90, 70, 50, 30 e 10 kPa).

Como outra possibilidade de trabalho futuro estd a realizacdo do estudo de limites de
inflamabilidade para os outros combustiveis alternativos de aviagao, produzidos por diferentes

rotas de obtencao.
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APENDICE A — Dados de volume inserido em cada teste

Tabela 14a: Dados de volume inserido no frasco de 20,716L para pressao atmosférica

Exp. No. Volume (mL) Exp. No.
Farnesano — 101,3 kPa
T(°C) Chama | Sem Chama T(°C)
5 156 0,78 0,7 158 4
6 173 0,94 0,64 172 37
7 175 0,86 0,52 218 60
8 172 0,77 0,58 217 61
62 216 0,64 0,7 164 321
320 168 0,76 0,78 140 192
191 142 0,84
F50-101,3 kPa
T(°C) Chama | Sem Chama T(°C)
11 156 0,76 0,7 156 12
38 172 0,7 0,64 175 39
55 194 0,66 1 109 48
187 146 0,78 1,1 114 49
322 166 0,72 0,6 192 56
0,72 143 188
0,66 144 189
0,66 167 323
F10-101,3 kPa
T(°C) Chama Sem Chama T(°C)
50 174 0,58 0,54 174 40
52 191 0,56 0,5 173 51
59 215 0,52 0,44 190 53
185 144 0,72 0,5 189 54
327 183 0,6 0,48 212 63
0,66 145 186
0,54 184 326
QAV-1-101,3 kPa
T(°C) Chama Sem Chama T(°C)
361 165 0,7 0,64 164 362
374 133 0,8 0,72 131 375
381 146 0,78 0,7 143 382
388 184 0,68 0,64 180 387




Tabela 15a: Dados de volume inserido no frasco de 20,716 L para 80 kPa

Exp. No. Volume (mL) Exp. No.
Farnesano — 80 kPa
T(°C) Chama| Sem chama T(°C)
181 145 0,6 0,54 142 180
195 153 0,6 0,48 153 193
238 160 0,52 0,54 152 194
244 170 0,48 0,46 162 237
292 192 048 0,38 169 242
335 183 0,5 0,44 171 243
0,42 193 290
0,46 190 291
0,46 185 334
F50 — 80 kPa
T(°C) Chama| Sem Chama T(°C)
15 153 0,7 0,58 155 17
16 158 0,64 0,84 131 29
176 144 0,76 0,7 139 175
233 165 0,52 0,46 161 234
247 171 0,46 0,34 172 245
287 191 0,44 0,4 169 246
333 184 0,5 0,38 192 286
0,46 187 332
F10 — 80 kPa
T(°C) Chama | Sem Chama T(°C)
177 143 0,6 0,48 145 170
178 144 0,54 0,4 153 196
230 154 0,56 0,46 152 197
232 161 0,5 0,52 153 229
249 176 0,46 0,46 162 231
281 195 0,42 0,4 177 248
329 186 0,48 0,36 192 279
0,4 194 280
0,44 182 328
QAV — 80 kPa
T(°C) Chama| Sem Chama T(°C)
184 144 0,54 0,42 144 182
228 150 0,56 0,48 142 183
236 161 0,46 0,46 150 226
241 170 0,44 0,52 151 227
295 191 0,44 0,4 160 235
338 187 0,44 0,38 168 240
0,36 192 293
0,42 195 294
0,38 188 339
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Tabela 16a: Dados de volume inserido no frasco de 20,716 L para 60 kPa

Exp. No. Volume (mL) Exp. No.
Farnesano — 60 kPa

T(°C) Chama| Sem Chama T(°C)
101 147 0,56 0,5 143 102
128 151 0,52 0,46 153 127
169 162 0,44 0,38 163 170
218 174 0,36 0,3 175 217
289 201 0,34 0,28 197 288
319 186 0,4 0,34 187 318

F50 — 60 kPa

T(°C) Chama| Sem Chama T(°C)
96 145 0,52 0,46 144 97
130 155 0,5 0,44 151 129
171 168 0,4 0,34 162 172
205 176 0,34 0,28 178 204
285 196 0,34 0,24 198 282
315 185 0,4 0,3 196 283
0,32 197 284
0,32 187 313
0,36 186 314

F10 — 60 kPa

T(°C) Chama| Sem Chama T(°C)
98 146 0,48 0,34 145 99
133 156 0,48 0,4 143 100
174 169 0,42 0,36 151 131
203 176 0,36 0,42 154 312
278 198 0,32 0,36 166 173
311 189 0,34 0,3 175 202
0,26 199 276
0,3 194 277
0,3 187 312

QAV - 60 kPA

T(°C) Chama| Sem Chama T(°C)
103 145 0,46 0,4 146 104
126 155 0,44 0,38 151 125
168 166 0,42 0,36 164 167
225 177 0,4 0,34 172 239
266 199 0,36 0,3 192 267
316 185 0,38 0,32 187 317
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Tabela 17a: Dados de volume inserido no frasco de 20,716 L para 40 kPa

Exp. No. Volume (mL) Exp. No.
Farnesano — 40 kPa

T(°C) Chama| Sem Chama T(°C)
115 146 0,38 0,32 140 116
140 156 0,34 0,28 151 139
164 165 0,32 0,24 163 160
216 172 0,3 0,28 164 163
273 197 0,26 0,24 174 215
305 188 0,28 0,2 196 274
0,22 184 306

F50 — 40 kPa

T(°C) Chama| Sem Chama T(°C)
105 144 0,36 0,3 143 106
138 154 0,32 0,26 153 137
161 162 0,3 0,24 163 160
207 174 0,26 0,2 175 206
270 198 0,24 0,16 190 268
307 186 0,24 0,22 191 269
0,2 187 308

F10 — 40 kPa

T(°C) Chama| Sem Chama T(°C)

11 147 0,3 0,22 151 134
136 152 0,34 0,28 156 135
159 162 0,3 0,24 163 158
201 172 0,26 0,2 176 200
272 195 0,22 0,18 179 252
309 188 0,24 0,18 200 271

0,18 187 310

QAV-40 kPa
T(°C) Chama| Sem Chama T(°C)

121 141 0,36 0,3 145 120
141 154 0,26 0,2 162 142
166 166 0,3 0,2 157 143
224 173 0,26 0,24 168 165
264 195 0,2 0,2 174 223
304 188 0,26 0,16 196 265

0,22 186 303
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Tabela 18a: Dados de volume inserido no frasco de 20,716 L para 20 kPa

Exp. no. Volume (mL) Exp. no.
Farnesano — 20 kPa
T(°C) Chama| Sem Chama T(°C)
117 144 0,28 0,16 140 119
118 148 0,22 0,14 157 145
144 156 0,2 0,12 167 150
151 165 0,18 0,1 174 211
214 172 0,22 0,14 172 212
261 196 0,16 0,18 173 213
299 185 0,18 0,12 195 259
0,14 194 260
0,14 184 300
F50 — 20 kPa
T(°C) Chama| Sem Chama T(°C)
108 155 0,22 0,16 150 107
110 145 0,22 0,16 144 109
155 163 0,18 0,14 164 154
210 173 0,16 0,08 175 208
258 195 0,14 0,12 174 209
298 181 0,2 0,12 193 247
0,14 180 296
0,16 181 297
F10 —20 kPa
T(°C) Chama| Sem Chama T(°C)
113 144 0,18 0,14 147 114
149 156 0,2 0,16 157 148
157 166 0,18 0,14 163 156
198 169 0,12 0,08 172 199
251 181 0,14 0,1 179 250
256 193 0,16 0,08 191 254
275 190 0,14 0,12 194 255
QAV —20 kPa
T(°C) Chama| Sem Chama T(°C)
124 147 0,22 0,12 143 122
147 155 0,22 0,18 145 123
152 167 0,14 0,16 156 146
222 174 0,2 0,1 165 153
262 196 0,14 0,08 171 219
301 185 0,16 0,12 173 220
0,16 172 221
0,12 195 263
0,12 184 302
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Tabela 19a: Dados de volume inserido no frasco de 20,716 L para 101.3 kPa. Detalhe do teste
N° 636 aonde ocorreu autoignigao.

Exp. No. Volume (mL) Exp. No.
Farnesano — 101,3 kPa
T(°C) Chama Sem Chama T(°C)
550 175 8 9 176 554
584 185 8 8,5 177 555
601 166 7,5 8 165 579
8,5 186 618
636 197 8
F50-101,3 kPa
T(°C) Chama Sem Chama T(°C)
346 157 6,5 7 156 345
414 166 6 7 163 412
460 174 6 6,5 165 413
493 185 6 6,5 175 460
514 196 6 6,5 184 494
599 207 6 6,5 195 515
6,5 209 600
F10-101,3 kPa
T(°C) Chama Sem Chama T(°C)
344 155 5 5,5 155 343
415 164 5 5,5 165 416
464 172 5 5,5 171 465
482 185 5 5,5 183 483
597 205 5 5,5 207 598
QAV-1-101,3 kPa
T(°C) Chama Sem Chama T(°C)
411 164 5 6 165 408
463 173 4,5 5,9 164 409
495 185 4,5 5,5 165 410
496 186 5 5,5 185 497
516 194 5 5,5 195 517
614 175 5 5,5 174 615
630 207 5 5,5 205 629




Tabela 20a: Dados de volume inserido no frasco de 20,716 L para 80 kPa

Exp. No. Volume (mL) Exp. No.
Farnesano — 80 kPa
T(°C) Chama| Sem chama T(°C)
545 166 4,5 5 164 544
557 176 4,5 5 174 556
577 154 4,5 5 156 578
580 184 4,5 6 184 583
581 186 5 6 194 634
582 185 5,5
617 187 5
633 194 5
634 191 5,5
F50 — 80 kPa
T(°C) Chama | Sem Chama T(°C)
492 185 3,5 5 166 425
513 195 3,5 4.5 164 426
612 165 3,5 4 173 458
613 176 3,5 4.5 177 459
631 206 3,5 4 184 491
4 194 512
4 167 611
4 205 632
F10 — 80 kPa
T(°C) Chama| Sem Chama T(°C)
350 156 3,5 4,5 155 352
351 154 4 4,5 164 418
417 166 4 4,5 172 467
466 174 4 4,5 195 619
620 195 4
QAV-1-80 kPa
T(°C) Chama | Sem Chama T(°C)
349 156 3,5 4,5 156 347
420 163 3,5 4 155 348
471 171 3,5 4,5 163 422
498 184 3,5 4 173 470
518 195 3,5 4 185 499
4 196 519
4 165 606
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Tabela 21a Dados de volume inserido no frasco de 20,716 L para 60 kPa

Exp. No. Volume (mL) Exp. No.
Farnesano — 60 kPa

T(°C) Chama| Sem Chama T(°C)
536 193 3 3,5 192 537
542 166 3,5 4 162 543
560 177 3 4 174 558
570 182 3 3,5 175 559
603 162 3 3,5 181 569
3,5 163 603

F50 — 60 kPa

T(°C) Chama| Sem Chama T(°C)
391 155 2,5 4 157 388
428 166 2,5 3,5 155 289
456 175 2,5 3 154 390
489 184 2,5 3 166 429
510 193 2,5 3 173 457
3 185 490
3 192 511

F10 — 60 kPa

T(°C) Chama| Sem Chama T(°C)
393 155 2 3 156 395
394 154 2,5 3 166 431
430 165 2,5 3 173 469
468 172 2,5 3 182 479
478 183 2,5 3 195 535

534 194 2,5
QAV-1-60 kPa

T(°C) Chama| Sem Chama T(°C)
358 154 2,5 3,5 155 356
424 165 2,5 3 153 357
472 172 2,5 3 164 423
500 184 2,5 3 173 473
622 202 2,5 3 185 501
3 201 622
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Tabela 22a: Dados de volume inserido no frasco de 20,716 L para 40 kPa

Exp. No. Volume (mL) Exp. No.
Farnesano — 40 kPa

T(°C) Chama| Sem Chama T(°C)
531 193 1,5 2 194 530
540 166 2 2,5 164 541
562 174 1,5 2 176 561
567 183 1,5 2 182 568
605 164 1,5 2 161 604

F50 — 40 kPa

T(°C) Chama| Sem Chama T(°C)
455 175 1,5 2,5 161 439
487 185 1,5 2 177 454
508 196 1,5 2 184 487
610 165 1,5 2 191 509
625 208 1,5 2 162 609
2 206 626

F10 — 40 kPa

T(°C) Chama| Sem Chama T(°C)
401 156 1,5 2 155 400
440 164 1,5 2 166 441
445 173 1,5 2 175 444
476 184 1,5 2 185 477
532 192 1,5 2 197 533

QAV-1-40 kPa

T(°C) Chama| Sem Chama T(°C)
395 153 1,5 2 154 396
432 163 1,5 2 162 433
450 177 1,5 2 174 451
502 185 1,5 2 186 503
522 194 1,5 2 196 523
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Tabela 23a: Dados de volume inserido no frasco de 20,716 L para 20 kPa

Exp. no. Volume (mL) Exp. no.
T(°C) Chama Sem Chama T(°C)
Farnesano — 20 kPa
T(°C) Chama| Sem Chama T(°C)

529 189 0,5 1 191 528
538 162 0,5 1 164 539
563 174 0,5 1 175 564
565 181 0,5 1 184 566
572 153 0,5 1 151 572
F50 — 20 kPa
T (°C) Chama| Sem Chama T(°C)

453 174 0,5 0,9 173 452
486 179 0,5 1,5 181 484
506 189 0,5 1 180 485
608 159 0,5 1 191 507
623 201 0,5 1 157 607

1 206 624
F10 — 20 kPa

T(°C) Chama| Sem Chama T(°C)
443 162 0,5 1 161 442
447 170 0,5 1 169 446
474 179 0,5 1 180 475
526 190 0,5 1 191 527
593 196 0,5 1 198 594

QAV-1-20 kPa

T (°C) Chama| Sem Chama T(°C)
435 159 0,7 1 158 434
448 172 0,7 1 171 449
504 180 0,7 1 181 505
524 188 0,7 1 190 525
627 206 0,7 1 208 628

142



